Universidade Federal da Bahia

Escola Politécnica

Programa de P6s-graduacdo em Engenharia Industrial

AVALIACAO DE REVESTIMENTOS DE POLIMEROS
BIODEGRADAVEIS EM GRANULOS DE KCI OBTIDOS POR MEIO
DE LEITO FLUIDIZADO

Salvador
2014



CARLA OLIVEIRA NASCIMENTO

AVALIACAO DE REVESTIMENTOS DE POLIMEROS
BIODEGRADAVEIS EM GRANULOS DE KCI OBTIDOS POR MEIO
DE LEITO FLUIDIZADO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-
graduacdo em Engenharia Industrial, PEI, da
Universidade Federal da Bahia, como requisito
parcial para obtencdo do grau de Mestre em
Engenharia Industrial.
Orientadores: Rosana Lopes Lima Fialho
Elaine C. M. Cabral Albuquerque
José Carlos C. S. Pinto

Salvador
2014



N244 Nascimento, Carla Oliveira
Avaliacéo de revestimentos de polimeros biodegradaveis
em granulos de KCI obtidos por meio de leito fluidizado. / Carla
Oliveira Nascimento. — Salvador, 2014.
77 f. . il. color.

Orientador: Prof2. Rosana Lopes Lima Fialho

Orientador: Prof2, Elaine C. M. Cabral-Albuquerque

Orientador: Prof. José Carlos C. S. Pinto

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal da Bahia.
Escola Politécnica, 2014.

1. Fertilizantes. 2. Polimeros. I. Fialho, Rosana Lopes
Lima. Il. Universidade Federal da Bahia. Ill. Titulo.

CDD : 670.42




ﬂos meus pais Carlos e Sonia

ao meu irmdo Carleson
e a minha familia.



Peta oportunidade, amor e carinho.
AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado condigdes de lutar e alcancar os objetivos pretendidos, pela
fé, pela coragem e perseveranca para nao desistir mesmo em momentos dificeis, confortando

minhas angustias. Obrigada pelas alegrias proporcionadas na minha jornada.

Aos meus pais, Carlos e Sonia, por me dar a vida, pela educagéo, amor incondicional e
dedicacdo em todos os anos da minha vida. Muito obrigada pela confianga e por me encorajar

nos momentos dificeis, sendo meu porto seguro.

Ao meu irmdo Carleson, pelo amor, parceria, admiracdo e por tantos momentos

compartilhados juntos.

Aos orientadores, Rosana Lopes Lima Fialho, Elaine Cabral-Albuquerque e José
Carlos Pinto, pela orientacéo dedicada, pelos ensinamentos, pela confianga em mim, paciéncia

e oportunidade de crescimento pessoal e profissional.
Aos professores Ariel Elder Zanini e Lucia Mei, pela colaboracgéo e aprendizado.

Ao professor Silvio Cunha, pelas contribuigdes nas interpretacdes dos resultados de
FTIR.

Aos colegas do Laboratério de Polimeros e Bioprocessos (LPB-UFBA), Débora,
Bruno, André Sdo Pedro, Luiza, Céssia, Priscila, Luan, entre outros, pelo auxilio, atencédo e

paciéncia. Ao colega Valdinei, pelas constantes ajudas no laboratério, apoio e amizade.

Ao pessoal do Laboratério de Biomateriais (UNICAMP), Laboratério de Pesquisa em
Matéria Médica (LAPEMM-UFBA), Laboratério de Farméacia (UNIME), Laboratério do
Departamento de Engenharia Ambiental da UFBA (LABDEA), Servico de Microscopia
Eletronica (CPQGM-FIOCRUZ), Grupo de Pesquisa em Sintese Quimica e Bioatividade
Molecular (GPSQ-UFBA), pelo acolhimento, ajuda e execucdo de analises. Em especial

Adriana e Ananda, pelo apoio e amizade.

A Rogério Moura, da Companhia Vale do Rio Doce, pela contribuicdo e apoio ao

longo do trabalho e também pela execucdo das anéalises de resisténcia a abraséo.



A todos os professores e funcionarios da Universidade Federal da Bahia (UFBA), que
contribuiram direta ou indiretamente na minha formagao, tanto académica como pessoal. Em

especial a Tati e Robinson, pela amizade, conselhos e incentivos.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado da Bahia (FAPESB), pela concesséo da

bolsa de mestrado.

A todos, que de alguma maneira contribuiram para a realizagdo desse trabalho, 0 meu

agradecimento.



“O sucesso nasce do querer, da determinacdo e persisténcia em se
chegar a um objetivo. Mesmo ndo atingindo o alvo, quem busca

e vence obstdculos, no minimo fard coisas admirdvers.”

(José de Alencar)

“Jamais considere seus estudos como uma obriga¢do, mas como
uma oportunidade invejdvel para aprender a conhecer a
influéncia libertadora da beleza do reino do espirito para seu
proprio prazer pessoal e para proveito da comunidade a qual seu

futuro trabalho pertencer.”

(Albert Einstein)



viii

NASCIMENTO, Carla Oliveira. Avaliacdo de revestimentos de polimeros biodegradaveis em
grénulos de KCI obtidos por meio de leito fluidizado. 77 f. il. 2014. Dissertagcéo (Mestrado) —

Escola Politécnica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2014.

RESUMO

Os fertilizantes de KCI sdo produzidos na forma de granulos (diametro das particulas entre 0,8
a 3,4 mm) ou de pé (diametro das particulas entre 0,2 a 1,7 mm). Durante a producdo pode
ocorrer absorcdo de umidade e producdo de finos por causa da baixa resisténcia a abrasao
provocando perdas. PropOs-se com base nisso, o revestimento dos granulos de KCI com
filmes poliméricos, usando o método de revestimento por pulverizacdo em leito fluidizado,
com o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas do produto e evitar essas perdas.
Foram utilizados, para esse fim, diferentes tipos de polimeros, como poli(alcool vinilico),
acetato de celulose e etilcelulose. O efeito da razdo massica entre polimero e KCI sobre as
propriedades e caracteristicas do produto final foi avaliado. Os granulos produzidos foram
analisados quanto a resisténcia a abraséo, teor de umidade, morfologia, composicéo e perfil de
liberacdo de potassio em agua destilada. Os resultados indicaram que 0s revestimentos
poliméricos foram bem sucedidos, podendo ser utilizados para produzir granulos de KCI com
melhores propriedades de resisténcia a abrasdo, com reducdo de até 93% do indice de
desgaste. A técnica de revestimento dos grdos de KCI com filmes poliméricos impactou
positivamente as propriedades do produto final, promovendo perfil mais lento de liberacéo de

potassio em meio aquoso ao longo de 4 horas.

Palavras-chave: Fertilizante, Recobrimento, Polimero, Liberacdo controlada, Resisténcia a

abraséo.



NASCIMENTO, Carla Oliveira. Assessment of biodegradable polymers coating in KCI
obtained through fluidized bed. 77 pp. Ill. 2014. Master dissertation — Escola Politécnica,
Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2014.

ABSTRACT

KCI fertilizers are produced as pellets (particle diameter between 0.8 and 3.4 mm) or powder
(particle diameter 0.2 to 1.7 mm). During production, moisture absorption and production of
fines can occur because of the low abrasion resistance causing losses. This work proposed the
coating of KCI granules with polymeric films, through spray coating in fluidized beds, with
the objective to improve the mechanical properties of the product. Different types of polymers
were used for this purpose, including as poly(vinyl alcohol), cellulose acetate and
ethylcellulose, and the effect of the ratio between polymer and KCI masses on the properties
and characteristics of the final product was evaluated. The pellets were characterized in terms
of the abrasion resistance, moisture content, morphology, composition and potassium release
profile in distilled water. The obtained results indicated that the polymeric coatings were
applied successfully, producing KCI granules with better abrasion resistance, leading to 93%

reduction of the wear rate and allowing for the slow release of K.

Keywords: Fertilizer, Coating, Polymer, Controlled release, Abrasion resistance.
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CAPITULO 1 - INTRODUCADO 1

Capitulo 1

Introducéao

A agricultura brasileira vem passando por transformagdes desde o inicio do século 20,
devido a globalizagdo e principalmente pela possibilidade de utilizar recursos internacionais
para investimento nesse setor. Por isso, nesse periodo, foi necessario realizar mudangas para
adequar a agricultura brasileira as exigéncias internacionais do mercado. Como consequéncia,
o desenvolvimento socioecondmico do pais foi alavancado. A década de setenta do século 20
consolidou a agricultura empresarial no Brasil e outras mudangas foram também necessarias
para atender ao continuo crescimento da populacdo, visando a produzir alimentos em
quantidade suficientes. Por exemplo, o aumento da eficiéncia da produgdo foi crucial para
atingir esse objetivo. Nesse contexto, a implanta¢do de industrias de insumos bdasicos, como
de fertilizantes, corretivos e defensivos agricolas, foi estimulada, tendo em vista a importancia
dos insumos para aumento da eficiéncia. Em contrapartida, o uso indiscriminado e muitas
vezes exagerado desses mesmos insumos pode ocasionar diversos efeitos nocivos no solo

(EMBRAPA, SECRETARIA DE GESTAO E ESTRATEGIA, 2003).

O uso do potassio como fertilizante representa mais de 95% da produg¢ao mundial de
compostos de potassio, embora os compostos desse elemento sejam também utilizados em
outros negocios, como na producdo de detergentes e de ceramicas (MARTINS et al., 2008). O
fertilizante potassico ¢ extraido de minas de um grande grupo de minerais, incluindo a
silvinita, a silvita e a langbeinita. Particularmente, as reservas de cloreto de potassio (KCI) no
Brasil estdo concentradas no municipio de Rosario do Catete, no estado de Sergipe, onde

ocorre a exploragdo da silvinita (YAMADA e ROBERTS, 2005).

Na forma como ¢ usualmente produzido, em granulos, ocorrem comumente problemas
decorrentes da absor¢cdo de agua, além de problemas relacionados a baixa resisténcia a
abrasdo. Estudos que visem melhorar as propriedades mecanicas do produto e reduzir a taxa
de absorcdo de agua dos granulos de KCl se fazem necessarios para que perdas e prejuizos
financeiros associados a esses problemas sejam minimizados. E importante ressaltar que o
Brasil possui uma unidade produtora de KCI que vem investindo em alternativas para

solucionar problemas associados as propriedades finas dos granulos, e ao aumento da
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produgdo, que atualmente responde por 6,9% da demanda do pais, evidenciando a forte

dependéncia do Brasil em relagdo ao mercado externo (CVRD, 2013).

Embora o uso de fertilizantes quimicos constitua uma realidade brasileira e mundial,
grande parte destes fertilizantes é perdida para o ambiente durante e apos a aplicacdo, o que
pode resultar em contamina¢do dos lengois freaticos e rios (JAROSIEWICZ e
TOMASZEWSKA, 2003; PEREZ-GARCIA et al., 2007; TAO et al., 2011). Esse problema ¢é
tdo importante que varias agoes preventivas vém sendo feitas, como o controle da qualidade
da matéria prima usada para a fabricacao dos graos e a estocagem adequada para preservagao
do grao (galpao coberto e fechado). Além disso, devido as caracteristicas do produto final, a
sazonalidade agricola e as crises economicas podem alterar significativamente o periodo de
estocagem do produto, levando a perdas relevantes de qualidade, como alta absor¢do de
umidade e baixa resisténcia a abrasdo. Além disso, dependendo das instalagdes existentes na
fabrica, as perdas podem ser ainda mais elevada, em fun¢do da movimentacdo (pas
carregadeiras, caminhdes), do reprocessamento (concorrendo com a nova producdo) e da
qualidade e custos dos insumos (gas natural, energia elétrica, coating) (informagao verbal)'.
Com a minimizag¢do ou eliminagdo desses problemas associados a produgdo do fertilizante de
KCl, a produgdo brasileira pode ser mais eficiente, evitando perdas no processo, melhorando a

lucratividade do setor e contribuindo para melhoria ambiental.

Portanto, o presente trabalho teve o objetivo principal de avaliar revestimentos a base
de polimeros biodegradaveis para melhorar propriedades mecanicas dos graos de KCl, como a
resisténcia a abrasdo, reduzir a absor¢do de umidade, e permitir a liberacdo mais lenta do

potéssio no ambiente.

A presente dissertacdo estd organizada em cinco capitulos, incluindo essa introdugao.
O Capitulo 2 apresenta fundamentos e revisao bibliografica a respeito dos fertilizantes de
potassio, do método de beneficiamento do KCl, das abordagens utilizadas para melhoria desse
fertilizante e os métodos de recobrimento que vém sendo utilizados em trabalhos cientificos e
comercialmente. No Capitulo 3 sdo mostrados os materiais utilizados e a metodologia
aplicada para a producao dos fertilizantes revestidos com polimeros, assim como descritas as
técnicas de caracterizacdo e os procedimentos utilizados para a realizacdo das analises. No
Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes dos produtos ao variar-
se a quantidade e o tipo de polimero empregado no revestimento € o uso ou nao de aditivos.

Além disso, sdo apresentadas também as propriedades do fertilizante de KCI, com o objetivo

" Informagio fornecida pela Compainha Vale do Rio Doce por e-mail, em Sergipe, em dezembro de 2013.
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de facilitar a compara¢do da atuagdo do KCl in natura e do fertilizante revestido. Finalmente,
no Capitulo 5, as principais conclusdes obtidas ao longo dessa dissertacdo e as sugestdes para
trabalhos futuros sdo apresentadas. No Apéndice A, estdo ilustrados os dados de solubilizagao

de potassio dos materiais revestidos e do proprio fertilizante in natura.
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Capitulo 2

Fundamentos e Revisao Bibliografica

O objetivo desse capitulo é apresentar as principais caracteristicas dos fertilizantes a
base de potassio, apresentando dados de consumo e produgdo, de beneficiamento, e alguns
problemas associados a produ¢do desses granulos como, a baixa resisténcia a abrasdo e alta
absor¢ao de umidade que motivaram estes estudos. Pesquisas que vém sendo feitas, para
melhorar as propriedades mecanicas dos fertilizantes, com o objetivo de reduzir ou eliminar

perdas por abrasdo, sdo também discutidas.

2.1 - FERTILIZANTES

Os fertilizantes estdo entre os principais insumos agricolas e tém a finalidade de
corrigir a fertilidade do solo e aumentar o potencial produtivo, por meio do fornecimento de

elementos basicos como nitrogénio, fosforo e potassio (DIAS e FERNANDES, 2006).

Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes podem ser subdivididos em dois
grupos: os macronutrientes e micronutrientes. Os principais elementos necessarios em grandes
quantidades para a manutencdo da vida vegetal, como nitrogénio, fosforo e potdssio, sdao
comumente considerados macronutrientes. Sabe-se que as deficiéncias frequentes de
nutrientes no solo sdo associadas a falta de nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K). Por isso,
foi criada uma representagdo basica NPK dos fertilizantes, que indica os percentuais de
nitrogénio na forma de N elementar, fésforo na forma de pentoxido de fésforo, P,Os, e
potassio na forma de 6xido de potdssio, K;O. Os micronutrientes s3o compostos necessarios
em pequenas quantidades para a manutencdo da vida vegetal, como boro, o ferro e o zinco,

dentre outros (DIAS e FERNANDES, 2006).
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2.2 - FERTILIZANTES A BASE DE POTASSIO

O potassio ¢ um mineral essencial as plantas, com multiplas fun¢des metabolicas
associadas ao crescimento, ao controle da absorcdo de 4gua, ao controle da atividade das
principais enzimas (como a ATPase, das sinteses de amido e de proteinas), ao aumento a
resisténcia ao estresse causado por seca, alta salinidade e baixa temperatura, ¢ a resisténcia as
doencas (YAMADA e ROBERTS, 2005). Este mineral branco foi o primeiro metal isolado

por eletrdlise e ¢ considerado como um metal mole (PEIXOTO, 2004).

O potéssio estd presente na maioria das rochas em combinagdo com outros elementos,
principalmente com aluminio e silicio, sob a forma de silicatos de aluminio e potéassio, em
minerais como o ortoclasio, a muscovita e a biotita (YAMADA e ROBERTS, 1982). Na
agricultura o potassio tem a finalidade de dar vigor as plantas, aumentando a resisténcia as
intempéries e as pragas, além de melhorar a qualidade dos frutos e promover maiores

colheitas e melhor desenvolvimento dos grios e sementes (KORNDORFER, 1997).

O potassio ¢ normalmente encontrado em quantidades que variam de 7 a 15.000 kg/ha
em solos cultivados; porém, 98 a 99% desse elemento ndo estd disponivel para ser absorvido
pelas plantas, pois o elemento fica contido na estrutura dos minerais ou retido entre as 1aminas
das argilas que ndo sdo assimilaveis (KORNDORFER, 1997). O potassio ¢ um elemento
fundamental para os vegetais, pois viabiliza a manutencao de nutrientes que atuam no
crescimento das plantas, além de ativar as enzimas que possibilitam a fotossintese e a sintese

de proteinas e de carboidrato (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004).

Em 1943 ocorreu a primeira descoberta de KCl no Canadé, pais que domina a
producao mundial de cloreto de potdssio com 95% da produgdo mundial. China, Estados
Unidos, India e Brasil sdo os principais paises que consomem fertilizantes, porém nio
conseguem produzir a quantidade necessaria para atender suas demandas. A China s6 produz
um quarto das suas necessidades, enquanto os Estados Unidos importam 90% do potassio que
consomem. O Brasil importa 93% do potassio que consome e a India importa todo potassio

que necessita (CHAIZE, 2010; CVRD, 2013).

Alguns dos sais de potéassio, como o cloreto, o nitrato, o sulfato e o carbonato, sdo
frequentemente empregados na fabricagdo de fertilizantes (PEIXOTO, 2004). No Brasil,
exige-se como garantia minima para a comercializagdo de KCl um teor de 58% de K,O,

equivalente a 91,81% de KCIl. Habitualmente, usa-se a unidade “K,O equivalente” para
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expressar o potassio contido no fertilizante, apesar desta unidade ndo expressar a composi¢ao
quimica verdadeira da substancia. A conversdo dos fatores ¢ feita através do célculo K,O
equivalente (KCI bruto x 0,63177) e teor de K (K,O x 0,83016) (OLIVEIRA e SOUZA,
2001).

Além do requisito de pureza, existem especificacdes quanto ao tamanho das particulas.
O produto pode ser classificado em quatro tipos distintos, em fung¢do da granulometria:
“granular” (particulas com diametro entre 0,8 e 3,4 mm), “coarse” (particulas com didmetro
na faixa de 0,6 a 2,4 mm), “standard” (particulas com didmetro variando entre 0,2 e 1,7 mm)
e "soluvel" (particulas com didmetro variando entre 0,15 ¢ 0,4 mm). Desses, os produtos

comercializados no Brasil sdo os tipos granular e standard (SEAE, 2011).

Devido a importancia para a nutricdo das plantas, e em decorréncia da extensa
atividade agricola, hd a necessidade de reposi¢do deste nutriente durante o plantio. No
entanto, o uso acentuado deste fertilizante pode ocasionar impactos ambientais negativos, uma
vez que cerca de metade do KCI aplicado pode ser perdido por lixiviacdo e resultar em
contaminagdo dos lengois freaticos e rios (JAROSIEWICZ ¢ TOMASZEWSKA, 2003;
PEREZ-GARCIA et al., 2007; BHARATHI et al.,, 2011; TAO et al., 2011). Portanto, o

estudo e mitigacdo desses impactos devem ser realizados.

Por conta da forma como sdo comercializados (em granulos) e das caracteristicas
fisico-quimicas das particulas de KCl, como elevada porosidade e alta capacidade de absorcao
de umidade, podem surgir alguns problemas relacionados ao armazenamento e ao transporte
destes granulos. Por exemplo, a elevada porosidade e capacidade de absor¢ao de umidade
favorecem a aglutinagdo dos granulos, enquanto a baixa resisténcia a abrasdo pode causar
problemas no transporte e armazenamento dos granulos, como a sua desintegracao (DALE et

al., 1999; GUENTER et al., 2003; RUDAKOVSKAYA et al., 2009).

2.2.1 — Beneficiamento do KCI

Em 1985 foi iniciada a producdo de potéassio no Brasil no Complexo de Mina/Usina,
situado no municipio Rosario do Catete, no estado de Sergipe, operado pela Companhia Vale

do Rio Doce (CVRD). Em 2006 este Complexo passou a ter capacidade nominal de 850 mil
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toneladas anuais de KCl (CVRD, 2006). O produto final da usina ¢ o KCIl destinado a
industria de fertilizantes, para a formacgao do adubo NPK (YAMADA e ROBERTS, 2005).

A evolugao da produgdo de KCl na Usina de Rosario do Catete nos ultimos 10 anos ¢
mostrada na Figura 1. Em 2013 a produ¢do atingiu 492 mil t de KCl, correspondendo a
310,83 mil t de K,O equivalente, sendo a producdo inferior a observada no ano anterior,
quando foram produzidas 549 mil t de KCIl, correspondendo a 346,84 mil t de K,O
equivalente (CVRD, 2013). A reducdo de producao reflete o esgotamento de alguns meios de

producao e ilustra a necessidade de investimentos continuados nesse setor.

800
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Figura 1 — Producdo de KCl da Usina de Rosério do Catete no periodo 2004-2013.
Fonte: CVRD (2013).

Em func¢do do mercado, a produg@o em Rosério do Catete tem sido distribuida entre os
tipos granular e standard (Figura 2), sendo que o primeiro tipo representa 85% da produgao,
enquanto o segundo tipo representa 15% da producao (YAMADA e ROBERTS, 2005).

(a) (b)
Figura 2 — (a) KCI granular e (b) KCI standard.
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Yamada e Roberts (2005) descreveram o método de lavra empregado na Mina de
Roséario do Catete, que é o de camaras e pilares retangulares, com beneficiamento por meio de
flotacdo, como descrito abaixo. O KCI ¢ extraido a 500 m de profundidade ao longo de 123
km de galerias escavadas na rocha para a lavra e reconhecimento de novas areas produtivas
(KORNDORFER, 1997). A usina ¢ subdividida em diversas 4reas, incluindo as areas de
britagem, concentracdo/ flotacdo, secagem, compactacdo e estocagem/ expedi¢do, conforme

mostra o fluxograma apresentado na Figura 3.

A 4

Compactagao

» Britagem

. Secagem
Mina (liente
v v

Concentragdo/ Estocagem
Flotacao expedicao

Figura 3 — Fluxograma simplificado do beneficiamento de minério na Usina de Rosario do

Catete. Adaptado de YAMADA e ROBERTS (2005).

2.2.1.1 — Britagem

A britagem ¢ a primeira etapa do processo e tem o objetivo de reduzir o tamanho da
particula extraida da mina, ap6s passar pelo extrator de metal e alimentar o britador de
impacto. O material retido por conta do tamanho excessivo retorna para a linha de
alimentagdo, o material que passa pela peneira vibratéria, alimenta a etapa de concentragao,

como mostra o fluxograma apresentado na Figura 4.

— | Extrator

Peneira
de metal vihratAri -
Nio
‘,
Britador
de impacto |

Figura 4 — Fluxograma simplificado da etapa de britagem.
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2.2.1.2 — Concentracao

O material que sai da area de britagem ¢é separado em duas linhas paralelas que
alimentam os peneiramentos primarios, compostos por peneiras estaticas com abertura de
malha de 2,4 mm e didmetro de corte de 1,2 mm. Neste momento, a salmoura de empolpagem
¢ adicionada ao processo. O material que passa pelas peneiras ¢ enviado para um
hidrosseparador, onde ocorre a deslamagem do material pela retirada das argilas presentes na
polpa. O material retido ¢ encaminhado para o circuito de moagem, como mostra o

fluxograma apresentado na Figura 5.

Flotacao

> Adicao de

salmoura
A 1,2 mm<d<24mm
d<1,2mm |Nao
( Britage
d<1,2mm |Nao
y
Adigao de
salmoura

Figura 5 — Fluxograma simplificado da etapa de concentragao.

2.2.1.3 — Moagem

Nesta etapa, a granulometria € controlada com a adi¢ao de salmoura e manipulagdo do
tempo de residéncia nos moinhos de barras. O material descarregado dos moinhos ¢
bombeado e alimenta distribuidores que conduzem a polpa para as duas linhas de peneiras
estaticas secunddrias, que tém as mesmas caracteristicas das peneiras primarias. O material
retido retorna para os moinhos, enquanto o material restante ¢ dirigido para o hidrosseparador,
juntando-se com o material passante das peneiras primarias na etapa de concentragdo. O
controle da granulometria da classificagdo secundaria também ¢ realizado por meio de adi¢ao

de salmoura nas caixas de descarga dos moinhos.

O material fino (overflow) do hidrosseparador é destinado a um decantador, onde

recebe um floculante para facilitar a agregacao das particulas de lama. A lama ¢ retirada como
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material grosso (underflow) do decantador ¢ bombeada para o salmouroduto. O overflow do
decantador é a salmoura de processo a ser reaproveitada. O underflow do hidrosseparador, que
¢ a polpa de minério, com porcentagem de solido da ordem de 45% a 50% e com vazdo e
densidade controladas, ¢ levado para um vaso de preparo, onde ¢ adicionado o depressor (um

reagente da flotagdo), conforme mostra o fluxograma apresentado na Figura 6.

CConcentrac%)

A

Moinho
de barra
A A

Peneira

ceenndan

Peneira

cecenndari

Depressor

\4

i Pol
> Hidrosse O.p? (.10 Vaso de
-parador minério
preparo
Floculante Decantad Salmouroduto

Salmoura

Figura 6 — Fluxograma simplificado da etapa de moagem.

2.2.1.4 — Flotagdo

A flotagdo ¢ um processo que separa o KCl e NaCl por diferenga de hidrofobicidade.
Os reagentes utilizados nesse processo sdo o acetato de amina (coletor), o amido de milho

(depressor) e o metilisobutilcarbinol (espumante). Neste caso, a flotacdo de KCI ¢ direta,
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sendo realizada em trés linhas paralelas, compostas pelos estagios rougher, scavenger,
cleaner e recleaner. Apenas no estagio recleaner obtém-se o produto desejado, pois os
produtos das etapas anteriores ainda contém particulas de NaCl (YAMADA e ROBERTS,
2005). Os materiais ndo flotados dos estagios cleaner e recleaner, assim como o material
flotado no estagio scavenger, sio chamados de mistos por conterem particulas de KCI nao
liberado; ou seja, que ainda contém NaCl. Esses produtos sao levados para os espessadores de
mistos, onde sdo bombeados para o sistema de remoagem, que também utiliza moinho de

barras, de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 7.

O rejeito da flotagdo, o afundado do estadgio scavenger, segue para o peneiramento
terciario, realizado por peneiras estaticas com aberturas de malha de 1,2 mm e diametro de
corte de 0,6 mm. O material que passa por essas peneiras alimenta as baterias de ciclones de
rejeito na area da filtragem. O material retido ¢ incorporado ao sistema de mistos, que
alimenta o sistema de remoagem, cuja descarga ¢ a carga circulante que se junta a

alimentag@o nova para alimentagao das trés linhas de flotagdo rougher.

O concentrado final da flota¢do ¢ escoado por gravidade para um distribuidor de fluxo
que alimenta quatro centrifugas. A salmoura efluente das centrifugas ¢ bombeada para a
flotacdo. O material centrifugado, com umidade da ordem de 5,0% a 7,0%, alimenta a unidade
de secagem por meio de uma correia transportadora com balanga acoplada para controle de
vazao; porém, esse material pode ser desviado para o patio de estocagem de produtos semi-

acabado.

\

Sim i
> > ronnh > rlaana Sm{@
Nao lNéo . Sim
Moagem Nao
i Espessadores

mistos
Centrifuga
Filtracem Peneiramen
g tn terciarin v
A 4 ( Secagem ’
Remoagem

Figura 7 — Fluxograma simplificado da etapa de flotagdo para separa¢do de KCl e NaCl.
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2.2.1.5— Secagem

Todo material centrifugado passa pelo silo de homogeneizacao e pelos transportadores
helicoidais, que fazem a transferéncia do concentrado de KCl para o secador (YAMADA e
ROBERTS, 2005). O secador do tipo leito fluidizado ¢ acoplado a um gerador de gases
quentes, que queima gas natural. O material retido no secador passa por uma bateria de
ciclones para a retirada dos finos arrastados na exaustdo. Em seguida, o material retido nos
ciclones segue para um lavador de gases, que retira o restante dos finos com aspersdo de agua.
O material que passa nos ciclones ¢ no secador, com umidade maxima de 0,1%, ¢
descarregado em um transportador de corrente, que alimenta um elevador de canecas e
conduz o material para a unidade de compactagdo, conforme mostra o fluxograma

apresentado na Figura 8.

Silo de 5| Transportador
homogeneizacao helicoidal

Lavador
de gases

Material

flatado

Secador de

leito
flnidizadan

Gas natural [—»

Sim

C'omnactaci

Figura 8 — Fluxograma simplificado da etapa de secagem.

2.2.1.6 — Compactacao

O KCI standard (diametro das particulas entre 0,2 e 1,7 mm) é o resultado do
concentrado obtido no final da etapa de secagem. Para producao do KCl granulado (diametro
das particulas entre 0,8 e 3,4 mm), o material concentrado ¢ compactado por rolos
compactadores e depois triturados nos quebradores de placa, britados e peneirados, onde sdo
classificados por granulometria. O produto final granulado € revestido com o6leo vegetal para

evitar absor¢cdo de umidade e aglomeracao, como mostrado no fluxograma da Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma simplificado da etapa de compactacao dos granulos.

2.2.1.7 — Estocagem/ expedicédo

Os produtos, KCI standard e granulado, sdo transferidos para um galpao de
estocagem, onde ficam armazenados até o carregamento de caminhdes que transportam o KCI

para o cliente.

Durante todas as etapas do processo citado acima podem ocorrer perdas do material,
associadas a abrasdo e desgaste do KCI, principalmente nas esteiras, onde esse material ¢
transportado de uma etapa para outra. Parte deste material ¢ coletada como fino e retorna ao
processo. Além disto, problemas associados a compactagdo podem ocorrer também, em
virtude do método utilizado no processo. Ao compactar o material e posteriormente quebra-lo
para atingir a granulometria adequada, pode-se produzir granulos com baixa resisténcia
mecanica. Isso pode ser visto durante a estocagem desse material, em que ocorre
desintegragao de parte dos granulos (Figura 10). Outros problemas podem ocorrer devido ao
transporte ¢ também a distribui¢do do fertilizante nas maquinas dosadoras, visto que esse
material absorve umidade e tem tendéncia a se aglomerar, dificultando o escoamento no

momento da aplicacdo no solo.
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Figura 10 — Granulos de KCl armazenados em saco.

2.2.2 — Melhoria do processo de producéo dos granulos de KCI

O KCI produzido e comercializado apresenta problemas associados a baixa resisténcia
a abrasdo, alta absor¢ao de umidade atmosférica, baixas propriedades de fluxo e altas taxas de
lixiviagdo e evaporagdo. Estes problemas podem ser minimizados, melhorando algumas
propriedades mecanicas do KCI, como a resisténcia a abrasdo. Esta melhoria ¢
constantemente almejada pelas empresas e tem sido alvo de pesquisas nos ultimos anos

(DALE et al., 1999; GUENTER et al., 2003; RUDAKOVSKAYA et al., 2009).

A resisténcia mecanica do produto depende do teor de umidade e da estrutura e
porosidade dos granulos, da quantidade de poros e do diametro equivalente desses poros.
Todas estas propriedades dependem das caracteristicas do processo de producdo do granulo. E
evidente, entdo, que mudancas no processo podem levar a melhorias nas propriedades

mecanicas, como a resisténcia a abrasao.

Rudakovskaya et al. (2009) estudaram o efeito da estrutura dos poros de granulos de
KCl nas propriedades fisico-quimicas. Aumentando-se a pressdo de compactagdo, em
condigdes estaticas, ocorre uma diminui¢do da porosidade dos granulos, o que leva ao
aumento na resisténcia dos graos. Outra melhoria observada ¢ que o uso da agua para
remocdo de particulas finas dispersas no leito fluidizado durante a secagem no processo de
producao do KCIl faz com que seja possivel melhorar propriedades como a resisténcia a

abrasdo, impedindo a desintegragdo do granulo e a aglomera¢ao dos mesmos. O tratamento
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com agua consiste em pulverizar d4gua nas particulas até atingir uma umidade entre 0,8 a 1,0%
e, em seguida, secar, de forma que a umidade residual ndo ultrapasse 0,1%. Dessa forma, com
a retirada das particulas mais finas, fica mais dificil a desintegracdo dos granulos na

estocagem.

Righi et al. (2005) propuseram o uso de um método para minimizar problemas, como
desperdicio e a geracdo de residuos, encontrados nas tecnologias atualmente usadas pela
industria de fertilizantes fosfatados. Neste caso, utilizou-se o processo por rota nitrica, que
consiste em realizar o ataque do acido do minério de fosfato com HNOj3, ao invés de utilizar
H,S0,4, gerando como produtos da reagdo Ca(NO;3), e H3PO4, que permanecem na mistura.
Desta forma, ¢ possivel obter um fertilizante, tanto nitrogenado quanto fosfatado, evitando a
producdo de gesso, subproduto do processo atual e causa de contaminacdo radioativa na

producdo de fertilizante fosfatado, minimizando a gera¢do de residuo ambiental.

Outra alternativa foi sugerida por Begum et al. (2004) que propuseram a mistura a
seco da rocha fosfatica com fertilizantes solaveis, com o objetivo de melhorar a eficiéncia na

aplicag¢do no solo em relacdo a aplicagdo isolada do fertilizante ou da rocha fosfatica.

Uma técnica comum consiste na adicdo de diferentes nutrientes no processo de
granula¢do do KCI standard. Titus (1970) reduziu a aglomeragdo dos granulos e melhorou o
método de producao de KCI misturando ureia e/ou enxofre, para formar granulos com baixa
higroscopicidade e melhor resisténcia a abrasdo. No final deste processo, os granulos sdo

aquecidos a temperatura de fusdo do enxofre e/ou ureia, para endurecer a superficie dos graos.

A ureia tem sido utilizada no processo de granulacdo com o KCI, pois a ureia ¢é
dissolvida ao ser aquecida e, posteriormente, cristalizada quando resfriada a temperatura
ambiente (aproximadamente 20°C), ligando-se aos cristais de KCI para formar granulos de
alta resisténcia. Neste caso, foi proposto o uso de materiais como ureia, licor residual de papel
e celulose contendo lignosulfonato (LRPCCL), ureia contendo LRPCCL, p6 de Borrebond,
resina de ureia-formaldeido, licor residual de ferritina, licor residual contendo 23% w/v de
sulfato de amonia, usados individualmente ou em combinagdes, para melhoria dessas
propriedades. Porém, quando os granulos sao mantidos em recipientes abertos, a resisténcia a
compressdo pode ser reduzida consideravelmente. Além disso, nas concentragdes testadas, os

granulos formados ndo apresentaram melhoria na resisténcia a abrasao, sendo que em alguns



CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA 16

casos foi observado um aumento do indice de desgaste e absor¢ao de umidade, reduzindo o

valor comercial do produto (LOGANATHAN et al., 1992a).

Singewald et al. (1995) propuseram o uso de misturas de materiais como melago,
polietileno glicol e trietanolamina para melhorar o processo e o produto. As substancias
utilizadas separadamente ndo resultaram em melhorias significativas, quando comparadas
com as misturas, que permitiram a producdao de granulos recobertos completamente e que

duraram mais tempo.

Embora as propriedades mecanicas possam ser melhoradas com mudangas no processo
de formagdo do granulo, quando essas mudangas permitem a redu¢do dos poros, muitos
estudos visam a melhoria das caracteristicas mecanicas com a proposi¢ao de uma etapa
adicional, ap6s a formacao do granulo nos processos tradicionais. Duas abordagens utilizadas
para produzir granulos de KCI com maior resisténcia mecanica e que resultem em melhor
aproveitamento para uso no solo podem ser destacadas (DALE et al., 1999; GUENTER et al.,
2003). A primeira abordagem consiste em adicionar substincias de baixo custo ao KCl
finamente dividido (diametro das particulas entre 0,2 a 1,7 mm) para formar granulos mais
resistentes. A segunda abordagem propde o recobrimento dos granulos de KCI (didmetro das
particulas entre 0,8 a 3,4 mm) com diversos tipos de materiais, para atingir 0 mesmo objetivo
e reduzir o impacto ambiental (TITUS, 1970; LOGANATHAN et al., 1992; SINGEWALD et
al., 1995).

A estratégia de recobrimento de fertilizantes com polimero visa a reduzir as perdas de
nutrientes por lixiviagdo e dissolucdo, melhorar as propriedades mecanicas e promover a
liberagdo mais lenta do nutriente, permitindo a reducdo da dose aplicada e o melhor

aproveitamento no solo (ZAHRANI, 2000).

O uso de polimeros ¢ frequente como material de recobrimento dos granulos. O filme
polimérico pode melhorar as caracteristicas mecanicas do produto e possibilitar a formagao de
um fertilizante com libera¢ao lenta e/ou controlada do nutriente. Esta técnica tem sido
amplamente aplicada para fertilizantes de urecia ¢ NPK (DONIDA e ROCHA, 2002;
FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008). Polimeros naturais, tais como amido, etilcelulose,
lignina, quitosana e alginato, sdo preferencialmente utilizados para revestimento, por
possuirem baixo custo, ndo serem toxicos e terem caracteristicas de biodegradabilidade

(FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008). Dos polimeros citados, a etilcelulose é o que apresenta
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mais baixa solubilidade em agua, devido ao alto grau de substituicdo e alta viscosidade em
solucdo. A estrutura molecular da etilcelulose ¢ apresentada na Figura 11 (CALLIGARIS,

1991).

CH,0C;Hs

T ° OC;Hs B

OC,H:

Figura 11 — Estrutura molecular simplificada da etilcelulose (NOBUSA, 2010).

O tipo de polimero e a espessura da camada de recobrimento afetam diretamente o
tempo de liberagdo dos nutrientes. Contudo, o controle da liberacao ¢ dificil quando se trata
de fertilizantes NPK, pois a taxa de liberagdo dos diferentes nutrientes varia, impedindo a
determinagdo exata da taxa de liberacao total destes (TRENKEL, 1997; JAROSIEWICZ ¢
TOMASZEWSKA, 2003; WU e LIU, 2008a).

O enxofre tem sido utilizado para revestimento de fertilizantes soltuveis, para controlar
a absorc¢do de 4gua e reduzir a dissolucao do nutriente, além de ser um importante nutriente e
apresentar baixo custo. Ademais, autores também mostraram que a qualidade do produto
revestido com enxofre depende da temperatura do ar de fluidizagdo durante o processo,
quando utilizado leito de jorro (RINDT et al., 1968; GOERTZ et al., 1993; CHOI e MEISEN,
1997; TRENKEL, 1997; AYUB et al., 2001).

Han et al. (2009) desenvolveram um filme polimérico com amido ¢ PVA com o
objetivo de promover um perfil lento de liberagdao de nutrientes de fertilizantes. O aumento do
teor de PVA na blenda polimérica levou ao aumento da absor¢ao e permeabilidade da agua,

enquanto que a diminui¢do do teor de amido afetou a compatibilidade do filme.

Jarosiewicz ¢ Tomaszewska (2003) avaliaram a taxa de liberacdo de nutrientes de
fertilizantes NPK revestidos com filmes poliméricos. Os polimeros utilizados foram

polissulfona (PSF), acetato de celulose (AC) e poliacrilonitrila (PAN). O carater hidrofilico
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do PAN fez com que a liberacdo do nutriente fosse trés vezes mais rapida do que a observada
com o polimero hidrofébico PSF. Apesar disso, as diferencas nos tipos de polimeros ndo
influenciaram a porosidade na superficie dos granulos. Os granulos recobertos com AC foram
os que apresentam a liberagdo mais rapida dos nutrientes, quando comparada a observada com

os outros dois polimeros utilizados.

Wu e Liu (2008a e 2008b) desenvolveram um filme para um composto de fertilizante
NPK com o objetivo de obter granulos de liberagdo controlada de nutrientes e capazes de reter
agua. Nestes casos, revestiu-se os granulos fertilizantes com dupla camada de quitosana ou
acetato de celulose (camada interior) e poli(acido acrilico-co-acrilamida) (camada exterior).
Os produtos revestidos apresentaram liberagdo lenta de NPK; porém, o método utilizado nado ¢
atrativo para aplica¢do industrial por ser um processo que envolve muitas etapas e longo

periodo de preparagao dos granulos.

Mulder et al. (2011) desenvolveram um revestimento de liberacao lenta de baixo custo
e biodegradavel para ureia. Para isto, foi utilizada a lignina como material de revestimento e
foram avaliados quatro tipos de lignina encontrados no mercado. Filmes com lignina
plastificada com ligante acrilico (Acronal) melhoraram a resisténcia a dgua, ficando intactos
por duas semanas. Agentes hidrofébicos ou agentes de ligacdo cruzada reduziram ainda mais
a sensibilidade a agua dessa lignina. A liberagdo de nutrientes dos granulos revestidos foi
mais lenta, quando comparada com a observada nos granulos nao revestidos; porém, houve
heterogeneidade na quantidade revestida, apresentando regides com pouca quantidade de

material, sugerindo a necessidade da melhoria do processo.

Zahrani (2000) utilizou ceras de polietileno e parafina para promover liberagdo
controlada de granulos de fertilizante. O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia das ceras
para liberacdo lenta de nutrientes dos fertilizantes NPK. O uso das ceras para recobrimento
dos granulos fez com que a taxa de libera¢do dos nutrientes diminuisse, quando comparada
com a observada nos granulos sem recobrimento. Os granulos recobertos com cera de
polietileno apresentaram um perfil ainda mais lento de liberagdo, quando comparados com os
revestidos com cera de parafina. Em contrapartida, a cera de parafina apresenta a vantagem de
degradar completamente no solo, enquanto a cera de polietileno pode poluir o solo por

acumulo.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

Salman et al. (1989) estudaram as propriedades de liberagdo de ureia revestida com
polietileno de baixa densidade (PCU) e ureia revestida com enxofre (SCU) em trés tipos de
meio: na agua, no solo arenoso e no solo de arroz. Foi observado que o tipo de meio nao
influenciou as taxas de liberacdo de nutrientes dos granulos revestidos com o polietileno.
Outro ponto observado neste estudo foi a influéncia do tempo de estocagem na degradagdo da
camada de revestimento de polietileno e enxofre, que aumentou consideravelmente a taxa de
liberacdo de ureia. Entdo, parece existir um tempo limite para que o beneficio do
recobrimento seja eficiente, pois o longo tempo de estocagem dos fertilizantes faz com que o

recobrimento se degrade e esses granulos ndo se beneficiem do efeito de liberacao lenta.

Hanafi et al. (2000) avaliaram o efeito dos revestimentos com diversos polimeros em
granulos de fertilizante NPK. Neste caso, utilizou-se poli(cloreto de vinila) (PVC),
poliacrilamida (PA), borracha natural (NR) e o poli(acido latico) (PLA). A espessura da
camada de recobrimento do granulo variou de 2,02 pm para o PA a 3,04 um para o PVC. Os
autores atribuiram tal comportamento ao processo de revestimento dos fertilizantes e também

as caracteristicas intrinsecas dos polimeros e suas estruturas quimicas particulares.

Fertilizantes NPK também foram revestidos com dupla camada para avaliar as
caracteristicas morfoldgicas e de liberagdao de nutrientes. Neste caso, para a camada interna foi
utilizada ureia, enquanto para a camada externa foi usada quitosana. O produto obtido
apresentou excelente capacidade de liberagdo lenta, ndo excedendo 75% da liberagao dos
nutrientes em 30 dias, com retencdo de dgua de 24,7% em peso no décimo dia e 15,5% em

peso no vigésimo dia (WU et al. 2008b).

Ge et al. (2002) propuseram o uso de espumas de poliuretano biodegradaveis (PUFs)
como materiais de revestimento para a liberacdo controlada de fertilizantes nitrogenados.
Neste estudo, essas espumas foram preparadas a partir da reagdo de biomassa com o di-
isocianato, poliéster, casca de Acacia mearnsi ¢ amido de milho. A taxa de liberacao de
(NH4),SO4 foi reduzida com o aumento da quantidade de biomassa em PUFs e o aumento do
tamanho das particulas da amostra. Tais resultados foram atribuidos a presenca do amido de
milho, que poderia reduzir a abertura das células na estrutura do poliuretano e, por isso,
reduzir a taxa de liberacdo. Com relagdao ao tamanho das particulas, os autores sugeriram que
as amostras de tamanhos menores tinham &reas especificas maiores; assim, a agua pode

permear mais facilmente o granulo, aumentando a taxa de liberacao.
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Todos estes estudos ficaram restritos a caracterizagdo de liberacdo lenta, nao

associando nem apresentando resultados de melhoria das propriedades mecanicas.

A literatura também relata a utilizagdo de polimeros como PVA em processos de
revestimento de materiais e destacam que o grau de polimerizagdao e grau de hidrolise
determinam suas propriedades basicas. Este polimero possui excelentes propriedades, como
alta adesividade, possui consideravel resisténcia a solventes, 6leos e graxas e sua resisténcia a
passagem de oxigénio ¢ superior a de qualquer polimero conhecido. Por isso, o PVA ¢
bastante utilizado em aplicagdes industriais (ARANHA e LUCAS, 2001). Por exemplo, o
PVA foi usado para recobrimento numa etapa intermediaria na formagao de granulos que
continham enzimas com o objetivo de aumentar a resisténcia a abrasdo dos granulos e
promover a reducdo de residuos (DALE et al.,, 1999). A estrutura molecular do PVA

totalmente hidrolisado ¢ apresentada na Figura 12.

H,C——CH

OH
ntm

Figura 12 — Estrutura molecular simplificada do poli(alcool vinilico) totalmente

hidrolisado (PEREIRA, 2010).

O acetato de celulose ¢ um dos derivados da celulose que possui maior importancia
comercial, devido a larga aplicagdo na produgdo de diversos materiais, como fibras e plasticos
(CRUZ, 2010). Filmes a base de acetato de celulose tém sido vastamente utilizados para
promover liberacdo controlada em aplicacdes farmacéuticas, como o revestimento
semipermeavel em comprimidos do tipo de bomba osmoética e implantes, que permite a
liberagdao controlada e prolongada de agentes ativos. Além disso, o AC, quando combinado
com outros ésteres, também permitem a formacao de microparticulas carregadas com farmaco
com caracteristicas de liberagao controlada (ROWE, 2006). Acetatos de celulose também tém
sido usados na produ¢do de filmes para revestimentos de embalagens que apresentam boas
caracteristicas, como a resisténcia a rompimentos, estabilidade a UV, sendo também
utilizados como membranas porosas (FILHO et al.,, 2000; FILHO et al., 2009;
MOHAMMADI e SALJOUGHI, 2009). O grau de substituicdo do acetato de celulose

influencia a higroscopicidade do polimero, de forma que, quanto maior for o grau de
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substitui¢do do acetato, menor é a absorcdo de agua (ALMEIDA, 2009). A estrutura

molecular do acetato de celulose ¢ apresentada na Figura 13.

Figura 13 — Estrutura molecular simplificada do acetato de celulose (CRUZ, 2010).

O poli(acetato de vinila) (PVAc) ¢ obtido comercialmente pela polimerizacdo do
mondmero acetato de vinila na presenca de catalisador (MATOSO, 2009). O PVAc tem sido
utilizado como matriz polimérica para formacao de filmes, por ser um material biodegradavel
em determinadas condigdes e por ser um polimero relativamente polar com higroscopicidade
limitada. Além disso, o baixo custo, flexibilidade, alta resisténcia a tracao e facilidade de uso
também sdo apresentados como vantagens competitivas (QIAO et al., 2000; RODRIGUEZ,
2006; JELINSKA et al., 2010; KOLTER et al., 2013). A estrutura molecular do PVAc ¢

apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Estrutura molecular simplificada do PVAc (KOLTER et al., 2013).

Para o fertilizante de KCI, um nimero reduzido de estudos tem sido divulgado,
relacionado a melhoria de propriedades mecanicas e/ou liberagdao lenta com o recobrimento.
Bharathi et al. (2011) investigaram o efeito do naftaleno para revestimento de matriz de
fertilizante de KCl, areia e cimento. Utilizaram-se cimento e areia como ligantes nessa matriz
para melhorar a resisténcia do granulo. Posteriormente, revestiram-se esses granulos de KCl-
cimento-areia com naftaleno. O método de revestimento utilizado nesse estudo foi o de

imersdo. A liberacao mais lenta (11 dias para granulos com didmetro de 0,5 cm e 18 dias para
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granulos com didmetro de 1 cm) dos nutrientes foi observada para granulos revestidos com

naftaleno. Neste estudo ndo foram feitas analises de propriedades mecanicas.

Ko et al. (1996) desenvolveram um modelo matematico que descreve a liberagdo
controlada de ureia a partir de granulos de ureia revestidos com resina. Neste estudo,
obtiveram-se boas relacdes entre as previsdes do modelo e os resultados experimentais

disponiveis.

Guo et al. (2005) prepararam filmes para revestimento de fertilizantes de ureia com o
intuito de promover a liberagdo lenta dos nutrientes e também granulos com alta capacidade
de retencdo de agua. Para isso, utilizaram materiais superabsorventes, como amido reticulado
(na primeira camada), acido acrilico (AA) e acrilamida (na segunda camada; AM), amoniaco
e borax. Observou-se que a capacidade de absor¢do de 4gua do produto foi de 80 vezes o seu
proprio peso, quando ele foi mantido em agua a temperatura ambiente durante 80 min. Além
disso, verificou-se que o produto possui boas propriedades de liberacdo lenta, liberando 10%
de nitrogénio no segundo dia e 61% no trigésimo dia, sugerindo que estes resultados podem

melhorar a eficiéncia da utilizacdo de fertilizantes e os recursos de agua.

Zywocinski et al. (2011) propuseram a obtencgao de fertilizante de liberag@o lenta por
meio da granulacdo na presenga de materiais como sulfato de amonia, fosfato de amonia,
sulfato de potéssio, sulfato de magnésio mono-hidratado, bentonita e sulfato de calcio em
disco granulador. Posteriormente, revestiram-se esses granulos com solucdes de acrilico
alquidico, poliuretano alifatico e nitrocelulose, utilizando o método de pulverizagdo manual.
Neste estudo, os autores concluiram que a taxa de liberagdo dos nutrientes e o teor de
polimero no granulo estdo diretamente relacionados a espessura da camada de recobrimento;
ou seja, quanto maior a quantidade de polimero no granulo, maior sera a espessura da camada

de recobrimento e, consequentemente, menor a taxa de liberagdo dos nutrientes.

O uso de algumas dessas técnicas citadas acima produz um fertilizante com melhores
propriedades mecanicas e/ou liberagao lenta (KO et al., 1996; GUO et al., 2005; WU e LIU,
2008a e 2008b; ZYWOCINSKI et al., 2011). Em contrapartida, ¢ muito comum perceber o
alto custo dos produtos/processos e desvantagens associadas as matérias-primas utilizadas na
producdo do KCIl modificado, tendo em vista a dificuldade de degradagdo das mesmas ou até

mesmo o tempo de preparagdo dos granulos. Para aplicagdes em agricultura, os revestimentos
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de produtos devem aliar baixo custo com boa eficiéncia de recobrimento, o que envolve a boa

compatibilidade entre o material usado para revestimento e o granulo fertilizante.
2.3 — METODOS DE RECOBRIMENTO DE PARTICULAS FERTILIZANTES

Os métodos tradicionais de revestimento consistem em aplicar o material na superficie
dos granulos fertilizantes em uma ou mais camadas de recobrimento (Figura 15), com auxilio
de solugdes ou suspensdes poliméricas, que devem ser posteriormente secos, para remover o
solvente utilizado. Outras diferentes técnicas podem ser também aplicadas para realizar o
revestimento de granulos, como o revestimento por imersdo, o revestimento por

polvilhamento, o revestimento por reacao € o revestimento por pulverizagao.

Fertilizante

Polimero | (camada interna)
Polimero Il (camada intermedidria)
Polimero Ill {camada externa)

Figura 15 — Esquema ilustrativo de um granulo revestido com multiplas camadas.

A técnica de revestimento por imersao envolve a submersao dos granulos nas solugdes
poliméricas. Em seguida, os granulos sdo peneirados e secos em temperatura ambiente ou por
aquecimento, a fim de remover o solvente (GE et al.,, 2002; GUO et al., 2005). O
revestimento por polvilhamento consiste em umedecer os granulos e, em seguida, polvilhar o
polimero em pd sobre a superficie. ApOs essa etapa, o polimero deve ser reticulado com
material adequado na superficie do granulo e posteriormente seco (LIAN e LIU, 2006; WU e
LIU, 2008b). A técnica de revestimento por reagdo consiste em depositar os mondomeros na
superficie dos granulos fertilizantes, para formagdo in situ do polimero ou reagdo com o
fertilizante. A reacdo deve ser conduzida em um reator com os parametros de processo
controlados adequadamente (HANAFTI et al., 2000; GUO et al., 2005; WU e LIU, 2008b;
HAN, et. al, 2009; TAO et al., 2011). A técnica de revestimento por pulverizagdo consiste em
atomizar solugdes poliméricas sobre os granulos e, em seguida, secar com ar quente. Este
processo pode ser conduzido com auxilio de equipamentos bem conhecidos, como o tambor
rotativo, o leito de jorro e o leito fluidizado (TZIKA et al., 2003). No tambor rotativo, a
solugdo polimérica ¢ pulverizada sobre os granulos em rotacdo no tambor, enquanto a

secagem ¢ feita simultaneamente. No leito de jorro e no leito fluidizado, as particulas ficam
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em movimento continuo, enquanto a solugdo polimérica é atomizada e o proprio ar de
fluidizagdo seca os granulos ao longo do processo (KO et al., 1996, FERNANDEZ-PEREZ et
al., 2008; LAN et al., 2011; MULDER et al., 2011).

O processo de revestimento no tambor rotativo consiste em pulverizar a solucao
polimérica nos granulos em rotagcdo no tambor, enquanto a secagem ¢ feita simultaneamente,
por meio de um jato de ar quente que mantém a temperatura do processo (KO et al., 1996;
WU e LIU, 2008b; MULDER et al., 2011). A Figura 16 mostra uma vista em corte

transversal de um tambor rotativo.

Figura 16 — Vista transversal simplificada de tambor rotativo utilizado para revestimento de

particulas (Adaptado de MILSTEAD, 1996).

Os métodos de revestimento por pulverizagdo podem ser realizados em leito
fluidizado, leito de jorro ou tambor rotativo (DALE et al., 1999; GUENTER et al., 2003;
FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008; MULDER et al., 2011). No processo de revestimento de
granulos utilizando leito de jorro e leito fluidizado, as particulas ficam em movimento
continuo durante a atomizagdo da solugdo polimérica, com o ar da fluidizagdo agindo no
processo de secagem dos granulos ao longo do processo. Essas técnicas de recobrimento de
fertilizante tém sido estudadas e aplicadas comercialmente (DONIDA e ROCHA, 2002;
FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008; ROSA, 2010; TAO et al., 2011). O fluxo das particulas

durante o processo de recobrimento no leito ¢ apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Fluxo esquematico das particulas em leito fluidizado (Manual de Operagao do
Glatt® Midi-Glatt Fluid Bed System, 2011). 1, divisoéria; 2, atomizador; 3, area da placa

perfurada; 4, fluxo do ar de fluidizagao.

Embora alguns trabalhos tenham sido desenvolvidos para melhoria das propriedades
mecanicas dos fertilizantes, ¢ possivel perceber que ainda nao foi encontrada uma solugdo que
resolva o problema e ao mesmo tempo possua uma viabilidade econdmica para ser implantada
na industria. Diante de tudo o que foi exposto, o presente trabalho teve como objetivo
principal revestir granulos de KCI com polimeros biodegradédveis, tais como o poli(alcool
vinilico) (PVA), o acetato de celulose (AC) ¢ a etilcelulose (EC), com a finalidade de reduzir
a absor¢do de umidade dos granulos de KCI, aumentar a resisténcia a abrasdo e permitir a
liberagdo mais lenta de potdssio no ambiente. A técnica de revestimento por pulverizagdo em
leito fluidizado foi escolhida para a condugdo desse trabalho por resultar em melhor
distribui¢do da solu¢do de recobrimento sobre a superficie dos granulos, permitindo maior

uniformidade na aplicac¢do (TZIKA et al., 2003).
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Este capitulo descreve o planejamento experimental construido para realizacdo de
recobrimento de fertilizantes de KCI, com o objetivo de avaliar o efeito que este revestimento
causa sobre a resisténcia a abrasdo, absor¢cao de umidade e taxas de liberagao. Os solventes e
materiais, procedimentos experimentais e técnicas de caracterizacdo empregadas também sdo
descritos. A execugdo dos experimentos e as caracterizagdoes foram realizadas no Laboratério
de Polimeros e Bioprocessos (LPB), no Laboratéorio do Departamento de Engenharia
Ambiental (LABDEA), no Laboratorio de Pesquisa em Matéria Médica (LAPEMM) e no
Laboratdrio do Grupo de Pesquisa em Sintese Quimica e Bioatividade Molecular (GPSQ) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA); no Laboratorio de Biomateriais (Biomat) e no
Laboratorio de Recursos Analiticos e Calibragao — FEQ (LRAC) da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP); e no Servico de Microscopia Eletronica (CPqGM) da Fundagdo
Oswaldo Cruz (FIOCRUZ).

3.1 - MATERIAIS

Todos os solventes utilizados apresentaram grau analitico e ndo foram submetidos a
qualquer purificacdo adicional, sendo empregados diretamente como adquiridos, com excec¢ao
dos granulos de KCl, que foram aquecidos a 110 °C por 1 hora, imediatamente antes do uso,

para retirada de possivel umidade adquirida.

KCIl granular (distribui¢do do tamanho das particulas entre 2 mm e 4 mm para 93,85%
da populagdo) utilizado no processo de revestimento, ¢ um fertilizante que possui 93,18% de
cloreto de potassio, 5,96% de outros sais (MgCl,, CaCl,, NaCl e CaSQO,) e 0,85% de residuos
industriais, fornecido pela Companhia Vale do Rio Doce (Unidade de Geréncia Geral de

Fertilizantes de Rosario do Catete - Sergipe).

Poli(alcool vinilico) (PVA), polimero usado para revestir os granulos, com grau de
hidrolise (86,5 - 89,5%), massa molar de 72000 g/mol, foi adquirido na Vetec Quimica Fina
(Brasil).
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Talco OB 3550, utilizado como aditivo na solu¢cdo de PVA com o intuito de impedir a
aglomeragdo dos granulos de KCl durante o processo de revestimento, foi fornecido pela

Industria Minérios Ouro Branco (Brasil).

Dextrina Amidex® 182, utilizada como aditivo na solu¢do de PVA com o objetivo de
impedir a aglomeragao dos granulos de KCI durante o processo de revestimento, foi fornecido

pela Corn Products Brasil (Brasil).

Agua destilada, solvente do PVA, foi obtida por meio do destilador do Laboratério de

Polimeros e Bioprocessos (LPB).

Acetato de celulose (AC), polimero utilizado para revestir os granulos de KClI, foi
fornecido pela Sigma-Aldrich (Estados Unidos), com densidade de 1,3 g/mL a 25 °C, massa
molar de 30000 g/mol e grau de acetilagdo de 39,8 wt.% acetil.

Lauril Sulfato de Sédio (SLS), surfactante anidnico utilizado na solucdo de AC, foi

adquirido na Vetec Quimica Fina (Brasil).

Nanoargila Cloisite® 15, utilizada como aditivo na solu¢do de AC para impedir a
aglomeracdo dos granulos de KCl durante o processo de revestimento, foi fornecida pela

Cloisite® Additives (Estados Unidos).

Acetato de etila, solvente do AC, foi fornecido pela Neon (Brasil), com pureza de

99,0%.

Acetona (CH3COCHj3), P.M. = 58,08 g mol'l, solvente do AC, foi fornecido pela

Nuclear (Brasil), com pureza de 99,5%.

Etilcelulose (EC), polimero utilizado como revestimento, com pureza de 98,0% e
nome comercial de Ethocel 10 Premium, com viscosidade intrinseca entre 9 — 11 mPa.s e

contendo entre 48-49,5% de grupos etoxil, foi adquirido na Dow Quimica (Brasil).

Etanol, solvente do EC, foi obtido na Fmaia Industria e Comércio Ltda (Brasil), com

pureza de 95%.
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3.2 - METODOS

3.2.1 — Processo de revestimento granular em leito fluidizado

Inicialmente o procedimento de revestimento foi realizado em leito fluidizado Micro
Flo-Coater®, modelo VFC-LAB da Freund Vector (Figura 18), para avaliar a qualidade do
recobrimento e o efeito de diferentes concentragdes dos polimeros e ligantes sobre o
recobrimento dos granulos, pois esse leito possibilita a utilizagdo de pequenas quantidades de
amostra. Para isso, as solucdes foram preparadas, com base em estudos prévios do grupo de
pesquisa do laboratério LPB e também em trabalhos encontrados na literatura, e as condig¢des
de processo utilizadas no reator de leito fluidizado sdo apresentadas na Tabela 1, utilizando
sempre 10 g de KCI granular para o recobrimento. As solu¢des foram mantidas sob agitagao
magnética constante durante a alimentagdo do leito. Os granulos de KCl foram previamente

secados a 110 °C durante 60 minutos em estufa modelo FANEM, 315 SE, Brasil.

Figura 18 — Leito fluidizado Micro Flo-Coater® modelo VFC-LAB, do Laboratorio de
Processamento de Polimeros — FEQ/UNICAMP.
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Tabela 1 — Solugdes utilizadas para recobrir os granulos de KCI e as condi¢des de processo no

reator de leito fluidizado Micro Flo-Coater® modelo VFC-LAB

x Presséao
. . Rotacéo o
Ensaio Solucéo (rom)* atomizacgao °C)
(bar)
El 2,50 gde AC + 50 ml de acetona 7 10 25
E2 2,50 gde AC + 50 ml de acetona 7 10 40
E3 2,50 gde AC + 50 ml de acetona 20 20 20
E4 2,50 gde AC + 50 ml de acetona 25 20 30
ES 10 gde AC + 4 g de nanoargila + 200 ml de acetona 25 20 30
E6 10 gde PVA + 4 gde dextrina + 200 ml de 4gua 5 20 80
E7  5gdePVA + 2 gde dextrina + 100 ml de agua 5 27 100
E8 1,25 gde PVA + 50 ml de agua 5 20 100
E9 0,75 gde PVA + 50 ml de agua 5 20 100
E10 0,75 gde PVA + 1 gde talco + 50 ml de agua 5 20 100
Ell 1,25 gde PVA + 1,50 gde talco + 50 ml de 4gua 5 20 60
El12 2,50 gde PVAc + 50 ml de agua 5 20 60

* Rotacao da bomba peristaltica onde 99 rpm equivale a 60 ml/min.

Uma vez produzidos os granulos revestidos, os mesmos foram avaliados quanto a
eficiéncia da compatibilidade com os polimeros. Os granulos que ndo apresentaram uma boa
compatibilidade, inicialmente com o auxilio de testes visuais, foram descartados. Essa
avaliacdo consistiu em analisar a qualidade da superficie de recobrimento. Amostras dos
Ensaios E4, E8 e E11 foram escolhidas para fazer uma analise de MEV a fim de avaliar a

uniformidade da camada de recobrimento.

Apo6s avaliagdo das imagens, foram realizados novos ensaios em reator de leito
fluidizado Glatt® modelo Midi-Glatt Fluid Bed System (Figura 19), que possui maior
capacidade de produgdo, utilizando sempre 315 g de KCI granular e a solug¢ao polimérica. Os
ensaios foram realizados em duplicata. As solugdes poliméricas foram preparadas, conforme
mostrado na Tabela 2, variando a concentracdo massica (1, 2 e 3% m/v) na auséncia ou
presenca de um aditivo (talco ou SLS), exceto para o polimero PVA, que nao foi possivel
testar com 3%, devido a aglomeragdo dos granulos durante o processo, impedindo a obtencao
de resultados uteis. As solu¢des foram mantidas sob agitacdo magnética constante durante a
alimentacdo do leito. Os granulos de KCI foram previamente secos a 110 °C durante 60
minutos em estufa Nova ética, modelo 440-D. O processo de revestimento dos granulos de
KCI com polimeros no leito fluidizado foi realizado variando alguns parametros, como vazao

da solucdo, pressao de atomizagdo e a temperatura do leito (Tabela 2).
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Figura 19 — Leito Fluidizado - Glatt® Midi-Glatt Fluid Bed System, do Laboratério de
Polimeros e Bioprocessos — FEQ/UFBA.

Tabela 2 — Solugdes utilizadas para recobrir os granulos de KCl e as condi¢des de processo no

reator de leito fluidizado Glatt® Midi-Glatt Fluid Bed System

Pressao

Rotacao o
atomizacao

Ensaio Solugéo - o
e ey (O

El13a 12,5% de AC + 30 ml de acetona - - -
E13b 121% de AC + 1,30% de SLS + 20 ml de acetato de etila - - -

E14 2% de PVA +2,4% de talco + 280 ml de agua destilada 10 0,70 60
E15  0,3% de PVA + 0,4% de talco + 50 ml de agua destilada 10 0,70 60
E16 2% de PVA +2,4% de talco + 389 ml de agua destilada 12 0,74 63
E17 2% de PVA + 3,0% de talco + 350 ml de agua destilada 11 0,74 63
E18 2% de PVA + 3,0% de talco + 300 ml de agua destilada 11 0,80 63
E19 2% de PVA + 1,5% de talco + 300 ml de agua destilada 11 0,90 63
E20 1% de PVA+ 1,5% de talco + 157,5 ml de agua destilada 11 0,90 63
E21 1% de PVA+ 1,5% de talco + 157,5 ml de 4agua destilada 11 0,90 63
E22 3% de AC + 0,3% de SLS + 215 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E23 1% de AC + 1% de SLS + 200 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E24 1% de AC + 1% de SLS + 200 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E25 2% de AC + 1% de SLS + 215 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E26 2% de AC + 1% de SLS + 215 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E27 3% de AC + 1% de SLS + 290 ml de acetato de etila 20 1,00 30
E28 1% de EC + 63 ml de etanol 12 1,20 60
E29 1% de EC + 63 ml de etanol 12 1,20 60
E30 2% de EC + 126 ml de etanol 12 1,20 60
E31 2% de EC + 126 ml de etanol 12 1,20 60
E32 3% de EC + 190 ml de etanol 12 1,20 60
E33 3% de EC + 190 ml de etanol 12 1,20 60

* Rotacdo da bomba peristaltica onde 99 rpm equivale a 60 ml/min.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS B1

O ensaio E13 foi feito por imersdo com o objetivo de comparar, por analise visual, a
qualidade do filme de acetato de celulose em acetona e acetato de etila para revestimento do
granulo de fertilizante. Foi verificado que o filme em solucdo de acetato de etila formado
apresentou uniformidade, enquanto que o filme em solug¢dao de acetona apresentou falhas na
superficie. Os ensaios E14 a E18 foram feitos com o objetivo de definir os parametros do
equipamento, para conseguir o recobrimento eficiente dos granulos fertilizantes. Neste
trabalho, foram avaliados principalmente os granulos dos ensaios E19 a E21 e E23 a E33; ou
seja, os granulos recobertos com 1% e 2% de PVA + 1,5% de talco, 1%, 2% e 3% de AC +
1% de SLS e 1%, 2% e 3% de EC. Essas concentra¢des foram utilizadas com o objetivo de
avaliar a melhoria de propriedades mecanicas de fertilizantes, como resisténcia a abrasao e
reducdo da absor¢do de umidade, utilizando quantidades reduzidas de polimero em relacao
aos estudos encontrados na literatura (TZIKA, et al., 2003; PEREZ-GARCIA et al., 2007;
FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008; HAN et al., 2009; TAO et al., 2010; LAN et al., 2011).

O talco foi adicionado a solugdo polimérica do PVA para impedir a agregagdo dos
granulos de KCl durante o processo de revestimento. Outros autores também fizeram uso do
talco em solu¢des poliméricas com fungdo antiaderente, para evitar a aglomeracdo de
particulas durante o processo de revestimento, pois ele diminui a adesdo das particulas do
material (MILLER e MCGINITY, 2008). Para a solu¢do de AC foi adicionado o SLS como
agente compatibilizante para promover a interagdo quimica entre a parte hidrofilica
(fertilizante) e a parte hidrofobica (polimero imiscivel em agua). O SLS ¢ vastamente
utilizado com essa fungdo em formulagdes farmacéuticas (ROWE, 2006). Para a solucao de
EC nao foi necessario utilizar aditivo, tendo em vista que em outros trabalhos os autores
obtiveram eficientes filmes somente com o polimero e o etanol (FERNANDEZ-PEREZ et al.,
2008).

3.2.2 — Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e a superficie dos granulos de KCI revestidos € nao revestidos com
polimeros foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Joel Scanning
Microscope, JSM-6390LV, Estados Unidos) a 12 kV, com ampliacdo de 100X. Essa técnica
consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da

amostra, possibilitando a caracterizacdo da morfologia do material. A amostra foi colocada
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em suporte metalico e o material foi fixado no suporte com fita dupla-face. Para garantir a
qualidade das analises, foi feita a preparagdo das amostras por meio do revestimento

(espessura de 30 nm) com ouro (SPUT4, Vacuum Sputter Coater, Denton Desk IV).

3.2.3 - Avaliacdo da interacdo polimero-ligante-KCI por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para detectar os grupos funcionais presentes nos granulos de KCI revestidos e ndo
revestidos, bem como caracterizar a interagdo entre o polimero, o ligante e o sal. O
equipamento utilizado foi o FT-IR VERTEX 70 da Bruker (Estados Unidos). Para a anélise
FTIR foi utilizada a técnica de refletancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFT), por possibilitar a analise da superficie do granulo inteiro. Para usar a técnica
convencional de preparacao de pastilha com KBr, seria necessario desintegrar o granulo ¢ a
camada do revestimento, o que poderia prejudicar a analise. A resolucdo da analise foi de 4
cm™ e foram feitas 16 varreduras por leitura, sendo registrado o espectro médio obtido na

faixa de comprimentos de onda entre 4000 e 400 cm ™.

3.2.4 — Determinacéo do teor de umidade por método gravimétrico

Para avaliar o teor de umidade dos granulos de KCI, utilizou-se o método
gravimétrico. O procedimento adotado foi baseado na secagem do vidro reldgio (vazio ou
contendo a amostra) em estufa a 110 °C por 60 minutos e resfriamento em dessecador durante
30 minutos. Em seguida, o peso do recipiente vazio (Pp) ou contendo a amostra (P2) foi
registrado. O vidro reldgio contendo a amostra umida foi pesado antes do procedimento de

secagem (P1). O célculo do teor de umidade (%U) foi feito com auxilio da Equac¢ao (1):

% U = [(P1 - Pp) - (P2-Pp) / (P2 - Pp)] x 100 1)
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3.2.5 — Determinacdo do indice de desgaste

A analise do indice de desgaste foi feita separadamente com cada amostra pela CVRD.
Os granulos revestidos (300 g) foram colocados num recipiente com tampa em ago inox
juntamente com esferas em acgo inox ASI 316, polidas, com didmetro de 14 mm, que foram
utilizadas para o desgaste do grao. Esse recipiente foi tampado e o material agitado por 5
minutos, em peneirador vibratorio de bancada, a uma intensidade de vibragdo correspondente
a posicdo n°® 3,5 do reostato do aparelho. Em seguida, o material (particulas finas) foi
separado em um conjunto de peneiras de malha de 0,5 mm por 5 minutos. As esferas foram
separadas das amostras utilizando uma peneira de 4,7 mm, que era a primeira peneira do
conjunto. A fragdo retida em 0,5 mm foi pesada e o célculo do indice de desgaste (ID) foi

feito com auxilio da Equacao (2):
ID:(I—EJ*IOO (2)
P3

em que P3 ¢ a massa inicial do material e P4 ¢ a massa final do material retido na peneira de

0,5 mm.

3.2.6 — Perfil de liberacao do KCI revestido e ndo revestido em agua destilada

O perfil de liberacdo do fertilizante KCl a partir de graos revestidos € nao revestidos
com filmes poliméricos foi obtido em agua destilada, sob condigdes Sink. Os testes in vitro
foram realizados adicionando-se massas conhecidas (aproximadamente 0,047 g) das amostras
em 500 mL de dgua destilada em erlenmeyers. Os ensaios foram realizados em triplicata e
conduzidos a temperatura ambiente (24 °C) sob agitacdo magnética branda. Imediatamente
antes da coleta de cada aliquota, agitou-se manualmente o meio com bastao de vidro. Em
seguida, aliquotas (10 mL) foram retiradas para andlise em intervalos de tempo definidos (0
min, 0,5 min, 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240
min e 300 min). O volume do sistema foi mantido constante com a reposi¢ao imediata de agua
destilada no mesmo volume de cada aliquota de amostra retirada (10 mL). Apds a coleta, a
concentragdo de potasio liberado no meio foi quantificada por fotometria de chama na regido
do visivel em um fotometro de chama digital microprocessado, modelo 910M, fabricado por

Analyser® (Estados Unidos) (Figura 20), com faixa de leitura entre 0 ¢ 100 ppm para K.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS 34

Figura 20 — Fotometro de chama digital microprocessado, modelo 910M, fabricado por

Analyser®, do Laboratdrio do Departamento de Engenharia Ambiental - LABDEA/UFBA.

A solugdo padrao de potéassio de 1000 mg/L da marca SpecSol® foi diluida (5 mg/L,
10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L e 125 mg/L) e foram analisadas com o
intuito de construir a curva de calibragdo. A curva de calibragdo demonstra a linearidade na
faixa de concentragdes de interesse (Figura 21). A quantificacdo de K foi realizada a partir das
informacdes obtidas da curva analitica previamente construida com solugdes padrdes. As
concentragdes iniciais usadas foram aquelas calculadas em relagdo a maxima concentragao de

K presente em cada amostra.
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Figura 21 — Curva de calibragdo por padrdo externo dos valores de sinal analitico versus

~ + A . .
concentragdo de K™ das substancias conhecidas.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Este capitulo tem o objetivo de avaliar os efeitos do revestimento polimérico sobre
propriedades dos granulos de KCI. Os ensaios E14 a E18 apresentaram uma série de
problemas, como obstru¢do do atomizador e aglomeracdo de particulas durante o processo,
impossibilitando a obtencdo de resultados uteis dos mesmos. Ja os ensaios de E19 a E21
apresentaram pequenos problemas de aglomeragdo durante o processo, mas nao impediu a
obtencdo de resultados uteis. Os ensaios E22 a E33 nao apresentaram problemas durante o
processo de recobrimento. Dessa forma, para avaliagdo dos resultados neste trabalho
utilizaram-se os produtos dos ensaios E19 a E21 e E23 a E33, em que o fertilizante granular
foi revestido com 1% e 2% de PVA + 1,5% de talco, 1%, 2% ¢ 3% de AC + 1% de SLS e 1%,
2% ¢ 3% de EC. Finalmente, faz-se uma discussdo sobre os materiais ¢ as técnicas de

revestimento usadas para processar graos.

4.1 - MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Uma maneira versatil de analisar as caracteristicas microestruturais de materiais

solidos € através do microscopio eletronico de varredura.

A Figura 22 mostra a morfologia da superficie do granulo de KCI sem recobrimento
com diferentes ampliagdes como controle. E possivel observar que a morfologia da superficie

dos graos ¢ uniforme e rugosa.

(b)
Figura 22 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCI bruto a

(a) 200 pm e mag. 100x; e (b) 30 um e mag. 500x.
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As Figuras 23 e 24 mostram a morfologia dos granulos recobertos com 1% e 2% de
PVA, respectivamente. E possivel observar que o granulo de KCl recoberto com 1% de PVA
apresentou o recobrimento menos rugoso do que o granulo recoberto com 2% de PVA, que
apresentou superficie bastante rugosa. Essa irregularidade na superficie obtida com uma
concentragdo maior pode ser justificada pela maior viscosidade da solugdo polimérica e uma
taxa mais lenta na evaporagdo do solvente. Foi possivel perceber também a formagdo de

cristais nas superficies desses granulos.

¥

12KV - X600 50um = 0001, Figtruz

(b)

Figura 23 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

12KV’ X100 - 100pm . 0001 Fiocrlz

recoberto com 1% de PVA a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.

12KV ' X100 100pm 0001 Fioeruz 12KV~ X500 ~ 50pm 0001 Fiocruz
(a) (b)
Figura 24 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCI

recoberto com 2% de PVA a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.

As Figuras 25, 26 e 27 ilustram a morfologia dos granulos recobertos com 1%, 2% e
3% de AC, respectivamente. Pode ser observado que o granulo recoberto com 1% de AC
apresentou um recobrimento mais uniforme, com superficie mais lisa, em comparagdo com 0s

granulos recobertos com 2% e 3% de AC. Neste caso, essas irregularidades podem ser
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atribuidas a uma baixa interagdo entre o KCl e a molécula de AC. Quanto maior a
concentragdo do polimero de AC, maior a rugosidade da superficie do granulo. Ao observar
as imagens com ampliacdo de 500x dos granulos recobertos com AC fica ainda mais evidente

o0 aspecto rugoso da superficie.

",._I__.‘___ i »
10kV X500 50pm _+,00017%, Fiocruz

(b)

Figura 25 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

recoberto com 1% de AC a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.
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(b)
Figura 26 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

recoberto com 2% de AC a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.
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Vit R A
50 . Fiocruz

(b)

Figura 27 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCI

X100 100pm Fiocruz

recoberto com 3% de AC a (a) 100 pm e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram a morfologia dos granulos recobertos com 1%, 2% e
3% de EC, respectivamente. Pode ser observado que os granulos apresentaram um
recobrimento bastante uniforme e regular, independentemente da concentragdo de EC, uma
vez que EC possui uma boa interagdo com o granulo de KCIl, como comprovado pelos
espectros de FTIR, que sdo apresentados posteriormente. E possivel observar também a
presenga de microporos na superficie. Esses aspectos também foram apresentados em outros
trabalhos que utilizaram etilcelulose para produzir granulos de fertilizante e herbicida com

liberacdo controlada (FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008; FERNADEZ-PEREZ et al., 2011).

X100 100pm Fiocruz

(a) (b)

Figura 28 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

recoberto com 1% de EC a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.
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Figura 29 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

X100 100pm

recoberto com 2% de EC a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.

3 ]

_X100; 1@?{* Fibigri i X500° 50um - |  FiSak
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Figura 30 — Fotomicrografias eletronicas de varredura da superficie do granulo de KCl

recoberto com 3% de EC a (a) 100 um e mag. 100x; e (b) 50 um e mag. 500x.

A andlise conjunta de todas as fotomicrografias permite afirmar que os granulos foram
revestidos com eficiéncia, pois ficou clara a presenga do polimero na superficie dos granulos,
que apresentou aspecto bem diferente da superficie do granulo sem recobrimento. Além disso,
verificaram-se resultados diferentes para os diferentes polimeros, atestando a relevancia do

tipo de polimero para o processo de recobrimento.

A Figura 31 mostra imagem do corte transversal do granulo de KCI sem recobrimento
como controle. Nas imagens do corte transversal dos granulos recobertos com 1% (Figura
32a) e 2% de PVA (Figura 32b), foi possivel perceber uma camada bem definida do polimero
recobrindo os granulos. Os filmes de PVA apresentaram caracteristica porosa que pode ser
observada por meio da formagdo de células vazias na superficie do granulo ap6s o processo de

recobrimento, esse resultado pode estar relacionado com a secagem répida do solvente
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durante o processo de recobrimento. Observa-se, também, que ndo parece haver diferencas
significativas de espessura nos filmes na superficie dos granulos revestidos com PVA, o que

sugere que a liberagdo de K das amostras ndo deve ser muito diferente.

| 28yun 1 Probos 188 ph LRAC/FEQ
| Hag- X EHT (H)-10.80 kv UNLCAHE

Figura 31 — Fotomicrografia eletronica de varredura da se¢do do granulo de KCl sem

recobrimento a 20 um e mag. 500x.

12KV . X100 ' 100pm 0001 Fiocruz
(b)
Figura 32 — Fotomicrografias eletronicas de varredura das se¢des dos granulos de KCl

recobertos com (a) 1% e PVA a 100 um e mag. 100x; e (b) 2% e PVA a 100 pm e mag. 100x.

12kV X100 100pm 0001 Fiocruz

Na Figura 33a pode-se observar uma camada fina de recobrimento do filme de AC,
enquanto que as Figuras 33b e 33c apresentam uma camada de recobrimento de AC mais
espessa e uniforme. Isso pode explicar o perfil de liberacdo mais rdpida do granulo com 1%
de AC e perfis de liberagdo de K mais lentos com 2% e 3% de AC nos ensaios de liberagao.

Tal comportamento também se verifica para os demais casos estudados.
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Na Figura 34 sio apresentados os granulos recobertos com EC. E possivel notar que
EC (3% m/v) apresentou camada mais compacta e densa de revestimento no granulo, em

relacdo a observada com os outros polimeros, sugerindo um revestimento mais eficiente.

10kV X100 100pm 0001 Fiocruz X100 100pm Fiocruz X100 100pm

(c)
Figura 33 — Fotomicrografias eletronicas de varredura das se¢des dos granulos de KCl

recobertos com (a) 1% de AC; (b) 2% de AC; e (c) 3% de AC a 100 pm e mag. 100x.

X100 100pm {Fiocruz. %

(b)
Figura 34 — Fotomicrografias eletronicas de varredura das se¢des dos granulos de KCI

recobertos com (a) 1% de EC; (b) 2% de EC; e (¢) 3% de EC a 100 um e mag. 100x.

Fiocruz Fiocruz

As imagens das Figuras 32 a 34 confirmam a formac¢do do filme polimérico e a
geracdo de morfologias distintas para os diferentes filmes dos diferentes materiais. Essas
morfologias distintas ja eram esperadas, tendo em vista que os polimeros usados possuem
caracteristicas fisico-quimicas e intera¢do diferente com o KCl, como comprovado com os
resultados de FTIR discutidos a seguir. Além disso, os resultados sugerem o aumento de

espessura dos filmes com o aumento do teor de polimero, o que ja poderia ser esperado.
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42 - AVALIACAO DA INTERACAO POLIMERO-LIGANTE-KCI POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

A técnica de espectroscopia no infravermelho ¢ a mais utilizada para o estudo de
interacdes entre compostos. Os espectros de FTIR apresentados a seguir foram utilizados com
o objetivo de identificar alteracdes nos espectros dos produtos, evidenciando possiveis
interagdes entre o fertilizante e o revestimento utilizado, caracterizando a superficie do
material. O Quadro 1 mostra as atribuicdes das principais bandas descritas por FTIR dos

granulos de KCl, do polimero PVA e do talco.

Quadro 1 — Atribuigdes das principais bandas descritas por FTIR dos granulos de KCl, do
polimero PVA e do talco

Material | NGmero de onda (cm™) Atribuicéo Referéncias
KCl (3191-3400) RAM et. al., 1997.
O—H
3392
2958 CH
? REIS et. al., 2006;
PVA 2852 C—H SHEHAP, 2008; WU
et. al., 2012.
1672 COO
1443 C—H
1008
Talco Si—O FARMER, 1958.
698

O espectro de KCI possui bandas caracteristicas na regido abaixo de 300 cm™ (RAM et
al., 1997); por isso, nao foi possivel observar bandas caracteristicas na faixa de comprimentos
de onda estudada neste trabalho. H4 sinais apenas na regido entre 3191 e 3400 cm™, que
indicam a presenca de umidade (O—H) e nas regides 2081, 1635 e 1418 cm™, que podem
estar relacionados com os outros componentes do fertilizante de KCI ou até mesmo com o

6leo vegetal utilizado para revestir os granulos no final do processo de producao (Figura 35).

O espectro de infravermelho e a respectiva atribuicdo das bandas de absor¢ao mais

evidentes para o PVA sdo apresentados na Figura 36. O espectro indica a banda larga e
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intensa devido a presenca de grupos hidroxila (OH) entre (3218 — 3441) cm™ e as bandas
correspondentes ao grupamento metilénico (-CH2-) entre 2958 cm™ e 2852 cm™. A banda de

absorcio do (-COO-) é indicada em 1672 cm™ (REIS et al., 2006; SHEHAP, 2008; WU et al.,
2012).

A Figura 37 mostra o espectro do talco, em que as bandas posicionadas abaixo de

1100 cm™ correspondem ao (Si-O) (FARMER, 1958).

- —— KClI bruto

)
=
]
Q
=
<
=
w2
=
i
E_q
) - n X
| (3191-3400) e 3 [\Q
_ O0—H C=C SO,
! I ! I ! I ! I ' I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm_l)

Figura 35 — Espectro de FTIR de residuos contidos no fertilizante de KCl bruto.
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Figura 36 — Espectro de FTIR do PVA.
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Figura 37 — Espectro de FTIR do talco.
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O comparativo dos perfis de espectro de FTIR recobertos com 1% e 2% de PVA ¢
apresentado na Figura 38. E possivel verificar que os perfis dos espectros do KCI revestido
com 1% e 2% de PVA foram semelhantes, tendo em vista que a técnica avalia a superficie do
granulo. Como se trata do mesmo polimero, os espectros também foram similares. Os
espectros dos granulos revestidos sdo bastante consistentes com o espectro de PVA
apresentados anteriormente na literatura (FARMER, 1958; LABIDI e DJEBAILI, 2008;
SHEHAP, 2008; WU et al., 2012), confirmando o recobrimento dos graos. E possivel
observar também que os espectros dos granulos revestidos com esse polimero apresentaram
um pico em 3675 cm™ (O—H) bastante caracteristico do talco, indicando a presenca do
mesmo nas superficies desses granulos. Nesses espectros ndo foram observadas ligagdes

C—Cl, indicando que ndo parece haver interagdo do polimero com o suporte.

1% PV A + Talco + KCI
- 2% PVA + Talco + KCI
£ 1M
S 1
M . 1
g5 l‘t
= A
g W /—-m./"”"\// b \A
g ] I / " |
& | / % ﬂ
] ‘// | Jf’h n !
/ IS
- ﬂ\ I/ ‘| IJ 1] ) o ‘)l'u
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Figura 38 — Comparativo dos perfis de espectro de FTIR dos granulos de KCI revestidos com
1% de PVA + talco e 2% de PVA + talco.

O Quadro 2 mostra as atribui¢cdes das principais bandas descritas por FTIR do
polimero AC e do SLS. A Figura 39 ilustra o espectro FTIR do AC que aponta a banda larga
em 3471 cm™ indicando a presenca de (OH). No espectro do SLS apresentado na Figura 41,
os picos de estiramento de SO, estdo representados por 1359 cm™ (assimétrico) e 1141 cm™

(simétrico) (ELSAYED et al., 2011).
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Quadro 2 — Atribui¢des das principais bandas descritas por FTIR do polimero AC e do SLS

Material | NUmero de onda (cm‘l) Atribuicado Referéncias
O—H
3471 C—H VIDEKI et. al., 2005;
AC BOTARO et. al.,
1767 C=0 2009.
(1099-1047) c-0
1359 ELSAYED et. al.
SLS SO, ’
1141 2011

OR H=gw
7] 0 mo OR R JL
= gl o ° CHj;
OR
2 OR -

Acetato de celulose

Transmitancia (%)

& (1099-1047) C—O
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 39 — Espectro de FTIR do AC.
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Figura 40 — Espectro de FTIR do Lauril Sulfato de Sédio (SLS).

Os perfis dos espectros dos granulos de KCl revestidos com 1%, 2% e 3% de AC sdo
mostrados na Figura 41. As bandas de absor¢ao mais perceptiveis para os granulos revestidos
com AC (O—H, Cg3—H e C=O0) sdo bastante coerentes com os picos de AC relatados na
literatura (VIDEKI et al., 2005; BOTARO et al., 2009), evidenciando a presenca do polimero
no granulo fertilizante. Em 2958 cm™', 2936 cm™ e 2873 cm™ podem ser observadas bandas
de estiramento de Cspz—H, de carater mais hidrofobico, sugerindo que a parte do SLS (cadeia
de lauril) interage fortemente com o polimero. Outra evidéncia € o desaparecimento dos picos
do tensoativo (S0O,), talvez indicando que ele esteja posicionado na interface polimero/KCI. A

banda associada a carbonila é indicada em 1767 cm™.
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Transmitancia (%)

1% AC + SLS + KCl
2% AC + SLS + KClI
3% AC + SLS + KCl
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Figura 41 — Comparativo dos perfis de espectro de FTIR dos granulos de KClI revestidos com

1% de AC + SLS, 2% de AC + SLS e 3% de AC + SLS.

O Quadro 3 mostra as atribuigdes das principais bandas descritas por FTIR do

polimero EC. A Figura 42 ilustra o espectro do EC, que aponta a banda em 3491 cm™, que

indica a presenca de grupos hidroxila (OH), o pico em 1741 cm™, que est4 relacionado com a

vibragdo de alongamento do éster, ¢ também os sinais na regido entre 2908 e 2981 cm™, pode

ser devido ao estiramento (CH) (KANG et al., 2005; SHEN et al., 2005; DESAI et al., 2006).

Quadro 3 — Atribuicdes das principais bandas descritas por FTIR do polimero EC

Material | NUmero de onda (cm™) Atribuicdo Referéncias
3471 O—H KANG et. al., 2005;
EC SHEN et. al., 2005;
1741 C=0

DESAI et. al. , 2006.
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Figura 42 — Espectro de FTIR do EC.

Na Figura 43 sdo apresentados os perfis dos espectros dos granulos revestidos com
1%, 2% e 3% de EC, que foram muito similares entre si. Os espectros desses granulos
revestidos correspondem com os encontrados na literatura para o EC (SHEN et al., 2005;

KANG et al., 2006).

- 1% EC + KCl
2% EC + KCl
3% EC + KCl

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 43 — Comparativo dos perfis de espectro de FTIR dos granulos de KCI revestidos com

1% de EC, 2% de EC e 3% de EC.
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Os espectros de FTIR sugerem fortemente a formacao do filme, como ja observado
nas figuras de MEV (Figuras 23 a 30 e 32 a 34). Todos os perfis dos granulos revestidos se
assemelharam com o do polimero de recobrimento, indicando a presenga do mesmo na

superficie desses fertilizantes.

4.3 — DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE POR METODO GRAVIMETRICO

A absorc¢ao de umidade dos granulos de KCl com e sem revestimento polimérico foi
avaliada, com o objetivo de verificar o percentual de umidade que os granulos absorvem ao
longo do tempo na temperatura ambiente (24 °C). O granulo de KCI ndo revestido parece nao
ter absorvido mais umidade ao longo do tempo analisado, pois a massa ndo foi alterada

(Figura 44).

Os granulos de KCl recobertos com AC e EC apresentaram teores de umidade maiores
que o granulo sem recobrimento, o que sugere que o AC e o EC absorveram umidade ao
longo do tempo. Observa-se que, quanto maior o percentual de AC no granulo, maior € o teor
de umidade, indicando que a absor¢do de agua estd associada a natureza higroscopica deste
polimero. A literatura relata que a presenca de grupamentos hidroxilas na estrutura do acetato
de celulose favorece ligagdes de hidrogénio com moléculas de agua. Por isso, quanto maior a
massa de polimero nos granulos, maior ¢ a absor¢do de agua, para o mesmo grau de

substituicao.

Os granulos revestidos com EC apresentaram aumento do teor de umidade em 2 meses
de estocagem, indicando que o polimero deve estabelecer também ligacdes de hidrogénio com
moléculas de agua ao longo do tempo, embora as fotomicrografias mostrem revestimento
eficiente da etilcelulose nos granulos de KCI em relagdo aos outros polimeros testados. Ao
observar as estruturas moleculares dos polimeros estudados, verifica-se que o PVA apresenta
uma estrutura com maior parte de carbono e relativamente pouco oxigénio, enquanto que o
AC e EC sao polioxigenados, tendo mais facilidade de interagir com molécula de agua do que
o PVA. Por isso, 0s materiais revestidos com PVA absorveram menores quantidades de dgua.

Isso pode estar relacionado também com a diferenca de cristalinidade desses polimeros.
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Em aplicacdes agricolas, a retencdo de agua em fertilizantes ¢ desejada, pois a dgua
retida pode ser absorvida gradativamente pela planta no solo (ROSA, 2007; WU e LIU,
2008a). No entanto, tal retencao nao deve alterar as propriedades mecanicas dos fertilizantes.
De forma pratica, no entanto, a despeito das pequenas diferencas observadas, todos os teores

de umidade podem ser considerados muito pequenos.
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Figura 44 — Teores de umidade dos granulos de KCl bruto, KCI recoberto com 1% e 2 % de
PVA, KCl recoberto com 1%, 2% e 3% de AC e KCl recoberto com 1%, 2% e 3% de EC
recém-produzidos e apds 2 meses de estocagem.

4.4 — RESISTENCIA A ABRASAO

O teste de resisténcia a abrasao tem o objetivo de avaliar a resisténcia do grao ao atrito
gerado por manuseio, transporte ¢ estocagem. Os resultados sdo descritos em termos do indice
de desgaste desses granulos. A Figura 45 compara os indices de desgaste dos granulos com e
sem recobrimento, obtidos em duplicata. Os granulos recobertos com PVA, AC e EC

apresentaram maior resisténcia mecanica, quando comparados aos granulos de KCIl sem
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revestimento. Esses resultados sdo muito importantes para justificar o recobrimento dos

granulos.

Dentre os polimeros testados, os granulos recobertos com PVA mostraram os
melhores resultados, permitindo inferir que as boas caracteristicas dos filmes desse polimero,
como a excelente propriedade adesiva e a elevada resisténcia a abrasdo sdao determinantes para
reduzir o indice de desgaste do fertilizante, mesmo que a superficie do granulo tenha aspecto
rugoso (MARTEN, 1985). O KCl recoberto com PVA 2% (m/v) foi a amostra que apresentou
o menor indice de desgaste (0,03) frente ao controle. Como poderia ser esperado, 0 aumento

do teor de polimero melhora a resisténcia a abrasio.

A resisténcia mecanica apresentada pelos granulos recobertos com AC foi em geral
superior aos granulos recobertos com EC, porque os filmes de EC ndo plastificados sdao
quebradicos. Por isso, ao entrar em atrito com outros granulos, a camada de revestimento com
EC ¢ deteriorada mais facilmente (OLIVEIRA, 2007). A resisténcia a abrasdo melhora a
medida que a concentracdo da solugdo polimérica usada no revestimento aumenta. Isso ocorre
porque o aumento da espessura do revestimento confere maior protecdo ao granulo.
Utilizando 1% de AC para recobrir os granulos, verificou-se uma reducao de 42% de desgaste
em relacdo ao granulo sem recobrimento. Aumentando o percentual de AC para 2% e 3%,
observaram-se redugdes ainda maiores, de 83,5% e 90%, respectivamente. A medida que foi
aumentando o percentual de EC, o indice de desgaste foi diminuindo chegando até a 84,5%,
quando o recobrimento foi realizado com 3% de EC. Embora tenha sido observado um
aumento do teor de umidade nos granulos recobertos com AC e EC, a resisténcia a abrasdo foi
melhorada. Isso mostra que o teor de polimero e a formacao do filme controlam a resisténcia

mecanica dos granulos revestidos.

Loganathan et al. (1992) também estudaram a reducdo da capacidade de absorgdo de
umidade e melhoria da resisténcia a abrasdo dos granulos de KCI. Nesse estudo, os autores
utilizaram o6leo de linhaca, 6leo de motor de automdvel, pé caulinita e resina de uréia-
formaldeido para revestir esses granulos. No entanto, nenhum dos materiais ou concentragdes
utilizados melhorou as propriedades mecanicas em relacdo ao granulo sem recobrimento. Isso

mostra a importancia dos resultados obtidos.
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Figura 45 — Comparativo dos indices de desgaste dos granulos de KCI bruto, KC1
recobertos com 1% e 2% de PVA, KCl recoberto com 1%, 2% e 3% de AC e KCI recoberto
com 1%, 2% e 3% de EC.

4.5 — PERFIL DE LIBERACAO DE POTASSIO EM AGUA DESTILADA

O perfil de liberacdao de potéssio do fertilizante sem recobrimento, em agua destilada
na temperatura ambiente (25 °C), ¢ apresentado na Figura 46. E possivel perceber que, nas
condicdes utilizadas, o granulo sem recobrimento libera mais de 50% do potassio em 1
minuto, sendo que a solubilizagdo completa ocorre em 5 minutos. Para uma melhor
observacao dos resultados discutidos, as porcentagens de potassio liberadas em dgua destilada
e as respectivas representacdes graficas como funcdo do tempo, referentes a cada material

citado, podem ser encontradas no Apéndice A.

As Figuras 47, 48 e 49 mostram os perfis de liberagdo de K para os granulos
revestidos com os polimeros. Em geral, os granulos recobertos apresentaram um perfil de
liberacdo de K mais lento frente ao perfil de controle (KCIl nao revestido). Esse resultado ja
era esperado, tendo em vista que o polimero age como barreira para liberagao dos nutrientes

(Ko et al., 1996; Ge et al., 2002).

Comparando-se os fertilizantes produzidos em leito fluidizado utilizando solugdo

polimérica com 1% e 2% de PVA (Figura 47), observa-se que os fertilizantes revestidos com
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esse polimero apresentaram perfil de liberagdo mais lento, completado em 30 minutos. Ao
comparar os percentuais de polimero dos fertilizantes revestidos com PV A, verificou-se que
ndo houve diferengas significativas de liberagdao. Essa solubilizacdo relativamente rapida ja
era esperada, tendo em vista que o PVA ¢ um polimero soltivel em 4gua; porém, esperava-se
que sua liberagdo em solo fosse mais lenta, pois os granulos fertilizantes nao ficardo expostos

a agua durante tanto tempo na sua aplicagao.

Han et al. (2009) desenvolveram um filme de PVA com amido e avaliaram suas
caracteristicas. Nessas analises, os autores sugeriram que o filme de PVA/amido pode
promover um perfil lento de liberagdo ao revestir granulos de fertilizante. Porém, essas
conclusdes sdo superficiais, tendo em vista que o método de preparacao desse filme foi
laboratorial e sua eficdcia ndo pode ser comprovada, pois testes com revestimento desses
granulos e as condi¢cdes do processo de revestimento ndo foram realizados. Além disso, o
percentual de polimero utilizado foi de 10-50%, o que ¢ um valor muito elevado em
comparacao com as concentragdes utilizadas neste trabalho. Dessa forma, pode-se dizer que
os resultados obtidos no presente trabalho sdo mais realistas, j4 que o método de preparagao
dos granulos pode ser aplicado na industria. Tanto quanto ¢ do nosso conhecimento, ndo ha
trabalhos na literatura que mostrem perfis de liberagdo de granulos de KCI revestidos com

PVA, AC ou EC.
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Figura 46 — Perfil de liberagao em agua destilada de K do fertilizante sem recobrimento.
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Figura 47 — Comparativo dos perfis de liberacdo em 4gua destilada de K do KCl bruto, KCI
recoberto com 1% de PVA e KCl recoberto com 2% de PVA.

Ao comparar os perfis de liberacdo de potassio dos granulos revestidos com AC
(Figura 48), observa-se que o aumento do percentual de polimero aderido ao granulo torna
mais lenta a velocidade de liberacdo do nutriente, devido a barreira imposta por mais cadeias
poliméricas que influenciam na difusdo. Enquanto os granulos de KCI sem recobrimento se
solubilizaram completamente em 5 minutos, € possivel perceber que o granulo revestido com
1% de AC teve a solubilizagdo completa em 30 minutos. Ja os granulos revestidos com 2% de
AC apresentaram completa solubilizacdo em 240 minutos, enquanto os granulos revestidos

com 3% de AC mostraram 60% de liberacdo de potassio em 300 minutos.

Jarosiewicz e Tomaszewska (2003) também avaliaram o perfil de liberagdo de K em
meio aquoso a partir de granulos de fertilizante revestidos com AC. Apo6s 5h de analise,
verificou-se que havia sido liberado pouco mais de 40% de K, enquanto que nesse trabalho
foram liberados 60% no mesmo periodo. Contudo, o percentual de polimero utilizado pelos
autores foi de 18%, frente a 3% utilizados nesse trabalho. Portanto, pode-se inferir que, ao
aumentar o percentual de polimero nesse trabalho, melhores resultados de liberagao de K
também poderao ser obtidos. Outro fator observado ¢ que o método de revestimento utilizado
pelos autores foi por imersdo, necessitando de varias etapas de imersdao dos granulos na

solugdo polimérica, seguidas por secagem, para obtencdo dos granulos revestidos. Neste
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trabalho foi utilizado o método de revestimento por pulverizagdo em leito fluidizado, o que
facilita a aplicacdo na industria, dado que a aplicagdo da solug¢do polimérica e a secagem dos
granulos ocorrem simultaneamente, o que reduz o tempo de processo. Além disso, o método

de imersdo apresenta falhas no controle da espessura da camada polimérica (ROLIM et al.,

2009).
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Figura 48 — Comparativo dos perfis de liberacdo em agua destilada de K do KCl bruto, KCl
recoberto com 1% de AC, KClI recoberto com 2% de AC e KCl recoberto com 3% de AC.

A Figura 49 mostra o perfil de liberagdo dos granulos recobertos com o EC. Foi
possivel verificar que os perfis de liberagdo foram ainda mais lentos. No periodo de anélise de
300 minutos, os granulos recobertos com 3% de EC liberaram apenas 2,98% do K. Para os
granulos com 1% de EC, verificou-se que a liberacdo completa de K foi atingida em 240
minutos, enquanto que os granulos recobertos com 2% de EC apresentaram liberagao de 28%

em 300 minutos.

Wu e Liu (2008b) analisaram o perfil de liberagdao de K em solo a partir de granulos de
fertilizante revestidos com dupla camada de 12,3 wt% de quitosana (camada interior) ¢ 34,9
wt% de poli(acido acrilico-co-acrilamida) (camada exterior). Esse produto apresentou
liberagao lenta, liberando 69% de K em 30 dias. Embora o produto tenha retardado a liberagao
dos nutrientes, torna-se inviavel sua aplicacdo na industria, pois o processo de producdo

envolve muitas etapas e longo periodo de preparacdo. Além disso, a concentracdo de polimero
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utilizada foi muito alta, frente as concentracdes utilizadas neste trabalho. Outros trabalhos da

literatura ndo relatam avaliagdo de liberacdo de fertilizantes revestidos com EC.
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Figura 49 — Comparativo dos perfis de liberacdo em 4gua destilada de K do KCl bruto, KCI
recoberto com 1% de EC, KCl recoberto com 2% de EC e KCl recoberto com 3% de EC.

Os resultados de liberacdo de K em meio aquoso obtidos neste trabalho comprovam a
eficacia do revestimento polimérico, inicialmente comprovada nas imagens de microscopia
eletronica. Os revestimentos mais densos e compactos com etilcelulose, como as imagens (28,

29 e 30) mostraram, corroboram os perfis mais lentos de liberagdo obtidos.
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

5.1 — CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo de desempenho dos granulos de KCI revestidos com
poli(alcool vinilico) (PVA), acetato de celulose (AC) e etilcelulose (EC), preparados em leito
fluidizado, sdo promissores, mostrando resisténcia a abrasdao melhorada e perfil lento de

liberagao do K em meio aquoso.

Nos espectros de FTIR apresentados neste trabalho, observou-se que as atribuicdes das
bandas relacionadas aos granulos revestidos foram semelhantes as bandas dos seus
respectivos polimeros de recobrimento, indicando que as particulas sdo de fato revestidas com

os filmes poliméricos.

Os estudos de absor¢ao de umidade ao longo do tempo mostraram que AC foi o
polimero que mais contribuiu com o aumento da reten¢do de agua. Os resultados mostraram

ainda que, quanto maior a concentracdo da solucdo polimérica, maior absor¢ao de umidade.

Dentre os polimeros e concentragdes estudados, observou-se que os granulos de KCI
revestidos com 2% (m/v) de PVA apresentaram maior resisténcia a abrasdo. Porém, deve-se
ressaltar que todos os granulos revestidos apresentaram melhor resisténcia a abrasdo quando

comparado ao granulo de KCI ndo revestido.

Observou-se, também, que os granulos revestidos com EC apresentaram os perfis mais
lentos de liberacdo de K. Em 300 min, apenas 2,98% do K presente foi liberado no meio,
quando a concentragao de polimero no granulo foi de 3% (m/v). Esse resultado pode ser
explicado pela densa e compacta camada de EC formada em torno do granulo quando
comparada as camadas dos outros polimeros testados. Além disso, EC ¢ insoluvel em agua,

dificultando a liberagdo na agua.
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5.2 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e discussdes conduzidas ao longo do trabalho,
sugerem-se estudos adicionais para complementacdo da pesquisa. Por exemplo, sugere-se a
avaliagdo de absorcdo de umidade dos granulos recobertos com mais tempo de estocagem.
Isso ¢ necessario porque o fertilizante ¢ um produto sazonal e as vezes ¢ preciso passar longo
periodo estocado. Sugere-se também a realiza¢do de experimentos de liberagdo em solo para
avaliar se os perfis de liberacdo dos nutrientes serdo semelhantes aos encontrados nesse
trabalho. Sugere-se ainda que se faca a andlise econdmica do processo de recobrimento de
KCI, com o objetivo de produzir em escala industrial. Finalmente, sugere-se reticular PVA, ja
que apresenta a melhor resisténcia a abrasdao, com o objetivo de reduzir a solubilidade em

agua e aumentar o tempo de liberagao de K.
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APENDICE A

Apéndice A

Tabela 3 — Dados de liberagao de potéssio do fertilizante sem recobrimento em fungao do

tempo.

Potassio liberado (%)

Tempo (min) (1) 2) 3) M¢édia Desv. Padrio
0 22,22 28,95 24,44 25,20 3,43
0,5 53,33 39,47 44,44 45,75 7,02
1 73,33 71,05 62,22 68,87 5,87
3 97,78 86,84 88,89 91,17 5,81
5 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
10 95,56 100,00 100,00 98,52 2,57
20 95,56 100,00 100,00 98,52 2,57
30 91,11 97,37 100,00 96,16 4,57
60 88,89 92,11 97,78 92,92 4,50
120 86,67 92,11 95,56 91,44 4,48
180 86,67 92,11 95,56 91,44 4,48

100
90
80
$ 70
g 60
S 50
2 40
e 30 —e—KCl bruto
20
10
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0,5 3 5 10 20 30 60 120 180
Tempo (min)

Figura 50 — Perfil de liberagao de potassio do fertilizante sem recobrimento em agua

destilada.
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Tabela 4 — Dados de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 1% de PVA em

funcdo do tempo.

Potéssio liberado (%)

Tempo (min) (1) (2) (3) M¢dia Desv. Padrao
0 4,55 4,55 4,44 4,51 0,06
0,5 6,82 6,82 8,89 7,51 1,20
1 9,09 13,64 8,89 10,54 2,68
3 18,18 31,82 17,78 22,59 7,99
5 31,82 34,09 35,56 33,82 1,88
10 63,64 70,45 73,33 09,14 4,98
20 100,00 100,00 93,33 97,78 3,85
30 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
60 100,00 97,73 97,78 98,50 1,30
120 97,73 100,00 97,78 98,50 1,30
180 97,73 97,73 95,56 97,00 1,25
100 ,,T”'_"“"""'““i

90 g
80
Sl *
? 60
8 50 K
% 40
g 30 ,/i --m- 1%PVA
20 +
10 L w

0 0,5 1 3 5 10 20 30 60 120 180
Tempo (min)

Figura 51 — Perfil de liberacao de potassio do fertilizante recoberto com 1% de PVA em agua
destilada.
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Tabela 5 — Dados de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 2% de PVA em

funcao do tempo.

Potassio liberado (%)

Tempo (min) (1) ) (3) Média Desv. Padrdo
0 4,65 4,76 4,26 4,56 0,27
0,5 4,65 4,76 8,51 5,97 2,20
1 11,63 7,14 8,51 9,09 2,30
3 20,93 11,90 19,15 17,33 4,78
5 30,23 21,43 21,28 24,31 5,13
10 46,51 42,86 55,32 48,23 6,41
20 100,00 83,33 82,98 88,77 9,73
30 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
60 97,67 100,00 95,74 97,81 2,13
120 97,67 100,00 100,00 99,22 1,34
180 97,67 100,00 95,74 97,81 2,13
80
S 60
o
3 50 *
g 40
b
o
a 30 } ...... A 2% PVA
20 %
0 ;
0

0 0,5 1 3 5 10 20 30 60 120 180
Tempo (min)

Figura 52 — Perfil de liberacdo de potassio do fertilizante recoberto com 2% de PVA em agua

destilada.
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Tabela 6 — Dados de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 1% de AC em fun¢ao

do tempo.

Potassio liberado (%)

Tempo (min) (1) ) 3) Média Desv. Padrio
0 0,00 5,88 0,00 1,96 3,40
0,5 5,13 5,88 5,00 5,34 0,48
1 5,13 8,82 7,50 7,15 1,87
3 12,82 20,59 12,50 15,30 4,58
5 20,51 26,47 20,00 22,33 3,60
10 30,77 50,00 35,00 38,59 10,11
20 74,36 100,00 85,00 86,45 12,88
30 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
60 97,44 100,00 97,50 98,31 1,46
120 97,44 97,06 97,50 97,33 0,24
180 97,44 97,06 100,00 98,16 1,60
240 92,31 97,06 97,50 95,62 2,88
100 /E\i__.__{\\i
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80 /
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Figura 53 — Perfil de liberacdo de potassio do fertilizante recoberto com 1% de AC em agua

destilada.
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Tabela 7 — Dados de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 2% de AC em funcao

do tempo.

Potéassio liberado (%)

Tempo (min) (1) (2) (3) M¢dia Desv. Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,00 0,00 5,13 1,71 2,96
1 5,26 4,65 5,13 5,01 0,32
3 5,26 4,65 5,13 5,01 0,32
5 5,26 4,65 5,13 5,01 0,32
10 5,26 6,98 5,13 5,79 1,03
20 10,53 11,63 10,26 10,80 0,73
30 13,16 18,60 12,82 14,86 3,25
60 26,32 32,56 25,64 28,17 3,81
120 60,53 58,14 46,15 54,94 7,70
180 97,37 86,05 87,18 90,20 6,24
240 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
100 A
90 %
80
S 70
;;; 60 %
S 50
2 40
8 /
L } A& 2% AC
20
10 & 4
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Figura 54 — Perfil de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 2% de AC em agua

destilada.
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Tabela 8 — Dados de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 3% de AC em fun¢ao

do tempo.

Potassio liberado (%6)

Tempo (min) (1) 2) 3) Média Desv. Padrido
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 5,88 5,26 0,00 3,72 3,23
20 5,88 5,26 5,41 5,52 0,32
30 5,88 10,53 8,11 8,17 2,32
60 11,76 15,79 13,51 13,69 2,02
120 23,53 26,32 27,03 25,62 1,85
180 29,41 42,11 37,84 36,45 6,46
240 38,24 52,63 51,35 47,41 7,97
300 47,06 65,79 67,57 60,14 11,36
360 52,94 81,58 83,78 72,77 17,21
420 58,82 97,37 97,30 84,50 22,23
480 70,59 100,00 100,00 90,20 16,98
540 76,47 100,00 100,00 92,16 13,58
600 97,06 97,37 100,00 98,14 1,62
660 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
100 - -
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Figura 55 — Perfil de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 3% de AC em agua

destilada.
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Tabela 9 — Dados de liberagao de potéssio do fertilizante recoberto com 1% de EC em fungao

do tempo.

Potassio liberado (%6)

Tempo (min) (1) ) 3) Média Desv. Padrio
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 12,50 14,29 13,89 13,56 0,94
20 17,50 17,14 16,67 17,10 0,42
30 22,50 20,00 22,22 21,57 1,37
60 40,00 28,57 36,11 34,89 5,81
120 70,00 48,57 55,56 58,04 10,93
180 90,00 77,14 80,56 82,57 6,66
240 100,00 100,00 100,00 100,00 0,00
100 - 0
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Figura 56 — Perfil de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 1% de EC em agua

destilada.
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Tabela 10 — Dados de liberacao de potassio do fertilizante recoberto com 2% de EC em

funcdo do tempo.

Potassio liberado (%)

Tempo (min) (1) (2) 3) Média Desv. Padrio
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
60 2,94 1,43 0,00 1,46 1,47
120 2,94 8,57 3,45 4,99 3,11
180 20,59 10,00 17,24 15,94 5,41
240 26,47 11,43 20,69 19,53 7,59
300 50,00 14,29 20,69 28,33 19,04
100 -
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Figura 57 — Perfil de liberacdo de potassio do fertilizante recoberto com 2% de EC em 4gua

destilada.
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Tabela 11 — Dados de liberacao de potassio do fertilizante recoberto com 3% de EC em

funcao do tempo.

Potassio liberado (%0)

Tempo (min) (1) (2) (3) M¢dia Desv. Padrdo
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
60 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
180 0,00 0,00 2,27 0,76 1,31
240 2,27 2,13 4,55 2,98 1,36
300 2,27 2,13 4,55 2,98 1,36
360 11,36 4,26 18,18 11,27 6,96
420 11,36 10,64 18,18 13,39 4,16
480 13,64 10,64 20,45 14,91 5,03
120 1
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Figura 58 — Perfil de liberagdo de potassio do fertilizante recoberto com 3% de EC em agua

destilada.



