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RESUMO

O Processo de Granulagéo € utilizado em inimeros ramos de industrias, por diferentes raz6es
que vdo desde aspectos ambientais, como reducdo de pds em suspensdo em ambientes de
trabalho, melhoria de fluidez e escoamento de produtos, até o controle de tempos de absor¢édo
de ativos. Com o0 aumento da populagcdo mundial e a necessidade cada vez maior de producao
de alimentos, e, considerando a escassez de terras cultivaveis no planeta terra: apenas 24%
das terras do mundo sdo consideradas cultivaveis, 27% sdo adequadas apenas para pastagens e
47% da superficie da terra é considerada improdutiva, ou ndo propicia a atividades agricolas
(Fertilizer Manual), o aumento da producdo de alimentos devera ocorrer, necessariamente
pelo aumento de produtividade, que s6 poderd ser atingido através do suprimento dos
nutrientes essenciais para a planta, ou seja, através de adubacdo via fertilizantes. Os
fertilizantes sdo ativos minerais ndo renovaveis, e, portanto, sua producédo devera ser baseada
em sustentabilidade. Assim sendo, maximizar a eficiéncia na producéo de fertilizantes é um
processo desejavel e imprescindivel para aumentar a vida til de reservas. Obter um produto
de alta qualidade, com menores custos de producgéo, sdo exigéncias do mercado atual. Tendo
em vista a importancia da producédo de fertilizantes no &mbito da alimentacdo mundial das
geracOes atuais e futuras, a principal proposta deste trabalho foi a de encontrar as condic¢oes
de processo que levassem as melhores condicbes de eficiéncia de granulacdo e dureza de
produtos granulados, fatores criticos que impactam nos custos operacionais e qualidade do
produto final. Foram realizadas granulagdes em bancada, utilizando super simples p6 oriundo
de acidulagGes de rocha ignea originada em Araxa, nestes experimentos foram avaliadas as
variaveis: tempo de granulacao, enchimento do tambor, taxa de reciclo, fase liquida, dosagem
de neutralizante, velocidade de rotacdo do tambor e acidez do super simples p6 (SSP pd). Os
experimentos foram feitos utilizando-se a técnica do Planejamento Composto Central (PCC) e
os dados foram analisados através de regressdo mdultipla. Foram realizadas otimizacfes para
avaliacdo das condicbes de processo nas quais foram atingidas as respostas minimas
esperadas para dureza e eficiéncia de granulacdo, em um dos planejamentos estudados, assim
como uma otimizacdo multiresposta considerando todos os experimentos. Utilizando-se
analises de microscopio (lupa) e MEV, alguns fendmenos fisicos foram utilizados para
explicar o comportamento das varidveis e suas influéncias nas respostas avaliadas. As
variaveis escolhidas influenciaram significativamente o comportamento da granulacéo,
mecanismos de formacdo de particula e qualidade do produto final. Observou-se que as
condigdes de processo que propiciaram as melhores eficiéncias de granulacdo ndo foram as
mesmas que levaram as melhores resisténcias fisicas do produto granulado, sendo necessario,
portanto, trabalhar com condi¢Bes intermediarias, que satisfaziam as condicGes de
especificacdo destes produtos, mas ndo maximizavam estas respostas. Os resultados sugerem
grandes interacGes entre as variaveis, possibilitando a escolha de diferentes condigcbes de
processo, dependendo da caracteristica desejada do produto e das possibilidades e
flexibilidade do processo. Taxas de reciclo em torno de 1:1, com rotagcbes de
aproximadamente 38% v.c., tempos de granulacdo de 4 — 5 min, enchimentos do tambor de
cerca de 11%, acidez do SSP po entre 9 e 10%, aliados a baixas fase liquida, mostraram ser
uma boa opc¢éo de trabalho.

Palavras-chave: Fertilizantes, Granulagdo em Tambor, Fosfato Super Simples, Condigdes de
Processo.
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ABSTRACT

Granulation or enlargement of particle size plays an important role in industry for many
reasons, such as improving the flowability of powders, reduction of environmental impact and
ease to handle. In the fertilizer industry, the granulation can promote slower and more
efficient absorption of the nutrients by the plants. The demand for agricultural production is
increasing quickly because of the world’s population is growing fast and the Planet has a
scarce agriculture resources. Only 24% of the world lands are farmable, 27% can be used just
for pastures and 47% of superficies are considered unproductive. Besides of that, to respond
of those demands for food will, the world needs to develop new ways to produce more in less
land. So, fertilizers have a fundamental importance to the world in order to feed all these
people. Fertilizers are mineral actives non renewable and their production must be based on
sustainability, this way an granulation production with low costs, high quality and maximum
efficiency could increase service life of the reserves. Considering the main importance of
Fertilizer in the world’s food production and the criticism of this subject by new generations,
the main purpose of this work was found the best conditions in granulation process to reach
best granulation efficiency and hardness of particles. Granulation efficiency is an important
response of the process since it determines production plant productivity, throughput, and,
consequently, the size of industrial equipment, as well as the process and product quality
conditions. Both of these characteristics are critical in costs and quality of fertilizers. The
granulation’s experiments were performed using ordinary super phosphate from igneous
Araxa rock and the evaluated variables were rotation speed, liquid phase, granulation time, fill
level of the drum granulator, recycle rate, single super phosphate acidity and dosage of
neutralizing. Central Composite Design (CCD) was used to choose the experimental
conditions. The correlation between data and process variables was established using Multiple
Regression. Images analyses made from microscopic and SEM (scanning electron
microscope) with EDX, energy dispersive x-ray detector were used to explain the behavior of
process granulation, the mechanism of granule’s formation and quality of granules. The
results showed that the best efficiency and the best mechanical proprieties were found in
different process conditions. The responses, efficiency of granulation and hardness of the
product were found to be greatly dependent on the variable studies. Recycle rate about 1:1,
drum’s rotation of 38% cs (critical speed), granulation time around 4-5 min, filling of drum
about 11%, super phosphate acidy about 9 — 10% and small liquid phases showed to be a
good condition of work.

Keywords: Fertilizer, Single Super Phosphate, Drum Granulation, Process Condition.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Organizacdo das Nacbes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAQ) estima

que sera necessario o crescimento da produgdo mundial de alimentos em 70% até o

ano de 2050, devido a previsdo de aumento da populacdo mundial em 2,3 bilhdes
de pessoas, de 2009 até 2050 (Figura 1.1). Segundo esta mesma fonte, a producdo anual de
cereais tera que aumentar de 2,1 bilhdes de toneladas por ano para 3,1 bilhdes e a oferta de
carne tera de ser elevada de 200 milhdes para 470 milhdes de toneladas, neste mesmo periodo
(FAO, 2009). Neste cenédrio, para que haja um aumento efetivo de produtividade na
agricultura, considerando a limitagdo das terras cultivaveis, a utilizacdo de fertilizantes torna-
se uma premissa basica. Levando-se em consideracdo que o fertilizante € obtido através de um
recurso mineral finito, e que a rocha fosfatica (apatita) é a Unica fonte significativa de fosforo
utilizada na fabricacdo de fertilizantes fosfatados a otimizagéo e eficiéncia do seu processo de
producdo torna-se um fator critico.
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Figura 1.1 — Panorama da popula¢do mundial e estimativa de crescimento para as proximas
décadas. Adaptado de FAO (2009).



Quando, para suprir a necessidade do solo, é necessario utilizar diferentes nutrientes,
com grande variedade de caracteristicas fisicas e quimicas, como por exemplo, SSP recém
produzido com alta acidez, sulfato de amoénia imido e em forma de agulhas e cloreto de
potassio grosso e quebradico, torna-se praticamente impossivel aplicar estes componentes de
forma homogénea, ou nas relagdes adequadas. Assim a granulacdo, secagem e classificacéo
dos produtos é a maneira mais pratica e rapida para cumprir este objetivo. Pois, atraves destes
estadgios obtém-se melhoria no aspecto fisico, homogeneidade de componentes, reduz-se
problemas de empedramento e aglomeracdo, facilita a dosagem e aplicacdo (maior fluidez) e
ainda, reduz-se a quantidade de pdé desprendido durante o manejo do produto.
Agronomicamente, a granulacdo reduz a area superficial dos fertilizantes, liberando de forma
continua e lenta os nutrientes para a planta, o que torna a fertilizacdo do solo mais eficaz, com
maior durabilidade, inclusive com efeitos residuais. Além disto, reacdes quimicas que
ocorrem dentro do granulador fazem com que os nutrientes sejam sollveis em diferentes
proporcdes e em diferentes tempos, o que também é caracterizado como um beneficio para
planta durante os diversos estagios do seu desenvolvimento, a médio e longo prazo.

Granulacdo é o termo genérico utilizado para processos onde ocorre aglomeracéo,
com consequente aumento do tamanho das particulas. Através dela matérias-primas solidas e
liquidas (e até mesmo gasosas) se juntam através da acdo de um fluido ligante, formando
agregados. De acordo com as caracteristicas do processo de granulacdo é possivel construir
particulas com caracteristicas quimicas e fisicas controladas. Segundo Balliu e Cameron
(2007) cerca de 60% dos produtos da industria quimica sdo produzidos na forma de graos.

Além da industria de fertilizantes, em muitos outros processos industriais €
necessario, ou desejavel, aumentar o tamanho das particulas por razdes especificas.
Catalisadores, por exemplo, devem ser formados por particulas grossas, com resisténcia e
porosidade controladas; minério de ferro, ou misturas de minérios, devem ser pelotizados,
para propiciar, durante sua fundicdo, as condi¢cBes necessarias dos fluxos de gases, na
industria farmacéutica, a liberacao controlada de principios ativos em comprimidos e capsulas
é conseguida por diferentes porosidades e solubilidades atingidas atraves da granulagdo. Em
ambientes com grande quantidade de p6s em suspensdo a granulacdo é uma forma de controle
ambiental, reduzindo os particulados do ambiente, e riscos de explosdo, por exemplo. Em
misturas de pds de substancias diferentes € comum que ocorra segregacdo, ocasionando a
utilizacdo de teores distintos. Neste caso, a granulagdo € uma Otima alternativa, pois através
dela, é possivel manter o teor desejado durante toda utilizacdo da mistura, além de propiciar

melhor fluidez e a reducgéo de emissao de pés e facilidade de manuseio (Cheong et al., 2005).



A industria de detergentes, cerdmica e alimentos também utilizam largamente a granulacéo
em seus processos. Em qualquer processo no qual se deseje um controle da area de superficie
por volume, a melhora da aparéncia do produto, com consequente aumento de valor agregado,
facilitar a estocagem e reduzir perdas e empedramentos a granulacdo pode ser utilizada como
ferramenta (Kiiski, 2011).

O objetivo bésico de um processo de granulagdo € obter uma distribuicdo
granulométrica especifica para o granulado que sai do tambor. Granulos que ndo estejam
dentro do tamanho padrdo desejado para aquela granulacéo especifica, sendo eles pequenos
ou grandes demais, sdo devolvidos para o processo na forma de reciclo. E comum na indUstria
de fertilizantes processos continuos ineficientes, com altas taxas de reciclo, variando de 2:1
até 6:1. Altas taxas de reciclo aumentam significativamente a carga circulante dentro do
granulador, podendo levar a distribuicdo de liquidos imprdéprias, resultando em particulas que
ndo recebem o fluido ligante, gerando finos e aglomerados, levando a uma distribuicéo
granulométrica muito larga com baixa eficiéncia. Além disto, altas taxas de reciclo
comprometem as etapas subsequentes do processo, como a secagem, o resfriamento e o
peneiramento de grdos. O controle das caracteristicas do produto final granulado pode ser
feito de diferentes formas, através do controle de variaveis relativas ao produto a ser
granulado, ao liquido utilizado na granulacdo e as condi¢Bes de processo desta operacdo. A
literatura também aponta para uma grande influéncia de algumas propriedades no processo de
granulacdo como as caracteristicas do solido (distribuicdo de tamanho das particulas de po,
densidade, forma das particulas), do liquido (como viscosidade e tensdo superficial) e
condicBes operacionais como a relacéo liquido/solido (L/S), o tempo, método e localizagdo da
adicdo do fluido ligante, (Ramachandran et al, 2008). Estas variaveis podem ser manipuladas
e ajustadas para se obter atributos desejaveis no processo de granulacdo, na granulometria
final do granulado e também na dureza dos granulos formados.

A quantidade de liquido utilizada na granulacédo, ou seja, a taxa L/S, é um fator de
extrema importancia e uma das principais variaveis do processo de granulagcdo. Alta fase
liquida favorece a granulacdo, aumentando o didmetro médio das particulas formadas. Depois
de seco, os sais sollveis (que formavam o ligante) se recristalizam, e estes cristais podem ser
considerados “o esqueleto” do granulado, conferindo a ele, maior resisténcia fisica.

A dureza do granulado, ao lado da eficiéncia de granulacdo, € uma caracteristica
muito importante do produto, pois, durezas baixas, levardo a quebra dos granulos, com
consequente problemas de dosagem, formacdo de particulados suspensos e modificagOes da

disponibilidade dos nutrientes para a planta.




Na maioria dos trabalhos publicados, o tempo de granulagdo, assim como a
velocidade de rotacdo sdo fatores que interferem na porosidade dos grdos, reduzindo-as a
medida que estas variaveis ficam mais altas. A tendéncia é que haja maior compactacdo dos
granulos, elevando sua resisténcia fisica, porém, a forma e o tempo requerido para a
densificacéo dos granulos irdo depender da formulagéo e do design do equipamento. Se existe
fase liquida disponivel, o tempo de granulacdo também levard & um maior crescimento do
didmetro medio das particulas de uma dada granulacédo (lvenson, 1995; Saleh, 2005; Knight,
1993; Schaefer, 1996).

Atualmente a granulagdo tem sido estudada por alguns grupos de pesquisa no mundo,
porém, ainda existem grandes oportunidades e desafios para que sejam integradas a teoria, a
modelagem e os dados experimentais. Porém, o processo de granulacdo ainda ndo é
suficientemente entendido a ponto de ser possivel prever teoricamente os efeitos de uma dada
formulagdo nas propriedades do produto final (Saleh, 2005). Além disto, os estudos da
granulagdo normalmente sdo realizados para substancias como calcério, areia, esferas de
vidro, alumina, lactose, estireno e outros polimeros, nos quais o objetivo principal é entender
0 mecanismo da prépria granulacdo e suas consequéncias no produto, dando menor énfase nas
condicdes de processo. A granulacdo em high shear (granulador de tambor vertical, com
paletas) é a mais extensivamente estudada. A grande dificuldade de estabilidade da matéria-
prima, o controle, durante 0s experimentos, das inUmeras variaveis que influenciam na
granulacdo em tambor do SSP pé e a construcdo de uma unidade experimental que represente
adequadamente as granulacGes industriais sdo caracteristicas que dificultam ou até
inviabilizam estudos com esta matéria-prima, constituindo desafios que devem ser superados.
Em instituicdes mais especificas que trabalham com fertilizantes, como a TVA (Tennessee
Valley Authority), os estudos séo realizados com rochas sedimentares, e, portanto, os valores
de referéncia utilizados hoje na inddstria de fertilizantes do Brasil, sdo baseados em rochas
diferentes das originarias do Brasil (que sdo em sua grande maioria igneas) e das comumente
utilizadas pela industria brasileira. Portanto, com este trabalho, serd possivel gerar um banco
de dados com referéncias de condi¢Ges de processo de granulacdo proprias para as rochas
brasileiras, que poderdo ser utilizadas como referéncia em estudos futuros, para avaliacdo de
aditivos, retrogradacdo de produtos, utilizacdo de auxiliares de granulacdo, estudos de
ligantes, composicOes, novas formulagdes, comportamento e comparag6es entre rochas.

Assim, o0 objetivo geral deste trabalho é a melhor compreensdo e fundamentagdo do
processo de granulacdo do SSP p6 advindo de rochas igneas. Para tanto buscou-se avaliar a

influéncia das variaveis de processo: fase liquida, velocidade de rotagcdo do tambor, acidez do



super simples pd, taxa de reciclo, porcentagem de enchimento do tambor granulador, tempo
de granulacdo e quantidade de neutralizante utilizado, na dureza do produto final e na
eficiéncia de granulacdo. Os objetivos especificos sdo delineados na sequéncia:
e Caracterizar os mecanismos preferenciais de formacdo de particulas de acordo
com as condi¢des de processo de granulagéo;
e Analisar os dados experimentais e avaliar as condi¢Ges de processo onde foram
encontradas as melhores dureza de granulado e eficiéncia de granulacéo;
e Validar a bancada de teste através da obtencdo de valores compativeis (mesma
ordem de grandeza) com os obtidos na industria;
e Estabelecer as condicBes Otimas de processo das variaveis estudadas para o

processo de granulacdo de SSP granulado a partir de rochas igneas.






CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Breve Histdrico da Granulacéo de Fertilizantes

Alguns elementos séo essenciais para o desenvolvimento e crecimento das plantas,
estes elementos sdo tipicamente chamados de “nutrientes”. Existem nove nutrientes que sao
considerados essenciais e sdo necessarios em quantidades relativamente grandes, estes sao
chamados de macro nutrientes. Destes, o carbono, o hidrogénio e o oxigénio sdo obtidos
diretamente do dioxido de carbono da atmosfera e da dgua. Eles compdem, juntos, cerca de 90
— 95% da matéria seca dos vegetais. Os outros elementos sdo divididos em primarios
(nitrogénio, fésforo e potassio) e secundarios (célcio, magnésio e enxofre). Existem ainda 07
nutrientes conhecidos como micronutrientes, visto que sdo requeridos em baixissimas
guantidades pelas plantas, sdo eles: o cloro, o zinco, o ferro, o boro, 0 manganés, o
molibdénio e o cobre. Outros nutrientes, como o cobalto, o sddio, o niquel e o0 vanadio podem
colaborar para aumentar a produtividade ou o valor nutricional da dieta de animais ou

humanos (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — llustracdo dos Macronutrientes Primarios e Secundarios e Micronutrientes
essenciais ao desenvolvimento das plantas.



Denomina-se “fertilizantes” o material que contenha, pelo menos, um dos nutrientes
na forma assimilavel, ou seja, disponivel para a planta em quantidade conhecida. Geralmente,
estes nutrientes sdo incorporados pela raiz ou folhas na forma de solucdo solivel em agua.
Mas os nutrientes também podem ser absorvidos de outras maneiras, através da formacao de
diferentes compostos quimicos, com graus de solubilidade também diferentes. Desta forma, a
solubilidade em agua d& uma noc¢éo simples da disponibilidade de nutrientes imediata para a
planta, mas, muitos compostos com deficiéncia de solubilidade em agua tém se mostrado
disponiveis para as plantas, e, em alguns casos, sdo mais efetivos do que 0s compostos
tradicionalmente considerados muito solGveis. Entretanto, alguns materiais sdo tdo insolaveis,
que ndo podem ser utilizados como fertilizantes. Desta forma, muitos paises especificam
graus de solubilidade do nutriente, em diferentes substancias, como, por exemplo, citrato
neutro de amonio, acido nitrico e agua.

Os primeiros fertilizantes fosfatados foram produzidos na Europa, durante a primeira
metade do século XIX, e¢ eram feitos de “ossos moidos”. Quando o suprimento de 0ss0s de
origem aninal ficou escasso, 0ssos humanos oriundos de campos de batalhas ou cemitérios
eram utilizados para confeccéo destes fertilizantes fosfatados primitivos. Em 1830, 0s 0ssos
comecaram a ser tratados com &cido sulfarico e logo esta pratica tornou-se comum. Neste
tempo, 0 éacido sulfurico era utilizado diluido, formando um fertizante liquido, com alta
viscosidade (com aspecto de lama), que, para ser aplicado, era misturado em cascas de
madeira. Em alguns casos, sais de potassio e sulfato de aménia ou nitrato de sddio eram
adicionados, com isto, a primeira mistura de fertilizantes quimicos liquidos foi produzida
(Fertilizer Manual, 1998).

Em 1840 o tratamento da rocha fosfatica com acido sulfarico gerou o que é chamado
hoje de superfosfato. Lawes em 1842, na Inglaterra, comercializou pela primeira fez o
superfosfato. Em 1853 j& havia mais de 14 outras pequenas manufaturas apenas no Reino
Unido, e muitas outras espalhadas pelo mundo. Entre 1870 e 1880 foram fundadas as
primeiras fabricas no Reino Unido (Fertilizer Manual).

A BASF desenvolveu em 1922, na Alemanha, o primeiro processo de granulacéo
com o0 objetivo de produzir fertilizantes com nitrogénio e fdsforo, chamados de
"Nitrophoska”. O sistema foi baseado no ataque da rocha fosfatica com acido nitrico, seguido
pela neutralizagdo com amonia. A lama formada era concentrada e posteriormente granulada.
Em 1930, foi montado no Canada em Trail, Bristish Columbia, o primeiro complexo de

fertilizantes fosfatados. Este complexo possuia a primeira fabrica de éacido fosforico



concentrado (processo dihidratado de Dorr Oliver) e trés unidades de granulacdo: duas com
capacidade de producdo de 120 tpd de TSP granulado (superfosfato triplo) e uma de 150 tpd
de MAP (fosfato monoamonio).

As primeiras misturas de fertilizantes foram feitas com nutrientes primarios contendo
nitrogénio, fosforo e potéssio e eram realizadas utilizando super simples, sulfato de amonio e
cloreto de potassio. Como todas estas matérias primas sdo pds, a mistura delas gerava
problemas de empedramento e estocagem e era necessario misturar as pilhas para que elas
fossem curadas e assim se conseguisse minimizar os efeitos de aglomeracdo, com formacéo
de pedras, destes pos.

Na Inglaterra estas matérias primas eram processadas em um tambor rotativo. O
operador ajustava a quantidade de &dgua que deveria ser adicionada visualmente, através da
avaliacdo da eficiéncia de aglomeracdo, e o tamanho das particulas formadas. Estas plantas
utilizavam equipamentos caros com capacidade muito limitada.

Nos Estados Unidos o processo de granulagdo de fertilizantes ocorreu devido a
necessidade de se estocar produtos em big bags, fabricar produtos com maior facilidade de
aplicacdo no solo, com custos mais baixos, sem gerar p6. E ainda, suprir as necessidades
nutricionais da planta uniformemente.

Na tentativa de granular fertilizantes economicamente, foram testados varios
métodos incluindo a extrusdo, a compactacdo e a aglomeracdo. Destes trés a aglomeracédo
mostrou-se a mais vantajosa, levando-se em conta o custo do equipamento, a facilidade
operacional, a flexibilidade e os custos de operacao.

No final da decada de 40 e inicio da década de 50 estabeleceu-se um padrdo para
equipamentos de granulagdo: o tambor granulador com duas paletas (double Shafted Pugmill),
ISMA Conference, Stresa, Italy, Sept. 4-7, 1967. Entretanto, no inicio da década de 1950
experimentos feitos pela Tenessee Valey Authority (TVA), levaram ao desenvolvimento de
um processo de amoniacdo de superfosfato simples continuo com teores de nitrogénio
maiores que 0s conseguidos anteriormente. O tambor era utilizado na horizontal, com leve
inclinacdo, possibilitando o transporte de materiais através dele. O lado da alimentacdo de
insumos era parcialmente fechado, evitando a saida de material do tambor, e no outro lado do
equipamento, um anel, que aumenta a profundidade do leito, era colocado para estipular o
tempo de residéncia do material no tambor. O ‘novo’equipamento da TVA tinha muitas
vantagens sobre o tambor com duas paletas (double Shafted Pugmill), entre elas:

e Era possivel enxergar o grau de aglomeracao;




e Injetando ar no interior do tambor, era possivel remover a umidade produzida
pelas reacdes de amoniacgdo, gerando um produto seco;

e Era relativamente simples injetar gases e produtos no leito de particulas dentro
do tambor rotativo, ou pulverizar liquidos na superficie do leito de particulas.

Este novo conceito de granulacédo foi introduzido pela TVA em 1953. Em 1964, 90%
das fabricas de fertilizantes dos Estados Unidos utilizavam este tipo de granulador
estabelecido pela TVA. Apesar das mudancas nas matérias-primas utilizadas na producédo de
fertilizantes granulados, o granulador de tambor continua sendo o equipamento mais utilizado
para granulacdo de fertilizantes em todo o mundo. Mais informagfes sobre a TVA e seus

padrdes para granulacdo de fertilizantes sdo mostrados no ANEXO A.
2.2 — Mecanismos de formacéao de particulas
2.2.1 — A saturacao de poros

Durante a transformacdo do p6 seco em um granulado, ocorrem diferentes
mecanismos de ligacGes em varios estagios. Na auséncia de fase liquida, a aglomeracédo
depende somente das forcas de atracdo existentes entre os sélidos (Van der Waals e forcas
eletrostaticas). Estas forcas sélido-solido sdo fracas e a contribui¢do delas se limita ao inicio
da granulacdo, quando as particulas se aproximam. Quando liquido é adicionado ao sistema, o
mecanismo de ligacdo muda e ocorre um aumento da resisténcia do granulo formado. Com
baixa fase liquida o efeito principal serd a formacdo de uma camada superficial que reduz as
distancias e aumentam as forcas de Van de Waals. Quando mais liquido é adicionado, os
espacos anteriormente vazios comecam a ser completados e provocam trés tipos diferentes de

forcas: pendular, funicular, capilar, gota e pseudo gota (Figura 2.2).
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Figura 2.2 — Estagios de satura¢ao dos granulos. Adaptado de Hapgood (2000).
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O fator principal que controla o crescimento por aglomeracdo é a quantidade de

ligante e 0 grau de saturacdo da estrutura do grénulo. A taxa de saturacdo do grénulo é a
expressao do quanto os poros do granulo estdo preenchidos pelo ligante, que relaciona o
volume das “pontes” formadas pela fase liquida que ligam as particulas so6lidas umas as outras
dentro de um aglomerado, pelo espaco total dos poros e buracos existentes entre as particulas.
A taxa de saturacdo aumenta quando mais ligante é adicionado ao sistema (Figura 2.3a) ou
qguando os aglomerados se consolidam, reduzindo as distancias entre as particulas que
constituem o grdo, reduzindo sua porosidade (Figura 2.3b). O crescimento depende do
sucesso da colisdo, ou seja, se as particulas ficardo aderidas umas as outras depois de se
colidirem. O crescimento continuard com o aumento da saturagdo, especialmente quando esta
saturacdo se aproxima de 100%. Neste ponto, se mais ligante é adicionado, as particulas
ficardo suspensas em uma fase liquida continua, e ocorrera a “over’granulacdo, isto €, a

formacdo de uma pasta, ou um aglomerado com excesso de fase liquida.
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Figura 2.3 — Modificagéo da estrutura e forgas envolvidas durante o crescimento do gréanulo,
de acordo com a taxa de saturacdo do sistema através de diferentes mecanismos: (a) poros
preenchidos pela adigdo de mais ligante e (b) poros reduzidos pela compactacao do granulo.
Adaptado de Hapgood et al (2006).

Newitt e Conway-Jones (1958) foram os primeiros a notar que a umidade critica
requerida (relacdo sélido/liquido) para que ocorra a granulacéo esta relacionada com 90% da
umidade requerida para saturar (preencher) o espaco entre os pos que estdo sendo granulados,
medidas através da densidade do leito (densidade bulk).

No caso das forcas pendulares existem dois tipos de interagcbes que fortalecem as
ligacOes: as forcas de interface (liquido-ar) da ponte liquida e as for¢as hidrostaticas de suc¢éo
nas pontes liquidas. Quando todos os espacos livres sdo preenchidos o estado capilar €



atingido e o grénulo é mantido pela succdo capilar nas interfaces (liquido-ar) da superficie do
gréo.

Ennis et al. (1991) descobriram em seus estudos que as forcas capilares sdo muito
importantes apenas em sistemas pouco Vviscosos. Nos sistemas com ligantes de viscosidade
alta, a viscosidade foi reconhecida como a variavel mais importante no controle do
comportamento da granulagéo.

O grau de saturacdo de liquido dos granulos foi definido por Saleh et. al (2005) como
sendo a porcdo do espaco dentro da particula ocupado pelo liquido, conforme mostrado na

Equagéo (2.1).

c+1 Py

my _¢c PX
m, —my

em gue p; € a densidade do liquido utilizado na granulacéo; y € a fracdo de espacos dentro da

S= 2.1)

prépria particula, dada por ;(zl—&; ps € a densidade real da particula medida com
P.

S
picndmetro a gas; pq € a densidade do granulo; my, € a massa da amostra molhada; mq é a
massa da amostra seca; S € um adimensional que representa o grau de saturagdo do liquido no

granulo; c € a fracdo massica de material seco contida no ligante.
2.2.2 — A formacéo de granulos

Para entenderem o mecanismo fundamental da formacdo de granulos, Ennis et al.
(1991) estudaram as forcas envolvidas durante a colisdo de duas particulas esféricas e
descobriram uma contribuicdo significativa de forcas capilares e viscosas que afetam o

mecanismo de uni&o das particulas durante uma colisdo. O nimero de Stokes, St , € definido

como a relagdo entre energia cinética relativa entre as particulas que estdo se colidindo pela
dissipacdo da viscosidade causada pelo momento pendular, ou seja, relaciona energia
ocasionada pela colisdo entre as particulas e a energia viscosa (Equagéo 2.2).

_ 8pyTU

St
v 9#

(2.2)
sendo U a velocidade do granulo na coliséo; pq a densidade do granulo; ¥ o tamanho do

granulo efetivo e u a viscosidade do fluido ligante.



O numero de Stokes (st,) cresce quando o tamanho do gréanulo cresce, ou quando a

viscosidade do fluido ligante diminui. O nimero de Stokes critico, St, (Equacéo 2.3).deve ser

maior que o nimero de colisdes efetivas entre as particulas.

St’ = (1+1jln[ﬁj (2.3)
e h,

em que e é o coeficiente de restituicdo das particulas; h é a espessura da camada do fluido
ligante e h, é a rugosidade dos granulos.

O regime de granulacéo é definido em termos do numero de Stokes, comparado com
0 numero de Stokes critico (Figura 2.4):

- st, < < St; - Regime ndo inercial (todas as colisdes sdo bem sucedidas) — 1°
Estagio;
- st, ~ St, - Regime inercial (algumas colisdes sdo bem sucedidas) — 2° Estagio;

- st, >> St, - Regime em camadas (ndo existem colisdes efetivas).

1. Particulas em curso G
de colisao
2. Pontes liquidas
formadas durante o %
contato
3. Colisao elastica
entre as particulas, %
que posteriormente
se ricocheteiam

Sim
4. A Forga de e \
Dissipag#o Viscosa > Nao
Forga de Inércia? ‘O

-

Separacédo Aglomer,
Stv > St* Stv < St*

Figura 2.4 — Processo de aglomeracdo de duas particulas conforme o critério de Stokes.
Adaptado de Hapgood et al (2006).

No regime ndo inercial existe uma alta probabilidade de que todas as colisGes entre
as particulas sejam bem sucedidas, e, portanto, levam a formacdo e crescimento dos granulos.
Nesta fase, a granulagdo se processa por uma coalescéncia aleatoria. Este primeiro estagio é
caracterizado por uma baixa umidade, e o equilibrio de distribuicdo de tamanho de particulas
é rapidamente alcancado.

O regime inercial é dependente da velocidade dos granulos e ainda, uma certa

velocidade do gréanulo é requerida para gerar colisdes bem sucedidas entre as particulas. Neste



estagio os granulos crescem significativamente quando comparados com o tamanho inicial e a
distribuicéo granulométrica no final do segundo estagio é muito ampla. Nem todas as colisdes
sdo bem sucedidas e o crescimento é preferencialmente por coalescéncia com particulas
maiores, gerando particulas finas e grossas dentro do granulador.

No regime de camadas ndo ha colisbes que levem a formacdo de grénulos. A
dissipacdo viscosa € insuficiente para absorver a energia elastica (que tende a separar as
particulas durante a colisdo) e, portanto as particulas se ricocheteiam. Isto ocorre quando a
viscosidade do ligante € muito baixa, ou quando a velocidade de colisdo é muito alta. E, como
0 préprio nome indica, é um processo de formacgdo de camadas (Ennis et al., 1991).

A combinagéo entre um ligante com alta tenséo e uma baixa velocidade de colisdo
ird limitar o crescimento de granulos, enquanto que, um ligante com baixa tensdo e alta
velocidade de colisdo resultara em maiores taxas de crescimento, pois, a dissipacdo €
suficiente para prevenir a desagregacao das particulas.

Para p6s muito finos, a formacdo dos granulos se inicia sem passar pelo regime ndo
inercial de granulacdo. Como o nimero de Stokes e o tamanho dos granulos aumentam
durante a granulacdo, o processo pode passar por um regime inercial e finalmente chegar ao
regime de camadas. O inicio e o final de cada regime, e a transicdo entre eles dependem da
velocidade da colisdo, dos tamanhos das particulas que estdo colidindo e das propriedades do
fluido ligante. Em geral, é dificil estimar a velocidade de colisdo dos granulos dentro do
processo. Nas granulaces em tambores, pode-se utilizar a Equacdo (2.4) para se estimar esta
velocidade.

U= aRw (2.4)
sendo R o didametro do tambor; w a velocidade de rotagdo e o uma constante numérica.

Apesar da dificuldade em se estimar st, e St,, devido a imprecisdo dos valores de

rugosidade da superficie dos granulos e da espessura da camada do fluido ligante, é de
interesse saber a relacdo entre adimensionais.

Adetayo et al. (1995) investigaram a cinética de granulacdo de trés tipos de
fertilizantes: MAP (fosfato monoamdnio), DAP (fosfato diaménio) e AS (sulfato de aménio).
Neste trabalho foi detectado que estes fertilizantes seguem o primeiro estagio da granulagéo.
Para umidades acima de 2% o DAP segue o segundo estagio de granulacdo. O mesmo ocorre
com o MAP para umidades superiores a 5%. Enquanto que o sulfato de aménia segue apenas

0 primeiro estagio de granulagdo, quaisquer que sejam as umidades envolvidas.



2.2.3 — O limite de formacéo de granulos

O limite de crescimento dos granulos acontece, quando as deformac6es seguidas por
quebras tornam-se predominantes, este estagio pode ser quantificado pelo “Ntmero de Stokes

de deformagdo e quebra”, St,,. Este adimensional é definido como a energia cinética de

colisdo (ou impacto) pela energia plastica absorvida por unidade de forca. Este numero
relaciona tanto a intensidade de agitacdo do processo quanto as propriedades mecénicas dos
grénulos. Desta forma, a quantidade de deformacéo de um grénulo durante uma coliséo pode
ser caracterizada pelo nimero de deformacdo de Stokes, de acordo com a Equacdo (2.5),
sendo 7, a tensdo de corte requerida para deformacao e quebra do granulo.

2%
- 27

b

Stdef (25)

Foi proposto por Iveson e Litster (1997) um Mapa de Regime de Crescimento das
Particulas como uma fun¢do da deformabilidade da particula (Nimero de Deformacdo de

Stokes, Sty ) e da saturagdo de poros (e as propriedades fisicas dos granulos). Este Mapa €

atil na avaliagdo de um mesmo ligante em um mesmo granulador, porém, a sua utilizacdo
devera ser feita com cautela, visto que ele ndo leva em conta variagdes da viscosidade do
ligante que interfere nos limites entre os regimes e na extensdo do crescimento, durante a
granulacdo (Walker, 2001 e Iveson et al., 2001). Abbott (2002) comenta que para prever as
transicdes entre os regimes de crescimento do Mapa proposto por Iveson e Litster (1997), é
necessario mais que o conhecimento da Saturacdo dos Poros e do Numero de Deformagéo de
Stokes, visto que existem outras variaveis interferindo no crescimento, que sdo independentes
destes numeros. Entre elas, deve-se conhecer o quanto de liquido esta disponivel nas zonas de
contato durante as colisdes. Segundo este mesmo autor, esta seria uma informagdo complexa
de ser obtida, e espera-se que ela seja funcdo da quantidade de deformacéo, da quantidade de
ligante, da viscosidade e do tamanho de poros entre as particulas dos granulos .

Assumindo que a velocidade de colisdo local é proporcional a taxa de cisalhamento e
ao tamanho da particula (Equacdo 2.6) e que a forgca gerada entre os granulos durante a
colisdo pode ser aproximada por um modelo de reologia tipo Power — law (Equacéo 2.7), a
relacdo entre o modelo de Power —law é predito através do tamanho limite a* e a taxa de
quebra no granulador (Equacdo 2.8). Esta aproximacdo tem sido utilizada para analises de

aumento de escala de granuladores tipo leito fluidizado.




U~ya (2.6)
7, =ky (2.7)
ax =y ¢ (2.8)

O crescimento é limitado pelo balango entre a tensdo de colisdo aplicada no granulo
em relacdo a tensdo que levara a quebra (fratura) do material. A forca que mantém o
aglomerado unido pode ser considerada como a forca das pontes formadas pelo ligante, que
mantém as particulas sélidas unidas. Na pratica, observa-se que quanto maior Sdo oS
aglomerados, maior é a propensao de quebra, quando comparados com o0s aglomerados
pequenos. Isto ocorre porque, para uma dada forca de impacto quanto maior for o tamanho do
granulo maior sera 0 momento de forca, e, portanto, maior sera a tensdo exercida num ponto
de falha da microestrutura. Além disto, quanto maior o aglomerado maior a possibilidade de
falhas e imperfei¢cbes na estrutura nas quais o impacto pode se propagar, atingido toda a
estrutura, causando o rompimento das pontes do granulo.

A quebra dos aglomerados interfere diretamente na homogeneidade do produto (van
den Dries et al., 2003), isto porque, na dindmica do crescimento das particulas, ocorre
simultaneamente crescimento e quebra que conduzem a uma faixa de distribuicdo
granulométrica e caracteristicas de formacdo das particulas mais uniformes. Quando nao
ocorre quebra, as heterogeneidades causadas, por exemplo, pela ndo uniformidade da
distribuicdo do ligante dentro do gréanulo, durante o estadgio de nucleacdo, permanecerda no
produto final, gerando diferentes caracteristicas.

Durante a coalescéncia plastica ocorre um aumento do crescimento das particulas,
com o aumento da energia do processo. Da mesma forma, no regime de quebra das particulas
0 aumento da energia do sistema também leva a maior quebra de produto, reduzindo o
tamanho dos granulos. Apesar de ambos 0s casos serem resultado de interacfes mecanicas
entre 0 processo de granulacdo e o material que esta sendo granulado, eles resultam em
produtos muito diferentes. Na deformacéo elastica-plastica o granulo é capaz de absorver toda
energia de impacto e dissipa-la através de deformacdo plastica e calor, resultando na
coalescéncia. Materiais sobre o regime de quebra ndo podem absorver toda esta energia,
gerando um ponto de fratura no granulo, que limita o seu crescimento. A transicdo entre o
comportamento plastico e o comportamento de quebra é fortemente influenciada pelas
propriedades do material, como por exemplo, a umidade e a temperatura (Verkoeijen et al.,
2002).



2.2.4 — O nUcleo de coalescéncia

Um grande nimero de pesquisadores tem se dedicado a estudar a forma mais
apropriada para descrever o nucleo de coalescéncia, devido a sua importancia na modelagem
de balangos populacionais. O nucleo de coalescéncia pode ser definido como o grau de
granulacdo de determinado sistema. Um valor de nucleo de coalescéncia igual a zero indica
que ndo ha granulacdo enquanto que, num valor de nacleo de coalescéncia tendendo a
infinito, a granulacé@o ocorre com formacéo de aglomerados.

Ouchiyana e Tanaka (1975) tentaram descrever o ndcleo de coalescéncia através do
balango de forcas durante a colisdo de particulas. Devido a complexidade e a caréncia de
conhecimento das forcas envolvidas no processo de granulacdo, sO foi possivel explicar o
inicio da formacdo das particulas baseando-se em ajustes de parametros semi-empiricos. Os
valores destes parametros dependem, em parte, do grau de plasticidade dos granulos e eles
determinam a ordem e a forma do nucleo. Assim, a forma de nlcleo de coalescéncia para 0s
sistemas de granulacdo ndo estdo completamente estabelecidos, sendo que as publicacdes sdo
baseadas em dados empiricos ou semi-empiricos.

E comum assumir que o ntcleo de granulacio é dividido em duas partes (Equagio
2.9):

ﬂij :ﬁoﬂ(vnvj) (2.9)

A taxa de coalescéncia constante () determina a taxa da granulagéo e é funcéo das
condigOes de operagdo do granulador, incluindo a umidade, a viscosidade do fluido ligante e a
velocidade de rotacdo do tambor.

A adesdo entre as particulas sera mais rapida quanto maior for a velocidade de
rotacdo do granulador. Além disto, uma maior quantidade de fluido ligante combinada a uma
maior viscosidade também levam a uma maior taxa de granulacdo (Adetayo et al., 1993).
Desta forma, este mecanismo controla o tamanho médio dos granulos formados durante a
granulacdo em tambor. A dependéncia entre o tamanho da particula formada e as

caracteristicas do ligante e a rotacdo do tambor é descrita por ﬂ(vi V| ) Esta relacdo determina

a distribuicdo granulométrica do produto na saida do granulador.
No primeiro estagio da granulacdo (regime nédo-inercial), a probabilidade de sucesso
de inicio da formacdo de um granulo apés uma colisdo € independente do tamanho da

particula e da velocidade da colisdo, dependendo apenas da distribuicdo do fluido ligante.




A probabilidade de se iniciar a coalescéncia depende da facilidade das particulas
entrarem em contato com o fluido ligante, durante uma colisdo. Portanto, uma boa
distribuicdo do fluido ligante dentro do granulador garante maior efetividade das colisdes.
Além disto, é assumido que a taxa de colisdo das particulas independe do tamanho das
mesmas e que 0 primeiro estdgio da granulagdo inicia-se aleatoriamente. Esta é uma
aproximacgdo razodvel para um sistema restrito e concentrado como uma granulagdo em
tambor.

Assim, o primeiro estadgio de formacdo do nucleo pode ser definido como uma

constante (Equacédo 2.10)
1 =k, (2.10)
O crescimento das particulas durante a granulacdo tida como independente do

tamanho inicial do nucleo pode ser descrito como sendo o nimero total de granulos e a média

de tamanho dos granulos.

Nﬁzexp(—kl%) (2.11)
%=6Xp(kl%) (2.12)

sendo:

No — NUmero de particulas no inicio da granulacéo;

ro — Tamanho médio das particulas no inicio da granulagéo, em pm;
r — Tamanho médio das particulas no tempo de granulacao t, em um;
t — Tempo de granulacdo (min).

No regime inercial (segundo estagio da granulacdo) ocorre o alargamento da
distribuicdo granulométrica das particulas dentro do granulador. Desta forma, a deformacéo
das particulas é importante neste estagio e a colisdo entre particulas maiores sdo favorecidas
pois elas aumentam sua deformacdo quando submetidas a impactos. Para descrever este
estagio da granulacdo € necessério levar em consideracdo a dependéncia do tamanho do
nucleo ja formado no primeiro estagio.

Golovin (1963) baseado em um modelo de nlcleo semi-empirico de primeira ordem
propés:

() — _ K, (vi +V, ) (2.13)

0y

Enquanto Thompson (1968) prop0s:



pR =" L (2.14)

O tempo necessério para cada um dos estagios ocorrer e ser possivel prever o
mecanismo de crescimento dos granulos foi proposto por Adetayo et al. (1993) de acordo com
0 critério:

ﬂi(lj) tﬁti
A _{ﬂ@) t>t1} (219

sendo:

B — Dado pela Equag#o (2.10);

ﬁi(j) — Dado pela Equacéo (2.13) ou (2.14);
t — Tempo de granulacéo;
t; — Tempo requerido para se equilibrar o tamanho granulométrico no regime néo inercial da
granulacao.

Dados experimentais de granulacdo de fertilizantes coletados por Adetayo et al.
(1993) indicam que o primeiro estagio da granulacdo (ndo inercial) se completa antes de 5

min (ou seja, com t, <5min ). N&o é possivel distinguir a taxa de granulagdo da constante da
taxa do primeiro estagio (k, ), isto pode ser verificado através das equagdes (2.11) e (2.12). Ja
k, t define o ponto final do primeiro estagio (ndo inercial) da granulagéo. Apesar de ndo ser
possivel definir valores para k, diretamente, pode-se determinar valores do grau ou extensdo
da granulagéo (k, t). Adetayo et al. (1993) assumiram um valor de t, =2min, como sendo o

tempo necessario para se completar o primeiro estagio da granulacdo e para passar para uma
nova forma de crescimento dos nucleos. Para minimizar os erros entre a distribuicdo de
tamanho dos granulos encontrados experimentalmente e a encontrada pela solugcdo numérica

nos balagos populacionais, os valores de k, e k,tpodem ser determinados. Dando valores
arbitrarios para t, os valores encontrados para k, serdo os valores de grau de granulagéo no

qual o primeiro estagio da granulagdo é completado. Quando o segundo estagio da granulacéo

ndo se completa, ou seja, quando ﬂi(j) =0, 0 balango populacional encontrado para t > t,, que

leva ao equilibrio na distribuicdo dos granulos formado por coalescéncia, ocorre apenas no

regime ndo inercial.



2.2.5 — Nucleacéo

O estagio inicial de crescimento é chamado de nucleacdo, e € caracterizado pela
formacdo de pequenos aglomerados (os nucleos). Na nucleacdo as particulas pequenas sdo
mantidas unidas através da tensdo superficial da fase liquida, através de dois mecanismos
bésicos: a distribuicdo e a imers&o.

No mecanismo de distribui¢do assume-se que o ligante se dispersa no meio, cobrindo
as particulas com uma fina camada por toda sua superficie. Desta forma, o nucleo é formado
através de colisdes efetivas destas pequenas particulas, formando pontes constituidas pelo
préprio ligante (Figura 2.5a). No caso do mecanismo da Imersdo, considera-se que o ligante é
a parte central do aglomerado, e que as particulas solidas se agrupam ao redor dele formando
o granulo (Figura 2.5b). A forma e distribuicdo granulométrica dos aglomerados formados
dependerdo do mecanismo que prevalece durante a nucleagdo. O mecanismo de imerséo tem a
conveniéncia de que, o tamanho dos nucleos formados pode ser controlado pelo tamanho das
gotas do ligante adicionadas no sistema. A imersdo também é muito Gtil por ser uma maneira
de encapsular o ligante dentro de uma camada de particulas secas. O mecanismo pelo qual o
nucleo é formado depende do tamanho das gotas do ligante e do tamanho dos solidos: se as
gotas do ligante forem maiores que as particulas sélidas, o nacleo sera formado por imerséo,
caso as gotas do ligante forem menores que os so6lidos, 0 mecanismo preponderante serd a
distribuicdo (ou aglomeracdo), Reynolds (2011).
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Figura 2.5 — Nucleacdo por Distribuicdo (a) e Nucleagdo por Imerséo (b).

Em um estudo sobre a nucleacdo por imersdo, Hapgood et al. (2000) avaliaram o
efeito da viscosidade do ligante e as interacGes fluido-particula na formagdo dos ndcleos.
Foram utilizadas gotas de ligante com cerca de 2 mm de diametro (com tragador) em contato
com um leito fixo de particulas de lactose muito finas. O ligante com menor viscosidade
(dgua pura) molhou o pé (lactose, que tem caracteristicas hidrofilicas), e se espalhou pelo
nacleo formando estruturas com particulas sélidas ligadas por longas pontes de ligante,
caracterizando as forcas pendulares, ou seja, com forcas fracas de ligacdo e espagos
reticulares grandes, gerando, portanto, granulos com baixa resisténcia fisica, fracos e
quebradicos. Por outro lado, a solucdo mais viscosa interagiu quimicamente com a lactose, e
os aglomerados formados continham um nucleo denso, formado através de forcas de ligacéo

capilares.

2.2.6 — Coalescéncia dos granulos

No mecanismo de crescimento por coalescéncia as particulas aderem-se umas as
outras quando as forcas de colisdo sdo suficientes para deformar os grénulos plasticamente
aumentando a area superficial e, consequentemente a zona de contato, consolidando as
microestruturas internas do granulo, garantindo ligante suficiente nos pontos de ligacdo entre

0S graos.




O mecanismo de coalescéncia dos granulos ocorre ap6s o estagio de nucleacao
(Newett e Conway—Jones, 1958). Sob estas circunstancias, os granulos apresentam um leve
excesso de fase liquida em suas superficies e, assim sendo, com plasticidade suficiente para
permitir que ocorra uma deformacdo parcial. Como a taxa de coalescéncia depende da
deformacéo, outros fatores afetam o crescimento, como o tamanho das particulas, a energia
cinética do gréo e a natureza fisica da mistura. Particulas muito pequenas formam granulos
mais duros e consequentemente mostram menor deformacédo e um crescimento mais lento. A
velocidade de rotacdo tem um efeito sobre energia cinética dos granulos maiores facilitando a
ocorréncia destas deformacgdes. Além disto, a caracteristica do material também interfere
nestas deformacdes, por exemplo, 0 SSP e TSP precisam de menor energia para granular que
materiais cristalinos como o cloreto de potassio e o sulfato de amonio, (Newett e Conway—
Jones, 1958).

Adetayo et al (1993) verificaram que o principal mecanismo para formacdo de
particulas de fertilizantes era a coalescéncia de graos, e depois, com um efeito muito menor,
as camadas.

Iveson e Lister (1998) propuseram um regime em que oOcorre um crescimento
imensamente rapido com aumento significativo da deformacao dos granulos e uma quantidade
relativamente alta de ligante. Neste trabalho os autores assumiram que dentro da
microestrutura do granulo haveria ligante suficiente para manter as partes deformadas juntas e
prevenir a ruptura do granulo, e, portanto, garantir o crescimento da particula mesmo apdés a
deformacdo. A fragmentacdo do granulo ocorrera se a colisdo ndo tem energia suficiente para
induzir a deformacdo de elastica para plastica (Figura 2.6). Uma vez que a tensdo plastica é
gerada, a energia absorvida é alta, quando comparada com a energia de colisdo, minimizando
as chances das pontes formadas serem quebradas e as particulas se ricochetearem. Ou seja, na
aglomeracdo o ponto chave é a deformacéo das microestruturas e o fluxo do ligante de dentro
dos capilares para a zona de contato (através da deformacdo pléstica, e consolidacdo do

granulo), onde as pontes de coalescéncia serdo formadas.
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Figura 2.6 — Crescimento por Aglomeracédo devido a deformacéo pléstica e coalescéncia. A
deformacédo plastica ocorre, quando a tensdo de colisdo de impacto (collision impact stress)
(0i) excede a tensdo de deformacéo plastica (plastic deformation yield stress) (o). A
deformacdo plastica aumenta a area de contato entre os grdos. Se héa ligante o suficiente na
zona de contato, a coalescéncia ocorrera.

Iveson e Litster (1997) descrevem esta propensao a deformacdo em termos de um
“Numero de Deformacao” (De), sendo que Y4 é a dindmica de tenséo do granulo, py é a
densidade do granulo, e U é a caracteristica da velocidade de colisdo para a granulacdo
(Equacdo 2.16).

pU°
Y

g

De =

(2.16)

A forca motriz na aglomeracdo é a forca entre as particulas (vinculos) formados pelas
pontes liquidas. Rumpf (1962) foi o primeiro a estabelecer uma base tedrica para descrever a
resisténcia a tracdo de um granulo formado por particulas individuais molhadas por um
liquido. Assumindo particulas esféricas idénticas e o liquido distribuido uniformemente entre
estas particulas. Rumpf (1962) mostrou que a resisténcia de um granulo molhado pode ser

calculada de acordo com a Equacgdo (2.17):

c=ClZp 2.17)
4

sendo:

o = resisténcia média de granulos molhados;

C = Constante de proporcionalidade;

x = Porosidade do leito (fracdo de espaco interparticulas);

F = Forca de uma Unica ponte liquida.




Para uma ponte liquida estatica entre duas particulas esféricas se tocando igualmente
dos dois lados, a tensdo deste vinculo pode ser definida como a tensédo superficial do liquido e
0 angulo de contato entre o solido-liquido, conforme Equacéo (2.18):

F = zyd sen’y + 7zyd seny sen(y +0) (2.18)
sendo:
F= Forca da ponte liquida;
y = Tens&o superficial do liquido;
d,, = diametro da particula;
¥ = Angulo do preenchimento do liquido, que depende do volume da ponte liquida;

6 = angulo de contato s6lido-liquido.

Iveson e Litster (1998) observaram também que existem alguns tipos
comportamentos de crescimento de grdos. Os autores classificaram genericamente dois
mecanismos que consideraram principais: 0 crescimento com taxa constante e 0 crescimento
por inducdo (Figura 2.7). No comportamento de crescimento constante, o didmetro médio das
particulas aumenta a uma taxa constante com o tempo de granulacdo. Engquanto que, no
comportamento por indugdo existe um periodo longo com baixo ou nenhum crescimento
(chamado de regido de nucleacdo ou estagio de compactacao), seguido por um periodo de
crescimento rapido.

Tanto para 0 comportamento de crescimento constante, quanto para o crescimento
por inducdo, o aumento da quantidade de ligante aumentara a velocidade de crescimento dos
granulos, porém, em ambos 0s casos, a natureza do crescimento permanecera a mesma. O
crescimento em taxa constante geralmente ocorre em sistemas mais grosseiros, com ligantes
de baixa viscosidade ou com intensa agitacdo, ou seja, em sistema onde ocorre uma grande
deformacdo dos granulos durante as colisGes. O crescimento por inducéo € tipico de sistemas
formados por p6s muito finos, ligantes com altas viscosidades e baixos niveis de agitacdo, ou
seja, em sistemas nos quais ocorre baixa deformacdo das particulas durante as colisdes.
Porém, a consolidacdo ocorre bem devagar, e quando o ligante comeca a aflorar na superficie

dos grdos, a coalescéncia acontece rapidamente (Hapgood, 2000 e Ivenson et al, 2001).
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Figura 2.7 — Os dois mecanismos principais de crescimento de granulos séo: o crescimento
constante (a) e a inducéo (b). O mecanismo predominante ira depender da taxa de formagéo
das particulas. Adaptado de Iveson e Litster (1998).

Desta forma, a probabilidade de ocorrer coalescéncia entre particulas ndo
deformaveis é baixa, pois, a area de contato entre elas € muito pequena. Para formar este tipo
de aglomerado € necessario que haja ligante no ponto de contato da colisdo, e, quanto maior
for a plasticidade da massa, maiores serdo as chances de sobrevivéncia deste tipo de particula
(Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Efeito da deformac&o das particulas na formacéo de pontes (Adaptado de
Adetayo, 1993).




2.2.7 — Atrito e Quebra

Capes e Danckwerts (1965) e Sastry et al. (1977) conduziram os primeiros estudos
sobre atrito e quebra no processo de granulacdo. Estes autores propuseram gue 0S mecanismos
envolvidos durante o crescimento das particulas em tambores granuladores eram a moagem e
as camadas, neles, os granulos maiores tendem a "moer" os menores e que o material fino
resultante era entdo redistribuido preferencialmente sobre os granulos maiores. Estes
mecanismos sdo chamados atualmente de atrito e quebra e descrevem o comportamento
mecéanico dos granulos produzidos em granulagdes com ou sem ligante, submetidos a
impactos, desgaste ou compactacdo durante o processo de granulacdo ou depois dele, no
manuseio dos produtos ja granulados (Ennis and Litster, 1997).

O mecanismo de atrito e quebra melhora a homogeneidade dos granulos e a sua
dureza, visto que promove a consolidacdo das particulas (van den Dries et al., 2003). Existem
diferentes formas da superficie se romper, como por exemplo, a abrasdo e a erosao, e do
granulo se quebrar (fraturas, destrui¢do). A forma como um granulo é destruido (total ou
parcialmente), depende das propriedades do material, incluindo 0 mddulo elastico, dureza e
resisténcia as fraturas. Na Figura 2.9 é mostrado que uma particula compacta e resistente,
pode resistir a altos niveis de impacto antes de se despedacar, enquanto que, uma particula
com menor resisténcia, ou com formato irregular se quebra progressivamente, em fragmentos
menores, quando ocorre aumento da tensdo de impacto, ou quando o nimero de impactos aos

quais € submetida aumenta.
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Figura 2.9 — O Atrito e a Quebra dos granulos séo fungdes da tensdo aplicada e de
propriedades das particulas como: tortuosidade, forma e defeitos internos ou superficiais. (a)
Com o impacto uma Unica particula tende a quebrar ou a se decompor totalmente, dependendo
do material que é formada e da tenséo de impacto a que foi submetida. (b) Em interagcGes com
muitas particulas, a abrasdo pode ocorrer simultaneamente ou em paralelo com a quebra.



Pearson et al. (2001) observaram reducdo da quebra com o aumento do tempo de
granulacdo, o que é consistente com o processo de consolidacdo do granulo.

Na granulacdo de alto cisalhamento (high shear granulation) as particulas maiores
tendem a ser mais fracas que as menores. Ramaker et al., (1998) chegaram a resultados
semelhantes, ambos utilizando tracadores para entender a cinética da granulagdo neste
equipamento. Trabalhos realizados por Pearson et al. (2001) e Tan et al. (2005) também
identificaram a mesma tendéncia, de que, os granulos maiores tinham mais tendéncia a quebra
gque 0s menores, porém, experimentos adicionais apenas com tracadores, sem ligantes (ou
seja, sem a complicacdo de agregacdo e quebra simultaneas) mostraram que a taxa de quebra
é independente do tamanho dos granulos. Este paradoxo entre autores pode ser entendido se
considerarmos que a taxa de agregacao de particulas pequenas é mais rapida do que das
grandes durante o processo de granulacdo. Tan et al. (2005) também mostraram que a taxa de
quebra € independente da idade do granulos (ou tempo de granulacdo), resultado também
contraditérios aos encontrados por Pearson et al., (2001), mas que pode ser explicado devido a

pequena consolidacdo no caso das granulacdes em leito fluidizado.

2.2.8 — Crescimento em camadas

No crescimento em camadas (layering), conhecido também como “Casca de
Cebola”, as particulas menores e a fase liquida sdo depositadas em camadas, em volta de
grdos de reciclo pré-existentes. Este processo € dependente da presenca de nucleos de
tamanho adequado. Sinden (2010) menciona que o didametro das particulas deve estar na faixa
de 1,5 a 3,5 mm (formardo o nucleo) ou abaixo de 250 microns (formarédo as camadas). Sendo
que, os granulos entre 1,5 — 3,5 mm servirdo para a formacdo de um novo nucleo, no qual a
fase liquida seréa cristalizada. Enquanto que, as particulas abaixo de 250 microns sao pequenas
o suficiente para compor uma nova camada, cristalizando-se acima do nucleo existente.
Sinden (2010) aponta que, um grande problema deste mecanismo é a geragao de altas taxas de
reciclo, na faixa de 5:1 até 15:1.

Segundo Kiiski (2011), altas taxas de reciclo sdo requeridas para que ocorra um
crescimento predominantemente em camadas. O reciclo deve ser, pelo menos, duas vezes
maior do que o requerido para que ocorra aglomeracao.

Existe uma menor tendéncia ao empedramento nos granulos formados em camadas,
quando comparados com os granulos formados por aglomeracdo, considerando uma mesma

umidade. Na pratica, o crescimento em camada pode ser atingido através de granula¢ées com




fase liquida muito baixa ou tambores com paletas internas que geram maiores taxas de reciclo
no processo (Kiiski, 2011). O crescimento em camadas também conduz a uma distribuicdo
granulométrica mais estreita para uma dada alimentacéo (Sinden, 2010).

Valores tipicos de dureza de granulado, com sua respectiva formulacdo e o principal
mecanismo de formacdo de particulas foram testados pelo Centro Internacional de
Desenvolvimento de Fertilizantes (IFDC) e publicados no livro Fertilizer Manual (1998). Os
principais resultados sdo ilustrados na Tabela 2.1. Observa-se que 0 mecanismo de formacao

em camadas levou as melhores resisténcias fisicas de granulado, independente da formulacao.

Tabela 2.1 — Principais mecanismos de formacao de formulagdes comerciais e suas
respectivas durezas, testadas pelo IFDC. Fonte: Fertilizer Manual (1998).

- Principal Método de Dureza Tipica®
Fertilizante Granulado Formaggo de Granulos® (kgf)p
Fosfato Diamonio (DAP) Camada 34-49
Superfosfato Triplo (TSP) Camada 4,6 -8,1

10-30-10 Camada 50-55
10-20-20 Camada 4,8-5,2
Superfosfato Triplo (TSP) Aglomeracao 2,4-29
Superfosfato Simples (SSP) Aglomeracao 2,0-3.2
15-15-15 Aglomeracao 15-29
17-17-17 Aglomeracao 2,0-3,0
14-6-21-4 MgO Aglomeracao 2,0-40
12-19-9 Aglomeracao 2,5-3,0

Benes e Dortmund (1991) propuseram um parametro x que indica qual mecanismo
prevalecerd em uma granulacdo (Equacéo 2.19).

d
K:dgfaﬂ (2.19)

alimentagao
A aglomeracéo ocorrerd quando x >2, enquanto que 0 mecanismo de camadas sera o

dominante se k~4,2.

! Os produtos formados por mecanismo de camada também podem ser produzidos por aglomeracéo.

2 Valores tipicos testados pelo Centro Internacional de Desenvolvimento de Fertilizantes (IFDC) para materiais
comercializados de acordo com as Metodologias S-115 (granulos entre 2,36 — 2,80 mm). Estes valores foram
mostrados apenas como exemplos e sdo dependentes de caracteristicas como: umidade, forma, porosidade,
composicao, dentre outros fatores.



2.2.9 — Consolidagdo de Gréaos

Para que um aglomerado se consolide, a sua estrutura devera se deformar, formando
uma particula densa e compactada. A consolidacdo pode aumentar a saturacdo do ligante
devido a reducdo dos vazios intragranulares, o que pode causar coalescéncia, quando a taxa de
saturacdo atingir um ponto critico. Desta forma, a consolidacdo € necesséaria para
transformacdo do mecanismo de crescimento por coalescéncia, para a deformacéo plastica. Se
uma tensdo ocorre entre as deformaces elastica e plastica, a consolidacdo ird ocorrer. Antes
da saturacdo critica, as forcas envolvidas na formacdo do granulo tendem a aumentar com a
consolidacdo, tipicamente com um aumento no coeficiente de restituicdo e/ou na tenséo
aplicada.

A relacdo entre consolidacdo e crescimento de particulas pode levar a diferentes
cenarios. Quando o crescimento ocorre por coalescéncia, quando o material se torna mais
denso, pode ocorrer 0 aumento da tensdo gerada, que limitard a continuacdo do crescimento
por coalescéncia. Por outro lado, se a consolidacdo aumenta a taxa de saturacdo do ligante
acima do ponto critico (de estrutura capilar para gota, Figura 2.3), ou se, a tensdo aplicada €
reduzida, como resultado do calor interno gerado pelo trabalho realizado durante a
deformacéo pléstica, podera levar a um maior crescimento do granulo.

O cenario dominante ¢ refletido no expoente “n” das Equagdes (2.7) e (2.8). Quando
n>1, a tensdo aplicada no granulo, aumenta com a consolidacdo. Por outro lado, n<1 implica
que o material fica mais “mole” com o0 aumento da consolidacdo, que pode conduzir a um
crescimento fora de controle, gerando grandes aglomerados, na forma de pastas.

Ennis et al., (1991) consideraram que existem dois efeitos no estagio da coalescéncia
de fertilizantes: a coalescéncia randémica onde quase todas as colisdes resultam em novos
aglomerados, independentemente do tamanho das particulas ou velocidade de impacto, e a
coalescéncia preferencial, que ocorre quando existe umidade no tambor. A coalescéncia é
fungdo do tipo de material, da viscosidade da solugdo, da tensdo superficial da
deformabilidade da particula e da quantidade de liquido presente. E neste caso, a colisdo que é
bem sucedida ocorrera quando o grao for compactado e o ligante for expulso para fora da sua
superficie, favorecendo uma nova formacao de particulas. Adetayo et al. (1995) granulando
diamonio fosfato, validaram a teoria de Ennis et al., (1991), e confirmaram, que, este segundo
mecanismo, tem o efeito de remover os finos vindos do reciclo, sem ampliar a distribuicéo

granulométrica.




Wildeboer et al., (2005) consideram que uma camada de finos é gradualmente
construida durante a consolidacdo dos gréos, devido & migracao que ocorre da fase liquida do
interior dos graos até sua superficie, durante a consolidacdo ou a inducéo (Figura 2.10). Neste
modelo, a maioria dos finos seria consumida devido a formacdo de uma camada acima da
superficie molhada dos gréos, por coalescéncia, e, a taxa de crescimento desta camada estaria
diretamente relacionada com a rapidez da consolidacdo do grdos, que é uma funcdo do
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Figura 2.10 — Esquema do mecanismo de consolidacéo e camada na presencga de finos,
proposto por Wildeboer et al (2005). Adaptado de Hapgood (2000).

Saleh et al. (2005) observaram em seu trabalho sobre granulacdo em tambor com
paletas (high shear) 03 etapas distintas de crescimento de particulas, que chamaram de 1°, 2° e
3° Regimes. O 1° regime € caracterizado pela reducdo da porosidade intraparticula, ao mesmo
tempo em que se é observado 0 aumento da saturacdo do liquido. Estes autores concluiram
gue o mecanismo principal durante este 1° regime € a densificacdo dos granulos gerada pela
acdo do impelidor, pois o didametro médio das particulas e a fracdo de granulos intermediarios
permanece constante durante este regime. Porém, além da densificacdo, também ocorreu
aglomeracdo entre finos e granulos intermediarios. Foi observado também pelos autores que a
fracdo de finos também ndo reduziu, levando a conclusdo que ao mesmo tempo que finos sdo
consumidos pela aglomeracdo, também séo gerados, na mesma proporc¢do devido a quebra de
granulos intermediarios. A transicdo entre o 1° e 0 2° regime ocorreu em graus de saturacdo de
68%, pois, para altos graus de saturagdo, ocorre a disponibilizacdo de agua livre na superficie
dos granulos possibilitando um crescimento adicional dos granulos. Neste momento ndo sé a
adicdo de mais liquido, mas também a saturacdo devido a condensagdo (ou compactagéo)
contribuem para o aumento da saturagdo dos poros. No 2° regime Saleh et al. (2005)
observaram uma reducdo da fracdo de finos na mesma propor¢do do aumento da fracdo de

granulos intermediarios. O mecanismo principal de crescimento € a coalescéncia randémica



entre a populacao de finos gerada pela quebra dos granulos intermediarios (no 1° regime) e 0s

aglomerados de tamanho intermediario. A transicdo entre o0 2° e 0 3° regime ocorreu quando
os aglomerados finos sdo quase que completamente consumidos. Taxas de L/S < 22,1 %
caracterizaram o 2° regime, e os granulos formados possuiam pequenos aglomerados em suas
superficies. No 3° regime, as particulas foram formadas por varios granulos de tamanho
intermedidrios, como se fosse uma “framboesa”, com superficie menos regular e lisa,

caracteristica de crescimento por coalescéncia.

2.3 — Principais Variaveis que Influenciam na Granulacao

Em qualquer processo de granulacdo, as caracteristicas quimicas e fisicas do po, ou
mistura de pos a ser granulado, as propriedades do fluido ligante utilizado e as caracteristicas
do processo de granulacdo terdo influéncia na formacgdo do produto final granulado. Desta
forma, para se obter grdos com as caracteristicas desejadas, € possivel manipular estas 03
variaveis de diversas formas. E comum em qualquer processo de transformacdo, seja ela
quimica ou fisica, se deparar com limitacGes praticas, e, estas, poderdo ser contornadas ou
amenizadas caso haja, por parte dos usuarios uma compreensdo detalhada do sistema, das
variaveis que o compoem e a forma de manipular estas varidveis, com o objetivo de obter o
produto ideal. Desta forma, serdo listadas nas proximas secdes, variaveis importantes no
processo de granulacdo e feita explanacdes de como e porque estas variaveis influenciam no

processo e nas caracteristicas do produto final granulado.

2.3.1 — Consolidagdo de Gréaos

2.3.1.1 - Distribuicdo de tamanho e forma das particulas primarias

A distribuicdo granulométrica da matéria-prima a ser granulada tem grande
influéncia nas caracteristicas das particulas formadas. Durante a granulagéo existirdo muitas e
diferentes combinacBes de particulas, com diferentes tamanhos que passaram por
coalescéncia, formando, entdo, granulos com variadas faixas de tamanho. Isto porque
particulas grandes e pequenas na matéria-prima se unem mais facilmente do que duas
particulas grandes. Madec et al. (2003) sugerem que uma particula grande e outra pequena
tem muito mais chances de se unirem do que duas particulas pequenas, concluindo que existe

mais facilidade de agregacdo entre matérias-primas com distribuicdo granulométrica mais



ampla. Complementando esta teoria, foi observado experimentalmente por Scott et al. (2000)
que granulos maiores sdo constituidos principalmente por particulas primarias (da matéria-
prima) menores, enquanto que granulos menores, sd8o compostos, principalmente por
particulas maiores de matéria-prima.

Além disto, uma granulometria muito ampla da matéria-prima pode levar a um leito
mais denso, podendo causar dificuldade do fluido ligante penetrar através das camadas e
molhar particulas nas camadas mais inferiores. Isto ocorre porque as particulas menores
podem facilmente preencher as aberturas nos espacos interparticulas formando um leito
empacotado denso. Neste caso, a forma que o ligante serd distribuido dependera largamente
do tombo das particulas dentro do tambor assegurando uma circulagdo constante das
particulas, conseguida quando este movimento é oOtimo. Ou seja, uma distribuicdo nao
homogénea do ligante no leito pode causar um crescimento preferencial nos granulos que
contém liquido, resultando em granulos muito grandes ao lado de particulas priméarias que ndo
foram molhadas. Desta forma, a velocidade de rotacdo do tambor é uma outra variavel de
controle que garante uma distribuicao 6tima do ligante no leito de particulas.

Genericamente assume-se que altas durezas estdo associadas com particulas
primarias de tamanho pequeno (van den Dries et al., 2003). Porém, Johansen e Schaefer
(2001) demonstraram que particulas primarias muito arredondadas e com uma distribuicéo
granulométrica restrita levaram a uma reducéo drastica na dureza dos granulos, pois reduzem
a capacidade dos granulos se intertravarem, formando uma rede mais coesa e com menores
espacos interparticulas.

O processo de granulacdo se da através de 03 regimes de crescimento distintos, que
independem da natureza dos pds, do ligante e das condi¢fes operacionais. Porém, Saleh et al.
(2005) mostraram que esta transicao entre regimes depende das propriedades fisico-quimicas
do sélido e do ligante,bem como das condi¢6es e procedimento experimentais. Para a alumina
a transicdo entre regimes ocorreu quando o liquido atingiu um grau de saturacdo de poros de
68%.

Saleh et al. (2005) compararam a granulagéo de alumina com diferentes distribuigdes
granulométricas, nas mesmas condi¢des operacionais. Os autores demostraram que a transicao
entre 0s regimes na granulacdo ocorreu numa relagdo L/S mais baixa, quando as sementes sao
maiores. A porosidade reduz com o aumento da taxa L/S indicando que a densificagdo é
levemente mais pronunciada para as particulas maiores, sugerindo que como a distribui¢do
granulométrica das particulas maiores é mais ampla, provavelmente as particulas menores

tomam o lugar dos vazios, se encaixando entre 0s espacos deixados pelas particulas maiores,



reduzindo assim sua porosidade. Além disto, foi observado que a granula¢do com a alumina

mais fina, gerou produto com didmetro médio mais baixo do que a com a alumina mais
grossa.

Ramachandran et al. (2008) observaram através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) que as particulas primarias do calcério granulado por eles possuia a
superficie rugosa e ndo-esférica. Para os autores este fator pode contribuir para a resisténcia
dos gréanulos, devido ao intertravamento entre as particulas, onde a resisténcia a compactagao

é aumentada, pois as particulas ndo conseguem deslizar facilmente umas sobre as outras.

2.3.2 — Caracteristicas do Fluido Ligante

2.3.2.1 — Efeito da viscosidade e da tenséo superficial do fluido ligante

A viscosidade do ligante afeta a dureza dos granulos porque ela determina as forcas
viscosas envolvidas entre as particulas primarias e a ponte liquida que sera formada no
movimento relativo durante a colisdo. A forca desta ponte liquida formada dentro de um
granulo molhado é dominada pelas forgas viscosas (Mazzone et al., 1987) e é adicionalmente
afetada pelas forcas capilares de tensdo de superficial do ligante (Ennis et al., 1991; Tardos et
al., 1997).

Quando agua é adicionada nos insumos dentro do granulador, parte destas matérias-
primas é dissolvida. Portanto, o fluido ligante é uma solucdo saturada de fertilizante, sendo
que, a viscosidade desta solugdo saturada € um dos fatores que influencia na taxa de
granulacdo atingida por cada sistema especifico. Com a finalidade de provar esta teoria, a
viscosidade de uma solucdo saturada de NPK foi determinada por Walker et al. (2000),
juntamente com o seu potencial de granulacdo e foi comparada com trabalhos anteriores de
outros autores conforme Figura 2.11, onde sdo plotadas a viscosidade da solucgdo versus d50 ,
considerando uma taxa constante de solubilidade do sélido de 0,15 (Y). Esta anélise
possibilita que sais de fertilizantes com diferentes solubilidades sejam comparados através do
potencial de granulacdo. Pode-se concluir que a relagéo viscosidade/d50 para os fertilizantes
estudados pelos autores (MAP, DAP e AS) e 0 NPK, é diretamente proporcional e linear. Isto
confirma que solucdes ligantes com altas viscosidades resultardo em maiores taxas de

granulacdo para uma mesma relacdo de fase em solucao.
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Figura 2.11 — Efeito da viscosidade no grau de granulacéo de sais de fertilizantes (Adaptado
de Walker et al., 2000 e Adetayo et al., 1995).

Iveson e Litster (1998) confirmaram em seus estudos que a viscosidade do fluido
ligante possui efeito significativo no processo de granulacdo, podendo, inclusive, modificar o
mecanismo de crescimento dos granulos. Isto ocorre porque a viscosidade afeta diretamente
as forgas viscosas, forcas estas que determinam a interagcdo entre os granulos. Os autores
utilizaram dois fluidos ligantes: dgua e PVOH (que tem viscosidade 5 vezes maior que a da
agua) e constataram que o aumento da viscosidade do fluido ligante resultou em gréos mais
duros e de superficie molhada, que ndo se fragmentavam facilmente. Além disto, o didametro
médio das particulas também cresceu, porém, foi observado pouquissimo crescimento em
camadas. Concluiu-se entdo que devido ao aumento da viscosidade, 0 mecanismo de
formacdo de granulos passou a ser o da coalescéncia (aumentando a média de diametro das
particulas) e consolidacdo. A mesma observacdo foi feita por Hoornaert et al. (1998), sendo
que foi também observado por estes autores que o tamanho da particula primaria é outro fator
determinante da viscosidade minima do ligante requerida para o crescimento dos granulos.
Uma viscosidade maior é necessaria para promover a coalescéncia e a consolidacdo e para
minimizar a quebra, quando a distribuicdo de tamanho das particulas primérias é ampla.

Em um granulador tipo tambor rotativo a tensao superficial dos liquidos faz com que
as particulas molhadas, quando em contato uma com a outra, se unam, formando um filme
elastico de moléculas que as mantém fortemente unidas, dando aos granulos um grau de
plasticidade. Em outras palavras, elas podem ser deformadas ou modificadas por forcas
mecénicas sem se quebrarem. Como as particulas molhadas rolam ao redor do tambor, elas

séo colocadas constantemente em contato umas com as outras. A tensao superficial do liquido



puxa as particulas para ficarem mais proximas entre si. O rolamento continuo causa o

crescimento por coalescéncia (crescimento do grdo). Se o contato mecénico entre sélido e
liquido continua, os granulos continuardo a ser formados e a crescer até que nao existam mais
particulas menores que tenham propriedades de area superficial que acarretem relacGes de
massa.

Iveson e Litster (1998) investigaram também o efeito da tensdo superficial de
liquidos ligantes sobre a forca dinamica obtida em grdos. Os autores concluiram que uma
reducdo na tensao superficial do ligante diminuiu a resisténcia dos granulos. Baseado nisto a
agua seria uma boa escolha para ligante, uma vez que possui uma tensdo superficial elevada.
No entanto, a viscosidade da agua ndo foi grande o suficiente para formar pontes liquidas
resistentes.

A viscosidade, em especial, influencia mais do que a tensao superficial na dureza dos
granulos, e as propriedades da relacdo sélido/liquido (&ngulo de contato), que determina
basicamente a extensao de particulas que serdo molhadas, refletindo na probabilidade de
ocorrer nucleacéo ou coalescéncia (Ramachandran et al., 2008).

A forca de ligacdo entre as particulas assim como a distribuicdo do liquido no
interior dos grdos dependem muito das propriedades fisico-quimicas do ligante assim como da
suas tensdo superficial e viscosidade (Saleh et al., 2005) Uma maior viscosidade do fluido
ligante desacelera a migracdo do liquido para a superficie dos granulos durante o periodo de
densificacdo. Com isto, surgem duas situacdes distintas: uma com ligantes de baixa
viscosidade (4 < 35 cP) em que a coalescéncia pode ocorrer mesmo com pequenas
quantidades de liquido disponiveis na superficie dos granulos; e outra, para ligantes com alta
viscosidade (1 > 35 cP) onde a transicdo entre regimes é mais lenta, visto que é retardada pela
migracdo do liquido até a superficie do granulo, que é mais lenta, pois ¢é afetada pela alta
viscosidade do ligante.

Eliasen et al., 1998 investigaram o efeito da viscosidade do ligante na granulacédo de
lactose mono hidratada em granuladores tipo high shear e descobriram que baixas
viscosidades do ligante resultaram em menor resisténcia a tensdo e granulos mais susceptiveis
a cominuigdo durante o processo de granulacao.

Keningley et al. (1997) mostraram que existe uma viscosidade minima requerida
para formar granulos a partir de um dado tamanho de particulas primarias, e que, quanto
maior o tamanho da particula priméaria, maior devera ser a viscosidade do ligante necessaria

para granulacéo.



Knight et al. fizeram uma breve revisdo do efeito da viscosidade do ligante no
processo de granulacdo em granulagdes utilizando high shear, e mostraram que a
consolidacdo neste tipo de granulacdo é dominada pela viscosidade do ligante até uma certa
viscosidade (1 Pa.s), chamada de viscosidade critica. Em ligantes com viscosidades maiores
que a critica, a forca dominante passa a ser a tensdo de superficie, que causa forgas capilares
entre as particulas primarias.

Capes e Danckwerts (1965) descobriram que existe uma tensao de superficie minima
requerida para formar granulos a partir de um dado tamanho de particulas primarias.
Reduzindo a tenséo superficial do ligante a elasticidade dinamica do granulo formado também
diminuira e ocorrera um aumento da porosidade intragranular minima alcancada ao longo do
experimento de granulacdo (Iveson e Litster, 1998 e Ivenson et al., 1998). Reduzindo-se a
tensdo superficial do ligante, a resisténcia dinamica dos granulos também é reduzida. Além
disto, a porosidade intragranular aumenta.

Iveson et al. (1996) estudaram os efeitos da viscosidade do ligante e da quantidade de
ligante contida no granulo durante o processo de consolidacdo. Eles mostraram que a
consolidacdo é um processo complexo controlado por um balango entre dois mecanismos de
friccdo dentro da propria particula (interparticula) e a dissipagdo viscosa, que resiste a
deformagdo do granulo. Aumentando a viscosidade do ligante ocorre uma redugdo da
deformabilidade do grénulo, e, por isto, ocorre uma reducdo da taxa de consolidacéo. Isto
também foi mostrado por varios outros autores, onde um aumento da viscosidade do ligante
reduz a mobilidade do ligante dentro do granulo, limitando a compactacgéo pela resisténcia do
ligante em migrar para a superficie do granulo (Ennis et al, 1991; Schaefer and Mathiesen,
1996); Keningley et al., 1997; Vialatte, 1998).

Vaérios trabalhos também mostram que ligantes mais viscosos produzem granulos
maiores e distribuicdo granulométrica mais ampla (Kinget e Kemel, 1985; Hoornaert et al.,
1998).

Schaefer e Mathiesen (1996) e Johansen e Schaefer (2001) descobriram que a taxa de
crescimento inicial € menor para ligantes mais viscosos, mas que a taxa de crescimento
subsequiente é maior. Também foi mostrado por estes autores que ligantes com viscosidades
mais baixas geram particulas mais esféricas e uma melhor distribui¢do do ligante dentro dos
gréos.

Van den Dries et al. (2003) investigaram o efeito da viscosidade do ligante no
mecanismo de quebra dos grdos e mostraram que a viscosidade do ligante tem uma influéncia

muito grande na dureza e no comportamento de quebra dos granulos, visto que influencia



muito sua homogeneidade. Uma alta viscosidade do ligante resultou em granulos mais duros,

menor quebra e menor homogeneidade.

2.3.2.2 — Efeito do angulo de contato do fluido ligante com a superficie sélida

A interacdo entre as particulas solidas e o fluido ligante forma um angulo de contato.
Angulos de contato pequenos indicam que o liquido ira se esparramar e molhar imediatamente
toda a superficie dos solidos, enquanto que, altos angulos de contato indicam que a superficie
ndo sera molhada e tendera a formar bolhas. Este conceito foi percebido por Ivenson e Litster
(1998), quando eles notaram que 0 maximo de cobertura dos poros pelo fluido ligante era
obtido quando o angulo de contato entre pd e fluido era minimo. Desta forma, foi deduzido
que o angulo de contato quando a molhabilidade das particulas € maxima, ou proxima da
maxima, aumenta a possibilidade desta particula entrar em contato com a parte molhada de
uma outra particula, potencializando, assim, a taxa de coalescéncia durante a granulacéo.

O angulo de contato entre o liquido ligante e as particulas solidas influencia na forma
que o ligante molhara ou entrard em contato com os sélidos e sua extensdo ou molhabilidade.
A dureza ou resisténcia mecénica das particulas é determinada, segundo Simons e Pepin
(2003), por uma combinacao entre forgas como a capilaridade, a forca viscosa e a de atrito
entre 0s constituintes das particulas nos granulos. Entre as particulas, a forca de friccdo
depende dos parametros fisico-quimicos tanto do liquido ligante quanto dos sélidos, assim
como da area de superficie dos sélidos, densidade dos sélidos, tensdo de superficie do ligante
e angulo de contato entre ligante e sélidos.

Knight (2011) reportou que a molhabilidade de um ligante (que esta intimamente
relacionada com seu angulo de contato) se torna um parametro critico para a granulacéo
guando o angulo de contato do ligante é proximo ao valor critico, acima de 90°. Para angulos
de contato do ligante acima de 90° os autores mostraram que o produto granulado tende a ter

uma larga distribuicdo granulométrica e baixa resisténcia fisica.

2.3.3 — Condicdes de Processo

2.3.3.1 — Efeito da Rotacdo do Tambor Granulador

A velocidade de rotagcdo do granulador interfere no movimento do material no

interior do leito. Em velocidades de rotacéo baixas, o0 material permanece no fundo do tambor,




com movimento relativo entre as particulas muito baixo. Esta caracteristica ndo é
recomendada, pois ndo é possivel obter uma boa mistura dos materiais, resultando em excesso
de grossos e finos formados durante a granulagdo. A medida que a velocidade de rotacio
aumenta o material no interior do granulador “rola” um sobre o outro, e, aumentando ainda
mais a velocidade inicia-se o cascateamento, propiciando maior contato entre as particulas e
movimento relativo alto (Figura 2.12). As faixas de velocidade em que ocorre o rolamento e o
cascateamento ndo sdo bem definidos e sdo funcdo da natureza da rocha utilizada e da
umidade. Brook (1957) considera que a melhor velocidade de rotacdo do tambor é a metade
da velocidade critica. Nielson (1987) cita que uma velocidade de 35% da critica (definida a
seguir) ocasiona melhor mistura dos materiais, menor tendéncia de formar grossos e menores
perdas de amonia, em produtos amoniados. A NorsK Hydro recomenda velocidades de
rotacdo de 40% da velocidade critica, enquanto que a TVA recomenda 36% da velocidade
critica (Sinden, 2010).

Deslzamente  Rolamento Cascateamento Centrifugacio

Aumento do Mimero de Froude

Figura 2.12 — Comportamento do leito de particulas com o NUmero de Froude. Adaptado de
Forster et. al (2005).

A velocidade de rotacdo critica € a menor rotagdo na qual o material fica “grudado”
nas paredes do tambor, devido a forca centrifuga. A velocidade critica pode ser descrita como
sendo a velocidade em que o NUmero de Froude é igual a um. O Numero de Froude é um
adimensional que correlaciona as forgas inerciais e gravitacionais. Para um tambor rotativo
Fr= N’D/g. No sistema internacional, quando Fr=1, tem-se:

N =223 (2.20)

Np)

sendo N a velocidade de rotacéo critica (rpm) e D o diametro do tambor (m).



Na pratica, o ponto 6timo para granulagdo em tambores ocorre com 0,3 < Fr < 0,5.
Em tambores com hastes internas, a velocidade 6tima de granulacdo é de aproximadamente
Fr=0,2.

Em uma comunicacao interna da Richardsons Fertilisers, foi divulgado um trabalho
feito com dois granuladores de bancada com 25 e 38 cm de didmetro (velocidades criticas de
operacdo de 84,6 e 68,6 rpm, respectivamente), resultando em velocidades de rotacdo 6timas
de 34 rpm para o tambor de 25 cm de diametro, e de 27 rpm para o de 38 cm. No granulador
de 25 cm foi utilizada uma velocidade de rotacdo de 36 rpm (valor acima do recomendado) e
no tambor de 38 cm a rotagdo dos experimentos foi inferior a recomendada (24 rpm). Os
ensaios experimentais mostraram que o granulador menor, que trabalhou com 42,6% da
velocidade critica teve melhor performance do que o granulador maior que trabalhou com
35,0% da velocidade de rotacdo critica. Pelos resultados deste trabalho conclui-se que uma
melhor eficiéncia de granulagdo pode ser alcangada com menor quantidade de fase liquida em
tambores que operam com velocidade de rotacdo igual ou ligeiramente superior a
recomendada (40% da velocidade critica).

Saleh et al. (2005) mostraram que altas rotacbes nos impelidores do tambor
granulador tipo high shear acentuam o efeito de densificacdo, devido ao aumento da forca
centrifuga exercida nos granulos, assim sendo, a porosidade intragranular reduz e o grau de
saturacdo aumenta. Porém, a transicdo entre regimes ocorre mais rapidamente com o aumento
da velocidade das péas, considerando uma mesma relacdo L/S. Isto porque, quanto maior a
velocidade, maior a freqiiéncia e a energia envolvida na colisdo entre granulos. Observou-se
também que é mais facil controlar o crescimento das particulas em operacbes com
velocidades das pas mais baixas, porém, é necessario maior tempo de granulacdo e maior
consumo de ligante.

Atualmente, na industria de fertilizantes os granuladores operam com velocidade de
rotacdo na faixa de 36 — 43% da velocidade critica. O cascateamento das particulas aumenta a
energia cinética do sistema, a qual favorece 0 mecanismo de crescimento por coalescéncia.
Por isto, quanto mais plastica as matérias-primas, menor serd a rotacdo do tambor necessaria
para granular. Para superfosfatos a granulacéo € favorecida em velocidades variando entre 36
— 39% da velocidade critica. Altos nitrogenados e altos potassios (bem menos plasticos), tém
a granulagdo favorecida para velocidades de rotagcdo de 40 — 43% da velocidade critica,
segundo Sinden (2010).




2.3.3.2 — Efeito da carga do granulador

Quanto maior a carga do tambor, maior serd a taxa de crescimento dos granulos,
pois, existira maior probabilidade de colisGes entre as particulas.

Saleh et al. (2005) avaliaram a influéncia do enchimento do tambor para granulador
com pas (high shear) considerando enchimentos de 25, 42 e 59%. Os resultados indicaram
gue o enchimento ndo afetou a eficiéncia de granulacdo (e diametro médio), nem a porosidade
das particulas.

A ampla distribuicdo granulométrica encontrada nos produtos da granulagdo
encontrada nos experimentos mostram que a relacdo ligante/solido (L/S) influencia muito no
tamanho, e que, uma menor carga (ou porcentagem de enchimento) do tambor também é um
fator que influencia no tamanho das particulas formadas, porém, num grau muito menor que a
relagdo L/S. A relacéo ligante/sélido e a carga do granulador influencia ndo s6 na distribuicéo
de tamanho de particulas da granulagdo, mas também na distribuicdo do ligante e na
porosidade das particulas.

Ramachandran et al. (2008) fizeram testes de bancada com cargas do tambor, de 1,75
kg (correspondendo a 4,5% de enchimento) e de 1,50 kg (3,9% de enchimento). Os autores
perceberam que o enchimento do tambor influenciou na porosidade dos gréanulos formados
(para uma mesma faixa de tamanho de particulas), sendo que o aumento da carga do tambor
resultou em granulos com porosidades inferiores, quando comparados com o enchimento
menor. Segundo os autores, isto demonstra que o aumento da carga do granulador, modifica a
distribuicdo de fluxo do ligante na massa, levando a formacgéo de granulos mais compactos, o
que demonstra a influéncia da densidade do leito nas taxas de consolidagdo e agregacéo das

particulas.

2.3.3.3 — Efeito do tempo de granulagéo

Schaefer (2001) reportou que a resisténcia dos granulos aumenta gradualmente com a
densificacdo, quando o tempo do processo de granulacdo é mais longo. O processo de
densificacdo leva a uma reducdo na porosidade, um aumento no empacotamento das
particulas primarias e ao transporte do ligante para a superficie do gréanulo. Esta mesma
observacdo foi feita por Fu et al. (2004). Neste trabalho os autores mostraram que a
porosidade dos granulos reduziu com o tempo de granulacdo, e explicaram que isto ocorre

devido ao processo de densificacdo, ou consolidacdo que os granulos sdo submetidos.



Posteriormente, os autores (Fu et al., 2005) estudaram a quebra por impacto de granulos

formados em diferentes tempos de granulagdo, e mostraram que a velocidade de impacto
necessaria para quebra dos granulos aumenta quase que linearmente com o aumento do tempo
de granulacéo.

Existe uma tendéncia de diminui¢do da porosidade das particulas com o tempo de
granulacdo, pois, o tempo de residéncia do produto no granulador tem grande efeito na
consolidacdo e compactacdo dos granulos, o que faz do tempo, uma variavel muito importante

no processo de granulacdo, (Ramachandran et al., 2008).
2.3.3.4 — Efeito da Fase Liquida

Para uma boa granulacdo é indispensavel que o sélido e o liquido tenham uma boa
interacdo e estejam em propor¢des corretas. O quanto e como os sélidos interagem com o
liquido, também interfere enormemente no processo. A principal razdo de que algumas
formulacGes granulam melhor que outras pode ser explicada pela relacéo liquido/sélido (L/S).
Quanto mais proxima do ideal estiver esta relacdo, maior sera a facilidade de ocorrer a
granulacdo. A relacdo liquido/solido depende do tipo de granulador, da formulacdo e da
temperatura, e, portanto, a relagdo L/S ideal s6 pode ser determinada depois de uma analise
geral do processo de granulacéo.

O conceito de fase liquida de granulacéo foi definido por Sherrington (1968), para
contabilizar as diferencas de solubilidade entre os fertilizantes. A fase liquida é definida como
a soma total da agua livre, &cido livre e sais solUveis presentes na massa de fertilizante que
esta sendo granulado. Em outras palavras é a massa total da fase liquida pela massa total da
fase solida na granulacdo (Equacdo 2.21). Sherrington (1968) considera que o volume da taxa
de solucdo ideal (y), que leva as melhores eficiéncias de granulacéo (em praticamente todas as

formulagGes), gira em torno de 0,15.

_m+s)pe (2.21)
(1-ms)p
sendo:
m — porcentagem em massa de agua no granulo (%);
s — solubilidade do sal de fertilizante formado em agua (g g* H,0);

p, — densidade do fertilizante sélido (g cm™);

p, — densidade do fertilizante em solugéo (g cm®).



Na década de 60, a TVA (Tennessee Valley Authority) examinou uma grande
variedade de formulacGes de fertilizantes NPK e assim determinou valores numericos
empiricos de Fase Liquida de diferentes materiais utilizados na formulacdo deste tipo de
fertilizante. Estes fatores empiricos de fase liquida sdo mostrados na Tabela 2.2. A
experiéncia mostra que, considerando os valores da Tabela 2.2 para calculo, uma fase liquida
por volta de 300 kg/t produto é considerada ideal para a maioria das formulacdes NPK. A fase
liquida € importante na formacédo do granulo, mas é apenas um dos critérios que devem ser
avaliados quando a granulacdo de uma dada formulacéo é calculada. Para se obter o total de
fase liquida utilizada na formulacéo, deve-se multiplicar a massa de cada matéria-prima (em
kg/t) pelo fator de fase liquida correspondente (Tabela 2.2). Para determinagdo destes
coeficientes empiricos, foram realizadas cerca de 1000 granulacBes de comportamento
conhecido em plantas convencionais de granulacdo de fertilizantes NPK, localizadas nos
Estados Unidos. Além da fase liquida foi também calculado o calor de reacdo, e, depois de
uma analise estatistica das granulagdes que apresentaram resultados satisfatérios, concluiu-se
que, quando o calor total era de 184.600 kJ/t (44.100 kcal/t), a fase liquida ideal era de 400
kglt, e que para um calor total de 211.000 kJ/t (50.400 kcal/t), o melhor valor de fase liquida
girava em torno de 300 kg/t (Manual de Recomendacgdes: Conservacdo de Energia na

IndUstria de Fertilizantes).

Tabela 2.2 — Fatores empiricos da TVA para calculo da fase liquida da granulagéo.
FATOR EMPIRICO DE

SIS FASE LIQUIDA
Amonia anidra 0,50
Solucgdes de nitrato de aménia 1,00
Granulos de nitrato de amonia 0,30
Acido fosforico 1,00
Acido Sulfrico 1,00
Vapor 2,00
Agua 2,00
Sulfato de aménio cristalino 0,10
Superfosfato Simples (SSP) 0,10
Superfosfato Triplo (TSP) 0,20
Cloreto de Potassio granulado 0,30
Cloreto de Potassio padrdo 0,00
Fosfato Diamonio granulado (DAP) 0,25
Fosfato Monoamonio (ndo granulado) 0,20

Ureia perolizada 0,30




A taxa de crescimento do granulos é extremamente dependente da fase liquida

existente na massa que sera granulada. Isto porque, fases liquidas maiores propiciam maior
plasticidade aos granulos ou a superficie mais Umida (com maiores quantidades de fase
liquida), que aumentam a probabilidade dos granulos permanecerem unidos durante a coliséo.
Quando uma ou mais matérias-primas que estdo sendo granuladas sdo sollveis em agua
(como no caso dos fertilizantes) a granulacdo é controlada pela fase liquida ou fase em
solucdo e ndo pela umidade. Esta fase soltvel é funcdo da temperatura de granulacéo. Desta
forma, na granulacdo de fertilizantes, temperaturas mais altas aumentam a solubilidade dos
sais formados dentro do granulador. E, quanto maior for esta fase soltvel maior serd o grau de
granulacdo da mistura.

Para cada sistema de granulacdo as densidades dos fertilizantes sélidos e em solugédo
se matém constantes e a quantidade de fase liquida é funcdo da quantidade de agua existente
no processo de granulacdo e da solubilidade do fertilizante. A fase liquida aumenta com a
temperatura, pois a maioria dos compostos aumenta sua solubilidade em temperaturas mais
altas. Idealmente, para se fazer grdos com dureza elevada, deve-se ter uma formula que gere
uma fase liquida alta, conseguida com altas temperaturas e pouca quantidade de agua para
granular (Nielson, 1987).

A cristalizacdo dos sais que estavam solUveis age como um cimento que une as
particulas ao seu redor, formando um grao firme. A solubilidade é definida pela quantidade de
solido dissolvido (em quilos) em 100 kg de agua, isto é: kg/100 kg H,O. A solubilidade de
alguns fertilizantes em duas temperaturas distintas € mostrada na Tabela 2.3. A variacdo da
solubilidade com a temperatura de alguns sais tipicos de fertilizantes foi também mostrada por
Kiiski (2011). Alguns sais, como, por exemplo o nitrato de potéssio tem solubilidade mais
sensivel a temperatura que outros, como o sulfato de potassio. Porém, todos aumentam sua

solubilidade com o aumento da temperatura.



Tabela 2.3 — Solubilidade de fertilizantes em dgua em diferentes temperaturas.
Solubilidade em kg/100 kg H,O

Material 0°C 1209C
Sulfato de potéssio 7 24
Nitrato de potassio 13 247

DAP 23 173
Cloreto de Amonio 30 76
Muriato de Potassio 35 62

Uréia 42 750

MAP 43 133

Sulfato de amonia 70 104
Nitrato de amonia 118 871

MAP-DAP — 1,5 mais sollveis juntos que separados.
Ureia-Nitrato de amonia — 7 vezes mais solUveis quando juntos.

A Fase Liquida da granulacdo € formada por solugdes de sais sollveis adicionados
no granulador, como, por exemplo, fosfato de aménia, solu¢do de uréia ou nitrato de amonio;
e, por dissolucdo de parte do material pela umidade de superficie das matérias-primas soltveis
e particulas de reciclo. Esta dissolucdo é causada pela combinacdo de calor e agua contidas
nas solucdes adicionadas ou pelo vapor e dgua alimentados no granulador. O controle da fase
liquida é a chave para se conseguir o nivel de eficiéncia de granulacdo desejado e a qualidade
do produto final. Idealmente, depois da secagem, parte da dgua é evaporada, formando redes
cristalinas (cimentacdo) dos sais sollveis (que poderdo conter, inclusive, particulas
insoluveis), caracterizadas por pontes rigidas que ligam os aglomerados entre si, como numa
rede, que sao responsaveis pela dureza dos granulos (Polo, 2003).

Desta forma, a fase liquida necessaria para uma granulacdo esta intimamente ligada a
quantidade de calor gerado pelas rea¢fes quimicas que ocorrem entre as substancias dentro do
granulador.

Como a solubilidade destes sais é funcdo da temperatura de granulacdo, este calor
gerado tem um efeito significativo na fase liquida formada e nas caracteristicas da granulacao.
De forma geral, quando a reacdo gera muito calor, a quantidade de fase liquida necesséaria
para atingir uma boa granulagéo é menor do que quando o calor gerado é pequeno. O calor de
reacdo mais significativo é o da reacdo de neutralizacdo da amonia por acidos. Na Tabela 2.4
s&o mostrados alguns calores de reacdo . Em geral, as condicGes favoraveis para se obter uma
boa granulacdo, sdo calores de reacdo variando de 45.000 — 50.000 kcal/t produto. Neste

calculo ndo € incluido o reciclo. Da mesma maneira que a fase liquida, o calor de reacdo é



apenas mais uma varidvel que deverd ser considerada durante os calculos de novas

formulacdes (Fertilizer Manual).

Tabela 2.4 — Reacdes e suas respectivas entalpias de reagdo. Fonte Manual de
Recomendacdes: Conservacdo de Energia na Industria de Fertilizantes (1985).
Entalpia de reacdo

Reacao

(kJ/KQg)
NH; + superfosfato simples (20% P,0s) 3,314
NH; + superfosfato triplo (46% P,0s) 3,813
NH3 + H3PO,4 (75% com 54% P,05) 5,153
NH;3 + H3PO, (57% com 41% P,0s) 3,889
NH; + H,SO, (100%) 6,257
NH; + Vapor saturado (100°C) 2,259
NH; + H,SO, (93%) 5,819

Para Sherington e Oliver (1981) a quantidade de ligante é o principal pardmetro de
controle da granulagdo. Além disto, alguns autores mostraram que em granuladores tipo high
shear a porosidade do produto reduz com o aumento da adi¢do de ligante, pois 0s poros sdo
preenchidos com o proprio ligante (Schaefer et al., 1992; Ivenson et al., 1996; Vialatte, 1998).
Tipicamente a reducdo da porosidade leva a um aumento da resisténcia fisica dos granulos, e,
consequentemente & uma maior resisténcia a quebra.

Walker et al. (2000) granularam fertilizantes tipo NPK utilizando 03 granuladores de
bancada: dois deles com 25 cm de diametro, sendo que, um deles tinha paletas internas e o
outro ndo, e outro tambor com 38 cm de diametro sem paletas. Foi observado que, em todos
0s experimentos, um aumento na fase solida soltvel resultou em um aumento do tamanho
médio dos granulos formados. Por outro lado, fases soluveis baixas resultaram em diminuicéo
da dureza das particulas e um pequeno aumento do d50. Para fases solUveis altas, dependendo
do tempo de granulacdo, ocorreu aumentos significativos no diametro médio das particulas
(d50), indicando alto grau de granulacdo. O didmetro do granulador de bancada teve uma
influéncia pequena na diferenca do d50, enquanto que a presenca de paletas (fligths) mudou
completamente o comportamento do d50, para um mesmo diametro de granulador, sendo que,
0 tambor com paletas resultou em granulados com os menores diametros (d50). Walker et al.
(2000) avaliaram também a influéncia da umidade na distribuicdo granulométrica em
fertilizantes tipo NPK. Para todas as umidades estudadas (4, 6 e 8%), praticamente todos 0s
finos iniciais foram granulados, gerando uma distribui¢cdo ampla de didmetros de particulas no
final das granulacdes. A relagdo entre umidade e a distribuicdo de didmetros de grénulos

mostra que com 4% de umidade, os granulos formados apresentam uma distribuicdo ampla,



indicando uma baixa eficiéncia de granulagdo. Com 6% de umidade, existe uma tendéncia a
formar particulas com didmetro médio entre 2 - 3 mm. Com 8% de umidade, esta
caracteristica permanece, porém os diametros médios das particulas aumentam, ficando entre
5,5-8,2 mm.

Walker et al. (2003) granularam SSP oriundo de rocha Marrocos em um tambor de
bancada, sem paletas, com 0,50 m de comprimento e 0,25 m de diametro, com velocidade de
rotacdo fixa de 50,8% da velocidade critica. O produto granulado foi o 12 12 22 ou seja,
altamente sollvel. Baixa fase liquida produziu granulos irregulares, com baixa esfericidade,
causada por baixa saturacdo de poros. Ja altas fase liquidas levaram a formacdo de granulos
mais lisos, mais esféricos, com alta saturacdo de poros. O aumento da saturacdo de poros
reduz o coeficiente de restituicdo e aumenta a camada de ligante superficial nas particulas que
se colidem. Com isto, o nimero de Stokes critico aumenta (este nimero deve ser excedido
antes que os granulos se separem, durante uma colis&o), contribuindo para que o tamanho dos
granulos formados no regime ndo inercial também aumente. E, assim, altas fases liquidas
resultardo em altos nimeros de Stokes. Eles também mostraram que a quantidade de ligante
utilizado na granulacdo ira influenciar na dureza do produto final, e, que, a dureza final dos
granulos secos, foi maior para os granulos formados com maior quantidade de ligante.
Considerando que ambos os produtos foram secos nas mesmas condicdes com taxa de
secagem muito baixa e com umidade final desprezivel, os autores assumiram que a umidade
do produto final ndo influenciou na dureza dos granulos. Os resultados mostraram que nas
granulacbes em que foram utilizadas altas fase liquidas, e, consequentemente, tiveram um alto
grau de saturacdo, foram produzidos granulos com maior quantidade de ligante, que uniam os
sub-granulos através de forcas pendulares. Quando estes granulos foram secos, estas pontes
formaram cristais grandes e fortes unindo os sub-granulos. Para os autores, estes cristais
aumentam a dureza dos granulos e reduzem sua porosidade. Fases liquidas maiores
aumentaram a esfericidade e tornaram os granulos mais lisos, 0 que também pode ter
contribuido com o aumento da dureza devido as menores irregularidades na superficie e,
consequentemente, menores pontos de propagacéo de fraturas.

Reynolds et al. (2005) comenta em seu artigo, que faz uma revisao sobre granulagéo,
que a taxa de granulacdo e o tamanho médio dos granulos aumenta com o aumento da
quantidade de ligante adicionado para granular.

Saleh et al. (2005) mostraram em seu trabalho que a distribuicdo do tamanho das
particulas é uma funcdo da taxa liquido/solido (L/S) utilizada na granulacdo. Para valores de

L/S < 20,7% os autores identificaram que a distribuicdo de tamanho das particulas ndo variou



consideravelmente, porém, além destes valores, a reducdo dos finos é enorme, e que para

valores de L/S maiores ou proximos a 24% existe um excesso de fase liquida que leva a
formacgao de “caking” (excesso de fase liquida gerando uma “pasta’).

Ramachandran et al. (2008) analisaram a eficiéncia da granulacdo variando a relacéo
fluido ligante/solidos entre 0,10 e 0,14, e mantendo constante as demais varidveis do
processo. O tambor foi cheio com 1,75 kg de calcario, correspondendo a uma porcentagem de
enchimento de 4,5%. O fluido ligante foi adicionado via spray por aproximadamente 2 min e
as amostragens se iniciaram em 3 min. Os dados coletados durante os experimentos
mostraram que o tamanho do granulo formado é extremamente sensivel & relagdo
ligante/sdlidos utilizada. Para relaces liquido ligante/sdlidos (L/S) mais baixas (0,11) a
maioria das particulas primarias permanece intacta durante o processo de granulacao, ou seja,
ndo granularam. Por outro lado, relacdes L/S mais altas (0,14) levaram aos maiores tamanhos
de particulas.As relagdes liquido/solidos entre 0,12 e 0,13 levaram a uma ampla distribuicao
de tamanho de particulas, desde finos a grandes aglomerados.

Analisando a influéncia da porosidade na formacdo dos diferentes tamanhos de
particulas, Ramachandran et al. (2008), através de modificacdes na relacdo L/S e no
enchimento do tambor, observaram que as particulas maiores tendem a ser menos porosas que
as menores, isto porque, as particulas maiores geralmente sdo formadas por p6s muito finos e
como resultado, o empacotamento das mesmas € mais denso, e consequentemente o volume
de poros é menor. Neste mesmo trabalho, Ramachandran et al. (2008), analisaram a
guantidade de ligante presente nos granulos, em relacdo ao seu tamanho. Os autores
concluiram que para todos os tempos estudados (5, 10 e 15 min), existe uma tendéncia clara
de que os granulos menores possuam relativamente, as menores quantidades de fluido ligante.
Ja os granulos com granulometria intermediaria possuem, relativamente, a maior quantidade
de ligante, mesmo quando comparados com os granulos maiores. Os autores atribuiram este
fato a coalescéncia binaria, que, segundo eles, é o fator predominante no mecanismo de
crescimento das particulas. A coalescéncia ocorre somente se um dos granulos contiver uma
guantidade de liquido ligante maior que a critica. Isto implica que os granulos maiores (onde
ocorreram colisdes efetivas) sdo resultantes de granulos que possuiam quantidades de fluido
ligante maiores que a critica. Ja os granulos menores ndo tem uma quantidade suficiente de
ligante, ou seja, possuem concentracdo de ligante menor que a critica, e por isto as colisdes
ndo conduziram a coalescéncia. Ja as particulas grandes, com grande quantidade de ligante
sdo, na verdade, aglomerados de particulas menores com baixa quantidade de fluido ligante, e,

portanto, a concentracéo relativa de ligante nestas particulas maiores diminui com o tamanho.



2.3.3.5 — Efeito da Forma de Adicéo do Ligante

Holm et al., (1983) mostraram que a atomizacao do ligante é a melhor forma de se
conseguir uma granulacdo com distribuicdo de liquido mais homogénea, especialmente para
baixas velocidades de rotagcdo do impelidor e chopper (nos casos de granulagdo em high
shear).

Knight et al. (1998) estudou trés formas de adicionar o ligante em granulador tipo
high shear e percebeu que, independente do metodo utilizado para adicionar o ligante, no
inicio da granulacdo a distribuicdo do ligante era dependente do tamanho das particulas
solidas, porém, tende a uma distribuicdo uniforme para tempos de granulacdes longos. Estes
autores concluiram que o método de aplicacdo do fluido ligante influencia ndo s6 no
comportamento de crescimento das particulas, mas também na distribuicdo granulométrica
final.

Saleh et al. (2005) avaliaram o efeito da vazdo do ligante na granulacdo e
descobriram que vazdes mais altas levaram as melhores taxas de granulacdo, com reducéo da
fracdo fina. Os autores concluiram que a adi¢do do ligante mais lentamente levou a maior
atrito entre as particulas, com consequente quebra.

Ramachandran et al. (2008) estudaram o efeito da forma de adigdo do fluido ligante
na formacao das particulas. Foram testados 3 diferentes métodos: adi¢do por spray, adicao por
spray com fracionamento da matéria-prima (o ligante era adicionado em 2/3 da massa a ser
granulada, e, ap6s cessada a adi¢do de liquido, o restante da massa, 1/3, era adicionada até que
fosse completado o tempo total de granulacdo), e adicdo pontual via seringa dosadora. Em
todos os trés métodos a batelada se iniciava e ap6s 20 s era acrescentado o fluido. O tempo de
adicdo do fluido dependia da relacdo fluido/solido adotada para cada experimento. A
granulacdo se prolongava apds a adicdo do fluido ligante até o tempo estipulado para o
experimento. Os autores concluiram que o método, utilizando spray, é o mais adequado para a
aplicagéo do fluido ligante. Os experimentos foram realizados com uma relagédo liquido/sélido
de 0,125 e o tambor foi carregado com 1,75 kg de material (representando 4,5% de
enchimento). Granulos maiores foram preferencialmente formados, didametros variando de
7.000 a 11.000 um, nos métodos de adicdo fracionada do material e no método de adi¢do do
ligante por seringa. Entretanto, no método considerado como o melhor pelos autores (o ligante
foi adicionado por spray), a distribuicdo de tamanhos de particulas foi ampla, gerando

particulas com diferentes tamanhos. No método de adigéo de liquidos considerado 6timo por



Ramachandran et al. (2008), o Fluxo de Spray Adimensional (y, ) foi de 0,16. No método em

que o liquido ligante foi adicionado através de uma seringa a area de superficie dos pos que
recebe o spray € comparativamente menor que a do método considerado 6timo. Entretanto, a
taxa de molhabilidade do ligante e o tamanho das gotas formadas ¢ maior. Como resultado,

tem-se um aumento em _ de 0,16 para 1,14. No metodo de adi¢éo fracionada da materia-
prima o valor de y_ calculado e aproximadamente 0 mesmo que no método de distribui¢éo

do ligante via spray, considerado 6timo, porém, a distribuicdo granulométrica de particulas
resultante foi bem diferente.Neste método de pré-mistura a relacdo ligante/sélido inicial era
maior que no método 6timo de adi¢do de ligante, assim, granulos em tamanhos maiores eram
preferencialmente formados. Na sequéncia, quando a relacdo ligante/sélido era diminuida,
devido a adicdo de mais sélidos (1/3), ocorria a formagdo de camadas de pos finos acima dos
granulos ja formados anteriormente, que eram grandes e com superficie molhada. A definicéo

do Fluxo de Spray Admensional (y, ) € mostrada no ANEXO B.

2.3.3.6 — Efeito da distribuicéo dos sais e da secagem na Dureza dos Granulos

Quando o ligante contém solidos em solucéo, as forcas envolvidas que mantém as
particulas unidas, formando o aglomerado se modificam quando ocorre qualquer modificacéo
na tensdo superficial do soluto. Desta forma, o efeito desta solucéo de ligante durante e depois
da secagem manifestard mudancas significativas no comportamento do granulo, na sua
estrutura interna e nas forcas que mantém o aglomerado unido. Quando a secagem € iniciada,
independente da quantidade de agua e da saturacdo do granulo, a agua superficial é
evaporada, e inicia-se um movimento da solucdo de ligante do centro para a extremidade da
particula, regido pela difusdo. Durante a difusdo, o ligante, contendo os sais dissolvidos é
arrastado e os sais sdo novamente dissolvidos em outras camadas mais externas dos granulos,
e assim vai se processando a difusdo. Quanto menos sal migra para as camadas mais externas,
ou seja, quanto mais sal permanece nas camadas internas dos granulos, maior seréd a dureza do
produto final. Newitt e Papadopoulos (1959) mostraram que granulos com 56% dos sais no
nucleo apresentaram durezas de 86 0zs/sg.in, enquanto que 0s granulos com apenas 12% dos
sais no nucleo, apresentaram durezas de 7 0zs/sg.in. Ja os granulos com 44% dos sais no
nucleo, obtiveram durezas intermediarias, de 64 0zs/sq.in. Este método, no entanto so é valido
com quantidade de agua limitada de ligante, e ndo pode ser utilizado quando a quantidade de

ligante € suficiente para saturar a agua inicialmente presente no granulo. Para examinar este



efeito com detalhes Newitt e Papadopoulos (1959) prepararam granulos grandes formados por
areia e solucdo de cloreto de s6dio com diferentes concentragdes e os secaram em um forno
elétrico em temperaturas pre-determinadas. A distribuicdo dos sais nos granulados secos
foram determinadas por leituras superficiais de finas camadas concéntricas, e assim foram
estimados o contetdo de sais em cada uma destas camadas. Os resultados mostraram que 0s
sais se concentraram em camadas proximas a superficie dos granulos (aproximadamente de 2
a 10% de distancia da superficie, considerando que o centro da particula estava a 100% de
distancia da superficie) e que a distribuicdo dos sais no centro dos granulos era relativamente
uniforme. Enquanto a areia e o cloreto de sédio formavam uma Unica estrutura fundida na
casca do granulo, com alta dureza e compactacao, o centro do granulo é formado por poucos
destes vinculos entre o cloreto e a areia apenas localizados em partes aleatorias do granulo.

Em relacdo a dureza, esta casca formada superficialmente é a principal responsavel
pela dureza final do produto, sendo que o centro, praticamente ndo tem influéncia, ou
influencia muito pouco. Se existe a necessidade de aumentar a dureza dos granulos, algo
devera ser feito para que os sais se distribuam de forma mais uniforme no centro do granulo.

Experimentos de secagem realizados em diferentes temperaturas por Newitt e
Papadopoulos (1959) mostraram haver uma grande influéncia na dureza final dos granulados.
A dureza dos granulos aumentou com o aumento da temperatura de secagem, e, este aumento
ficou mais evidente para temperaturas de secagem maiores que a temperatura de ebuli¢do da
solucdo. Segundo os autores, este aumento na dureza é conseqiiéncia das modificacdes que
ocorrem na distribuicdo dos sais e na estrutura externa (casca) do granulo. Além disto, durante
uma secagem lenta mais sais acumulam na parte externa do granulo (casca) enquanto que, na
secagem rapida, menores quantidades de sal saem do nicleo em direcdo a superficie do
granulo.

Outra caracteristica importante observada pelos autores por microscopio, é que, a
secagem rapida produz uma camada homogénea e fina de cristais de sal e areia bem
compactada. Ja a secagem lenta, produz cristais grandes que crescem irregularmente entre as
particulas de areia, forcando-as a se separarem. Muitas vezes estes cristais sdo maiores até
mesmo que as proprias particulas de areia, enquanto que os cristais formados nas
temperaturas de secagem altas, parecem simplesmente preencher os espacgos vazios entre as

particulas.



2.4 — Zona de Granulagdo

De forma geral e simplificada pode-se observar que o crescimento dos granulos
depende da presenca de uma fase liquida, e a quantidade de solidos sollveis depende da
temperatura do sistema.

Para produzir um determinado tipo de fertilizante granulado dever&o ser observados
0S seguintes criterios basicos:

e As matérias-primas utilizadas deverdo ser agronomicamente aceitaveis;

e Os ingredientes deverao ser suficientemente solUveis para permitir a formacao da

fase liquida requerida para a granulacao;

e As matérias-primas (acidas e béasicas) deverdo ser combinadas nas propor¢oes

corretas para que o produto final fique com pH no range recomendado. O objetivo

basico de todo processo de granulacdo é produzir um produto o mais uniforme
possivel no que diz respeito as suas caracteristicas fisicas e constituicdo quimica do
produto granulado.

A Norsk Hydro desenvolveu uma técnica de investigacdo que relaciona a
temperatura do sélido, a umidade e as condi¢Bes 6timas de granulacdo, que podem ser
generalizadas para qualquer sistema de granulacdo. Esta curva foi construida através de
resultados experimentais de granulagcdes em tambor em batelada, em uma dada temperatura,
adicionando &gua ao sistema até que fosse atingida uma distribui¢do granulométrica desejada.
A temperatura era analisada, assim como o tamanho das particulas e sua fase liquida. Cada
ponto da curva era tracado considerando a distribuicdo granulométrica resultante em funcéo
da fase liquida utilizada nas granulaces, para diferentes temperaturas.

Kiiski (2011) mostra que a granulacdo pode ser expressa como uma fungdo da
temperatura de granulacdo e umidade do material. Desta forma, para cada umidade é possivel
encontrar uma temperatura de trabalho ideal, em que a producdo da granulacdo pode ser
maximizada. Quando a granulacéo sai do seu estado estacionario, o balanco de massa e de
energia do sistema se alteram, e, consequentemente, o sistema se desloca em relagcdo a sua
Zona de Granulacdo. Na Figura 2.13, considerando um sistema operando no ponto “0” da
curva, dentro da zona de granulacdo ideal e, adicionando &gua ao sistema, ele tendera a
formar grossos, visto que se deslocara no sentido do niumero “1”. Se for adicionado vapor ao
sistema, a umidade e a temperatura aumentam e, seu equilibrio se deslocara para a regido

indicada pelo ntimero “2”. Desta forma observa-se que a adi¢do de vapor é uma forma eficaz




de se aumentar o tamanho dos grdos, visto que ele interferira, ndo s6 na umidade do sistema,
mas também colaborard para 0 aumento de temperatura.

Por outro lado, ainda analisando a Figura 2.13, o aumento da quantidade de reciclo
reduziria a umidade no sistema e em alguns casos, também a temperatura, deslocando o
equilibrio para o ponto “3”, levando ao excesso de finos na granulagdo. Da mesma forma, a
reducdo da temperatura do reciclo levaria a granulagao para o ponto “4”, onde, também

ocorreria um excesso de formacéo de finos.
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Figura 2.13 — Zona de Granulagdo em funcéo da temperatura de granulagdo e umidade. Fonte:
Kiiski (2011)

No caso de mudancas simultaneas em mais de um parametro, os efeitos de cada um
deles deverdo ser avaliados separadamente. Por exemplo, estando no ponto a esquerda de
“A”, dentro da zona ideal de granulacdo e, aumentando a adicdo de liquidos, ocorrera o
deslocamento deste ponto até o ponto “A”, caracterizado por excesso de formacao de grossos,
ou seja, over granulacdo. Para contornar este quadro e voltar a zona ideal pode-se, por
exemplo, aumentar a taxa de reciclo, atingindo o ponto “B”, novamente dentro da Zona de
granulagdo, porém, em outro ponto de equilibrio. O somatorio destas duas mudangas é
representado pelo eixo “C” (Figura 2.13).

O reciclo tem uma grande e fundamental importancia para manter o sistema de

granulacdo em equilibrio. A forma pela qual variagdes no reciclo desequilibram totalmente o



sistema pode ser notada pela curva do balan¢o de massa e energia, mostrada na Figura 2.13,
indicando diferentes taxas de reciclo para um mesmo sistema de granulacdo. Como pode ser
observado, 0 aumento na taxa de reciclo leva a geracdo de cada vez mais finos, visto que,
menor sera a temperatura e a umidade do sistema de granulacao.

Na prética, a zona de granulacdo pode ser considerada levemente abaixo da indicada
na Figura 2.13, pois, é desejavel granular com um excesso de finos a sobrecarregar os
moinhos, com um excesso de grossos, gerando mais custos de operacédo e correndo o risco de
perda de eficiéncia de moagem que gerard mais grossos, num ciclo vicioso. E, além disto, é
relativamente normal, para alguns sistemas, que a granulagdo continue ocorrendo no secador.
Assim sendo, a granulagdo um pouco a baixo da zona ideal, compensaria este aumento de

granulometria que pode vir a ocorrer dentro do secador.

2.5 — Técnicas de Otimizacao

A otimizacao de um produto ou processo pode ser definida como a busca racional de
uma solucdo, através de algoritmos numéricos, cujo objetivo € encontrar uma solugdo 6tima
de forma sistematica, segundo especificagdes de um ou mais objetivos e limitagdes iniciais,
podendo estas serem impostas pelo sistema, como as limitacOes relativas a condicgdes fisicas,
ou serem baseadas em especificacOes que se deseja alcancar (KALID, 2004).

Através da otimizacdo € possivel reduzir custos, melhorar técnicas e operacdes e
ainda maximizar ou minimizar caracteristicas desejaveis ou indesejaveis no produto obtido,
ou ainda, gerar condi¢des intermediarias que atendam diversas necessidades conflitantes de
um dado processo ou produto.

Durante a formulacdo de um problema que se deseja otimizar é fundamental
descrever a funcdo objetivo ou funcBes objetivos, da forma mais precisa possivel, pois ela
determinaré a qualidade da resposta da otimizacdo. A Fungdo Objetivo (FO) é composta por
uma ou mais fun¢Ges matematicas que descreve o desempenho da variavel resposta em funcao
das variaveis independentes consideradas no problema, Silva (2007).

Além disto, na formulacdo do problema deverdo ser inseridas as restricdes a serem
atendidas. Para isto, € necessario manipular as variaveis independentes, ou seja, deve-se
mudar alguma condicéo operacional para que o 6timo seja atingido, de forma que, o resultado
da otimizagdo, devera maximizar ou minimizar a FO e simultaneamente, atender as restricbes

impostas ao sistema.




2.5.1 — Método da Programacdo Quadrética Sequencial (SQR)

Existem varias técnicas para resolver problemas de otimizacdo. A programacao
quadratica sequencial (SQR) tem se mostrado muito eficiente na resolucdo de problemas de
programacéo néo lineares, baseados em gradientes (Nocedal e Wright, 1999). Basicamente, 0
método SQR consiste na aproximacao sequencial de um problema de programacao néo linear
em um problema de programacéo quadratica. Como simplificacéo, as restrices das variaveis
ndo lineares sdo consideradas lineares (Teles e Gomes, 2010).

Nesta metodologia, como em qualquer outra baseada em gradientes, durante o
processo de busca da solucdo étima, sdo calculadas as derivadas, tanto da funcdo objetivo
(FO), quanto dos vinculos ou restricbes. Desta forma, no Método SQR o problema de

otimizacdo pode ser expresso conforme a Equacéo (2.22).

min f (x) (2.22)
Sujeita as condicdes:

h(x)=0 (2.23)
g(x)<0 (2.24)

No Método SQR o problema é resolvido interativamente, sendo a solugdo em cada
passo obtida pela solucdo de uma aproximacdo de um problema ndo linear na qual o objetivo
(f(x)) é substituido por uma aproximacdo quadratica e as restricdes ndo lineares h(x) e g(x)
sdo substituidas por aproximacdes lineares. Assim sendo, cada interacdo gera um problema de
interacdo quadratica (QP) e, para a késima interacdo, ter-se-a o problema representado pela
Equacdo (2.25), sujeita as restri¢des indicadas pelas Equacdes 2.26 e 2.27.

minV" f (x*)d +%dTH(x",¢>k,,uk)d (2.25)
h(x*)+V'h(x*)d =0 (2.26)
g(x“)+V'g(x)d<0 (2.27)

Cada interacdo é feita, de forma a resolver o problema QP na melhor direcdo de
busca a partir do ponto x* e entfo progredir para interagio do proximo ponto x**1 = xk +
a,d®. O valor 6timo do passo é a;, = 1, porém, para garantir as propriedades de convergéncia

global do método, sé&o também determinados os valores de a;, € (0,1] .



CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental empregada nos experimentos deste trabalho foi baseada
em anos de experiéncia na indudstria de fertilizantes de um grupo técnico que encontrou, no
decorrer de muitos anos de trabalho, a forma mais representativa de granular em bancada.
Somada a esta vasta experiéncia, foram adicionadas metodologias académicas, como 0
Planejamento Composto Central, que permitiu a interpretacdo de dados, bem como a anélise
dos efeitos das varidveis isoladas, quadraticas e combinadas através do menor nimero de
experimentos possiveis, aliadas a otimizacGes por meio de analises Multirespostas. Como
resultado, obteve-se experimentos que uniram caracteristicas de processo tendo em vista as

duvidas recorrentes do dia-a-dia da inddstria, aliadas & metodologia cientifica.

3.1 — Unidade Experimental

3.1.1 — Tambor Granulador

As granulagdes foram realizadas utilizando um granulador tipo tambor rotativo de
polipropileno (PP), revestido internamente com borracha natural, medindo 350 mm de
didametro e 250 mm de comprimento (Figura 3.1). O tambor possuia anel de retencdo de 120
mm de altura, e foi construido de tal forma que possibilitasse a colocacdo das matérias primas,
a retirada do produto final, a instalacdo e retirada para limpeza do sparger de vapor e do bico
spray de agua acida. Além disto, o anel possibilitou a realizacdo de inspecdes visuais das
granulacbes durante os experimentos, assim como a avaliacdo da distribuicdo do produto

dentro do granulador.

Figura 3.1 — Foto do tambor granulador.



O granulador é equipado com motor de 4 cv de poténcia e inversor de frequéncia
WEG, modelo CFW 08. O inversor de frequéncia possibilitou a realizacdo de experimentos
com diferentes velocidades de rotacdo do tambor, e, consequentemente, diferentes
porcentagens da velocidade critica. Para a avaliacdo da correlacdo existente entre a freqiiéncia
do inversor e a rotagdo do granulador foram avaliadas frequéncias de 48 a 110 Hz, sendo que,
cada avaliacéo foi realizada em triplicata, gerando a equivaléncia mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Correspondéncia entre a freqiiéncia (em Hertz) do inversor de frequéncia do
motor e da rotacdo do tambor-granulador.

3.1.2 — Suprimento de vapor

Vapor saturado era suprido ao sistema através de um Vaporetto® com pressdo de 3-4
kgf/cm?. Este equipamento permite controle de vazdo suficiente para assegurar que a fase
liquida fosse suprida no tempo determinado para cada experimento em particular.

O Vaporetto® foi instalado em cima de uma balanca da marca Toledo, modelo
9094C/5, possibilitando a medicéo da quantidade de vapor acrescentado em cada granulagéo,
assim como ter uma previsao da vazdo de vapor em cada experimento. A vazdo maxima

permitida pelo equipamento era de 50 g/min.



O sparger de vapor foi feito em aco inox, com tubo de 1/4", possuindo 11 furos de
1mm cada. O espagamento entre os furos é de 175 mm.

3.1.3 — Suprimento de agua acida

A 4gua 4cida utilizada nas granulagfes era uma mistura contendo 1:1 v.v de &cido
fosforico 52% e &gua destilada. Para bombeamento da agua era utilizada uma bomba
peristaltica da marca Watson Marlow, modelo 505S, com inversor de frequéncia, permitindo
diferentes rotagdes, e, consequentemente, diferentes vazdes. J& a injecdo da solucdo &cida
dentro do granulador era feita através de um bico spray simples tipo leque, inclinado 30° em
relacdo a vertical, sendo que a zona de adi¢cdo de vapor e 4gua acida era a mesma.

Para averiguar a capacidade minima da bomba, de forma a manter um leque no bico
spray (em vazdes mais baixa ocorre apenas gotejamento), foi avaliada a vaz&o, para diferentes
rotacOes do rotor da bomba (Tabela 3.1). Desta forma, trabalhou-se com rotac6es da bomba

acima de 7 rpm.

Tabela 3.1 — Relacdo entre vazdo de agua acida e rotacdo da bomba peristaltica

Rotagao Q . Caracteristica
(rpm) | (ml/min)
15 61 Leque
10 39 Leque
7 28 Leque
5 20 Gotas
2 10 Gotas

3.2 — Descricgéo dos Experimentos

Antes de ser iniciado cada dia de experimentos era necessario realizar 01 granulacdo
com excesso de vapor, para aquecimento prévio do tambor, reduzindo erros ocasionados pela
diferenca de temperatura da granulacao do primeiro experimento do dia.

Os experimentos foram conduzidos em batelada, e as zonas de mistura, reagédo
(adicéo de liquidos) e compactacdo do granulador foram determinadas atraves da previsdo da
porcentagem de tempo que o produto leva para percorrer cada uma destas zonas em um
granulador industrial. Foi admitido um tempo de mistura correspondente a 10% do tempo de

granulacdo. O tempo de adicdo de liquidos foi equivalente a 50% do tempo total de




granulacéo, e a zona de compactagdo equivalente a 40% do tempo total da granulagdo. Para
simular um granulador continuo, as matérias primas eram inseridas no tambor, em seguida o
inversor do tambor era ligado e iniciava-se a contagem do tempo de granulacdo: 10% do
tempo total era utilizado apenas para misturar as matérias-primas dentro do tambor. Passado
este periodo, a granulagdo entrava na sua segunda etapa, onde iniciava-se a adi¢do de liquidos
no granulador. Nesta segunda etapa a solugdo de agua acida e o vapor eram adicionados de
acordo com as quantidades estipuladas para fase liquida em cada experimento. O tempo de
adicdo de liquidos foi de 50% do tempo total da granulacdo. Na 3?2 etapa da granulacdo o
suprimento de vapor e agua &cida era cortado, para dar inicio a compactagdo. Admitiu-se que
o tempo desta fase era de 40% do tempo total da granulacdo. Apds passar pelas trés etapas, 0
inversor era desligado e estava concluido o experimento.

Finalizado o experimento, uma pequena aliquota era retirada do granulador, para
andlise de pH e acidez, colocada em tubos com tampa de rosca e levados ao dessecador, para
posterior analise. Em seguida, o tambor era totalmente descarregado. Todo material retirado
era levado para a bancada de teste, aonde era efetuada uma secagem superficial (apenas para
retirada do excesso de umidade da superficie do granulo) por cerca de 30 s, utilizando-se
pistola quente. Toda a massa era entdo quarteada. A primeira parte era separada e realizada
andlise granulométrica. Uma segunda parte era armazenada, como contra-amostra. A terceira
parte tinha uma pequena quantidade de material nas malhas # 7 e # 8, pesava-se 30 g e em
seguida iniciava-se a secagem utilizando-se um pequeno secador tipo jet, com ar a 95°C, por
10 min. Uma parte da amostra era retirada do secador e armazenada e, no dia seguinte, era
efetuada a analise de dureza. A outra parte era colocada em frascos com rosca e realizadas
andlises de &gua livre e acidez. A quarta parte quarteada era descartada.

Um desenho esquematico contendo as principais etapas dos experimentos é mostrado

na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Esquema geral mostrando as etapas principais dos experimentos.

3.3 — Materiais
3.3.1 — Super Simples P6

O Super Simples pé utilizado durante o Planejamento 01 e 02 foi fabricado com
rocha Araxa (origem ignea) na Unidade de Acidulagdo de Cubatdo. O SSP foi caracterizado
quanto a contaminantes, teores e distribuicdo granulométrica. Durante os 26 experimentos do
1° planejamento, o SSP utilizado foi estocado em geladeira, para que a acidez variasse 0
minimo possivel no decorrer dos ensaios. No Planejamento 03 uma das variaveis era
justamente a acidez do SSP, e, para que fosse possivel fazer esta avaliacdo foram coletados 02
tipos diferentes de SSP: um recém produzido e outro com 2 dias de cura, feitos com um
mesmo lote de concentrado apatitico originario também de Araxa. As amostras foram
divididas e tiveram parte delas guardadas em geladeira e outra parte estocadas no laboratorio.
Duas vezes por dia eram analisadas a acidez de todas as amostras, e a composicdo do SSP po
utilizado nos experimentos era realizada de tal forma a se obter a acidez final desejada. No

Planejamento 03 foi utilizado SSP p6 oriundo de rocha Araxa, acidulada nesta mesma



unidade. Os procedimentos de conservacdo do material foram os mesmos utilizados no
Planejamento 01.

A conservacdo das caracteristicas do SSP p0, durante toda a execucdo do
Planejamento foi um grande desafio. Dezenas de granulacdes foram perdidas, e varias
tentativas foram feitas, com o intuito de manter estaveis a acidez e a umidade do SSP pd. A
conservacdo em geladeira foi a Unica que propiciou integridade quimica durante os dias

necessarios para execucao do planejamento.

3.3.2 — Reciclo

Para a composicao das matérias primas da granulacdo foi utilizado reciclo industrial,
obtido em uma das Granulacbes de Cubatdo, durante a producdo 00 20 00, para 0s
Planejamentos 01 e 02. Para o Planejamento 03 foi utilizado reciclo de 00 20 00 industrial
proveniente de uma das unidades de granulacdo da Unidade Araxa. O reciclo foi caracterizado
atraves de analises granulométricas (Tabela 3.2) e foi utilizada esta mesma distribuicdo em
todos os Planejamentos, de forma a manter esta caracteristica constante em todos 0s

experimentos.

Tabela 3.2 — Distribui¢do granulométrica do reciclo utilizado nas granulacdes em bancada.

Distribuicdo Granulométrica do Reciclo (% massa)
-#9 +#12 200mm >D>141mm |30%
-#12 +#16 1,41 mm>D > 1,00 mm 40%
-#16 +#32 1,00mm>D>0,50 mm |25%
-#32 +Fundo D <0,50 mm 5%

3.4 — Definicdes para Calculo

3.4.1 — Calculo da Eficiéncia de Granulacéo

Foi definida como Eficiéncia de Granulagdo, a quantidade de produto, em massa, que
apresentava granulometria - #6 + #9 no final dos experimentos. Ou seja, a porcentagem do
produto que saiu do granulador dentro da especificagdo granulométrica desejada para o

produto final. O calculo da eficiéncia de granulacéo foi feito de acordo com a Equagéo (3.1).



M (#6e7y T M (#7+48) T M
M

Eficiénciade Granulagdo(%) = ( Y x100 (3.1)

t

em que Mcss+47) € @ massa do produto granulado com tamanho passante na malha 6 e retido na
malha 7; M(47+48) € @ massa do produto granulado com tamanho passante na malha 7 e retido
na malha 8; M(ss+49) € @ massa do produto granulado com tamanho passante na malha 8 e

retido na malha 9 e M; é a massa total de produto granulado.
3.4.2 — Célculo da Fase Liquida

O célculo da fase liquida utilizada nas granulac@es foi realizado de acordo com os
fatores empiricos ja apresentados na Tabela 2.2. Nesta metodologia empirica para o calculo da
fase liquida sdo consideradas as contribuicbes de cada matéria-prima multiplicada pela
quantidade (em massa) utilizada (Equagéo 3.2).

(SSPys XACidezgp,, ) +(SSP,XH,OLivre, . ) N

Fase Liquida = !
SSP,s + Reciclo
(H,PO, x1,0) +(H,0 x1,0)+(veumor;2,0)
+ )

SSP,s + Reciclo 3.2)

Sendo:

SSPys — massa de SSP po utilizada na granulagao;
Acidezsspps — acidez do SSP po utilizado na granulagéo;
H,OLivressp po — agua livre do SSP po;

H3;PO,4 — massa de &cido fosférico adicionada na granulagéo;
H,O — massa de a4gua adicionada na granulacéo;

vapor — massa do vapor adicionado na granulagéo;

Reciclo — massa de reciclo utilizada na granulacao.

3.4.3 — Célculo da Porcentagem da Velocidade Critica de Rotagcdo do Tambor

O calculo da velocidade de rotacdo critica do tambor de bancada utilizado para
execucdo dos experimentos foi feita de acordo com a Equagdo 2.20. Considerando que o
didmetro do granulador de bancada era 0,350 m, a velocidade de rotag&o critica do mesmo era
de 71,5 rpm.




Conforme ja descrito no Item 2.3.3.1, varios trabalhos académicos e industriais citam
que o melhor contato entre as particulas dentro do leito ocorre para velocidades no intervalo
de 30 — 50% da velocidade critica (v.c.). Portanto, estipulou-se que a faixa de investigacédo
experimental seria de velocidades do granulador variando de 31,6 a 44,4 % v.c. Ou seja,

rotagdes entre 22,5 e 32,0 rpm.

3.5 — Planejamentos Experimentais

Como mencionado anteriormente, para coleta dos dados experimentais, foram feitos
03 Planejamentos, tendo sido avaliadas no total 07 variaveis independentes. Os Planejamentos
foram montados conforme mostrado na Tabela 3.3. Com os resultados em maos, foi possivel
avaliar a interferéncia das condicdes de processo, de dosagem e caracteristicas de matérias-
primas na distribuicdo granulométrica das particulas granuladas e resisténcia mecénica dos

gréos.

Tabela 3.3 — Variaveis avaliadas e caracteristicas dos Planejamentos realizados utilizando-se a

técnica do Planejamento Composto Central (PCC) e regressao multipla.
Plan. 01 Plan. 02 Plan. 03

Fase Liquida X

Rotacdo do Tambor X X

Tempo de Granulagdo X X

Enchimento do Tambor X

Acidez do SSP p6 X

Taxa de Reciclo X X

Quantidade de Neutralizante X

Alpha para Ortogonalidade 1,483 1,287 1,287

Réplicas no Ponto Central 2 2 2

Total de Experimentos 26 16 16

3.5.1 — Planejamento 01

No primeiro planejamento experimental foram estudadas a influéncia de 04 variaveis
(k=4, X1=velocidade de rotacdo do tambor; X2=fase liquida; X3=tempo de granulacéo;
X4=grau de enchimento do tambor), por meio de um PCC com duas réplicas no ponto central
(ng=2) e o valor de o (nivel extremo do planejamento) definido pela ortogonalidade da matriz

de variancia foi de 1,483.



Os niveis codificadores das variaveis foram definidos segundo a Equacéo genérica

(3.3).

_ 5(m-5(0)
X =S —51) (33)
2

Sendo X, a variavel adimensional e 6 (n) a variavel dimensional.

A matriz dos experimentos do Planejamento 01 é mostrada na Tabela 3.4. As
respectivas conversdes de variaveis adimensionais para dimensionais sd8o mostradas nas
Equacdes (3.4) a (3.7) e na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 — Matriz de Experimentos do Planejamento 01 adimensional construida através da
técnica do Planejamento Composto Central, com 04 variaveis independentes e 02 réplicas no

centro.
X1 X2 X3 X4
Experimento | 9% Vel Fase Tempo de %
Critica | Liquida| Granulacdo | enchimento
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 -0 0 0 0
18 a 0 0 0
19 0 -0, 0 0
20 0 a 0 0
21 0 0 -0 0
22 0 0 a 0
23 0 0 0 -0
24 0 0 0 a
25 0 0 0 0
26 0 0 0 0




. ve —38% (34)
17 42% —34%
2
FL-475
— 7Y 35
X, 500-450 (35)
2
_ Logay —6min (3.6)
3 8min—4min
2
X _ %ench-12,1% (3.7)
47 14,6% -9, 6%
2

Tabela 3.5 — Planejamento 01.

X1 X2 X3 X4
-0l 32% 438 3 min 8,4%
-1 34% 450 4 min 9,6%
0 38% 475 6 min 12,1%
+1 42% 500 8 min 14,6%
+0 44% 512 9 min 15,8%

3.5.2 — Planejamento 02

No segundo planejamento experimental foram estudadas a influéncia de 03 variaveis
(k=3, X1=acidez do SSP po; X2=taxa de reciclo; X3=quantidade de 6xido), por meio de um
PCC com duas réplicas no ponto central (n,=2) e o valor de a definido pela ortogonalidade da
matriz de variancia foi de 1,287. Os niveis codificadores das variaveis foram definidos
segundo a Equagéo (3.3).

A matriz dos experimentos do Planejamento 02 é mostrada na Tabela 3.6. E as
respectivas conversdes de variaveis adimensionais para dimensionais sao mostrados nas
Equacdes (3.8) a (3.10) e na Tabela 3.7.



Tabela 3.6 — Matriz de Experimentos do Planejamento 02 adimensional construida através da
técnica do Planejamento Composto Central, com 03 variaveis independentes e 02 réplicas no

centro.
X1 X2 X3
Experimento |Acidez SSP| Reciclo Oxido
po (Rec/SSP)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -0 0 0
10 a 0 0
11 0 -0l 0
12 0 o 0
13 0 0 -0
14 0 0 o
15 0 0 0
16 0 0 0
X Acidezyg, ; —9,8%
17 11,5%-8,0%
2
N Reciclo-1,0
27 1,8-0,3
2
% Oxido—16kg /t
8 27kg/t—5kg/t
2
Tabela 3.7 — Planejamento 02.
X1 X2 X3
-0l 7,5% 0,0 2 kgt
-1 8,0% 0,3 5 kg/t
0 9,8% 1,0 16 kg/t
+1 11,5% 1,8 27 kglt
+a 12,0% 2,0 30 kg/t

3.5.3 — Planejamento 03

(3.8)

(3.9)

(3.10)

No terceiro planejamento experimental foram estudadas a influéncia de 03 variaveis

(k=3, X1=taxa de reciclo; X2=velocidade de rotacdo do tambor; X3=tempo de granulacéo),



por meio de um PCC com duas réplicas no ponto central (n,=2) e o valor de a definido pela
ortogonalidade da matriz de variancia foi de 1,287. Os niveis codificadores das variaveis
foram definidos segundo a Equacéo (3.3).

A matriz dos experimentos do Planejamento 03 é mostrada na Tabela 3.8. E as
respectivas conversfes de varidveis adimensionais para dimensionais sdo mostrados nas
Equacdes (3.11) a (3.13) e na Tabela 3.9.

Tabela 3.8 — Matriz de Experimentos do Planejamento 03 adimensional construida através da
técnica do Planejamento Composto Central, com 03 variaveis independentes e 02 réplicas no

centro.
X1 X2 X3
Experimento Taxa | % velocidade Tempo
Reciclo critica Granulagéo
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -ol 0 0
10 o 0
11 0 -0 0
12 0 o 0
13 0 0 -0
14 0 0 o
15 0 0 0
16 0 0 0
Reciclo—-1,0
Xi="1g-03 (11
2
X, = vc —38,0% (3.12)
43,0% —33,0%
2
_ tsran —6,7min (3.13)

87 9min—4,4min
2




Tabela 3.9 — Planejamento 03.

X1 X2 X3
-0 0,0 31,6% | 3,7 min
-1 0,3 33,0% | 4,4 min
0 1,0 38,0% | 6,7 min
+1 1,8 43,0% | 9,0 min
+a 2,0 44,4% 9,7 min

3.6— Analises Fisicas e Quimicas

A distribuicdo granulométrica foi feita utilizando-se granuléometro CILAS® a laser,
modelo 1064, no Laboratério de Processos do Complexo Mineroquimico da Vale Fertilizantes
de Cajati. O liquido utilizado para suspensdo do SSP po6 foi alcool etilico P.A..

As analises dos contaminantes e teores foi realizada no Laboratério de Qualidade do
Complexo Mineroquimico da Vale Fertilizantes S/A de Araxa, utilizando espectrometro de
fluorescéncia de Raio X da marca Panalytical, modelo Axios, com tubo de poténcia de 4.000
W.

As andlises e acidez e H,O livre foram realizadas de acordo com metodologia do
IFDC (IFDC Fertilizer Analytical Manual, 1996). As mesmas foram feitas no Complexo
Industrial de Cubatéo da Vale Fertilizantes S/A.

Para andlise de acidez 0,5 g de granulado eram dissolvidas em 100 ml de agua
destilada e esta mistura era titulada com NaOH 0,1 N, até pH = 4,5. O célculo da acidez livre
do produto era realizado através da Equacéo (3.14).

Acidez=V,.Fc % (3.14)

a

sendo V; o volume gasto na segunda titulacdo (ml); Fc o fator correcdo de NaOH 0,1 N; m, a
massa da amostra (g).

Para analise de agua livre do produto 2,5 g eram maceradas e colocadas em estufa
com ventilagdo a 105°C por 50 min. As massas antes e depois da secagem em estufa eram
pesadas e a quantidade de dgua evaporada era verificada.

As andlises de dureza foram realizadas no Complexo Mineroquimico da Vale
Fertilizantes S/A de Araxa utilizando-se durdmetro Nova Etica Automatico, Modelo 298-AT.
Para as analises de durezas eram utilizados 30 grénulos e realizada andlise estatistica dos

resultados, para obtencdo da média, na qual os “out lyers” eram descartados.




As anédlises granulométricas foram realizadas utilizando-se peneiras da marca
GranUtest, calibradas a cada 6 meses e agitador Bertel, com timer. Sendo que, parte das
analises foram realizadas no Complexo Industrial de Cubatdo da Vale Fertilizantes S/A e a
outra parte Complexo Mineroquimico da Vale Fertilizantes S/A de Araxa. As amostras
retiradas do tambor eram quarteadas e tinham sua quarta parte separadas, e, posteriormente
levadas ao agitador para que fosse realizada a analise granulométrica. Para isto utilizava-se

frequéncia de 8 Hz e tempo de agitacdo de 10 min.
3.7 — Andlises por Imagens
3.7.1-Lupa

As fotos dos granulos foram feitas com lupa da marca MOTIC® Digital Microscopic,
modelo DM143NTSC System, com camera digital acoplada com software de imagens

disponibilizado no préprio equipamento chamado Motic® Images Plus, verso 2.0.
3.7.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises feitas por Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas no
Centro de Tecnologia da Vale, em Belo Horizonte. O equipamento utilizado foi um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) Philips XL30 equipado com espectrémetro de
raios X por disperséo de energia (EDS) Oxford Inca, operando a 20kV de aceleragéo de feixe
eletrénico e imageamento de elétrons retroespalhados (BSE).

Para preparacdo das amostras foi utilizada a fracdo granulométrica - #7 + #8, a
mesma utilizada para determinacdo da dureza. Alguns granulos representativos foram
analisados “in natura” e outros foram embutidos em resina gerando se¢des. As se¢des foram
feitas através do processo de monocamada, onde particulas selecionadas de amostras
granuladas s&o posicionadas em uma fita dupla face sobre um substrato liso. Sobre os graos
era montado um molde circular sem fundo, sobre 0 qual era vertida uma resina acrilica em
proporcdo de 3:1 com catalisador; ap6s a secagem era feito o nivelamento e polimento da
superficie com abrasivos de diamante em vérias granulométricas. Para observacdo em
microscopia eletrénica, era realizada a metalizacdo dessa superficie, através do recobrimento

em um aparelho evaporador de carbono.



Dentre vérios grénulos de um mesmo experimento, a escolha dos que seriam
analisados por MEV foi feita utilizando uma lupa, atraves da observacdo dos aspectos gerais e
caracteristicas daquele experimento, e, em funcao destas caracteristicas foram selecionados 0s
grdos seriam realizadas investigacGes mais detalhadas por MEV com microandlise quimica
por EDS.

3.7.3 — Analise Optica de Particulas

Além da avaliacdo da distribuicdo granulométrica das particulas utilizando-se a
metodologia classica de analise em peneiras, utuilizou-se também um analisador Optico de
particulas para avaliar, ndo s6 a eficiéncia de granulagdo, mas também a forma e area
especifica das particulas geradas nas granulacgdes.

Para tais avaliagOes, utilizou-se o Analisador Optico de Particulas da Haver &
Broecker (Photo-Optical Particle Size Analyzer), Modelo CPA 2-1. Neste equipamento, as
cada particula é escaneada por uma camera digital de alta resolucdo e uma luz de LED,
conectadas a um software de controle.

A esfericidade das particulas calculada por este equipamento € a circunferéncia
calculada pela area projetada da particula em relacdo a circunferéncia de um circulo com a

mesma area (Equacdo 3.15).

U
SPHT = ——*_ (3.15)
2. fﬂAp
Sendo:
SPHT a esfericidade calculada;

U, a circunferéncia da area projetada;

A, a area projetada

A area de superficie é calculada através da classe do tamanho interno das particulas
(Equacéo 3.16).
(Di+l B Di )
100
S, = 6105 | ——100__ (3.16)
(di+l B di )
2
Sendo:

Sv a area de superficie [cm?/cm3];




¢ o fator de forma (relacdo entre a area de superficie da particula medida e a de uma esfera de
igual volume). Foi considerado igual a 1 para os calculos;

d o didmetro [mm];

D o percentual de volume de particulas analisadas dentro de uma dada subfaixa [%];

i a classe do tamanho de particulas;

n o nimero da classe do tamanho das particulas (2000).

Para avaliacdo dos resultados a eficiéncia da granulacdo foi definida como a
porcentagem em massa do produto que estava dentro da faixa granulométrica desejada. Ou
seja, com diametro + #6 < ¢ < - #9, ou 3,3 mm < ¢ < 2,0 mm. Desta forma, foi possivel
comparar os resultados de eficiéncia de granulacdo obtidos pela metodologia tradicional de

peneiras, com os obtidos pelo analisador optico de particulas.

3.8 — Técnica de Otimizacao

3.8.1 — Otimizacéo do Planejamento 01

Os resultados do Planejamento 01 foram otimizados utilizando-se o Método da
Programacdo Quadréatica Sequencial (SQR). A otimizacdo das respostas foi feita utilizando a
sub-rotina fminsearch no software Matlab®, a qual implementa o método Simplex Nelder-
Mead. E importante destacar que para cada otimizacdo, foram geradas 5.000 condicdes
iniciais aleatdrias dentro do respectivo espaco de projeto, de modo a aumentar a chance de se
evitar solugdes locais.

Foram realizados estudos de caso com diferentes restricdes para dureza e eficiéncia
de granulacdo, com a finalidade de encontrar as melhores condi¢bes de processo que
maximizassem estas respostas (dentro dos valores desejados) através da determinacdo das
condicOes de processo mais viaveis para isto. As restricbes avaliadas foram:

e Caso 01: Méaxima dureza do granulado com eficiéncia livre;

e Caso 02: Méxima eficiéncia de granulagdo com dureza livre;

e Caso 03: Méaxima dureza do produto final, com 48 % < eficiéncia < 52 %;

e Caso 04: Méaxima eficiéncia de granulagdo com 2,5 kgf < dureza < 3,5 kgf.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Planejamento 01

O Planejamento 01 corresponde a um Planejamento Composto Central (PCC) com
04 variaveis e duas réplicas no ponto central, totalizando 26 experimentos. O alpha para
ortogonalidade calculado foi de 1,4826. As variaveis analisadas foram: velocidade de rotacédo
do tambor (em termos de porcentagem da velocidade critica), fase liquida utilizada na
granulacdo, tempo de granulacdo e enchimento do tambor (porcentagem de enchimento). O
valor numérico de cada variavel é mostrado na Tabela 4.1. Os resultados de acidez, pH, agua
livre do produto final e da saida do granulador e dureza, assim como a acidez do SSP
utilizado e a eficiéncia de granulacdo de cada experimento, além dos valores de cada variavel,
s&o mostrados no APENDICE A. No APENDICE B s&o apresentadas fotos das aliquotas de
todos os experimentos, para melhor visualizacdo da sensibilidade das granulacfes as variaveis
avaliadas.

A anélise dos dados foi feita utilizando-se o Programa Statistica® 7, através de
regressdo mdltipla. Os resultados encontrados indicaram forte interferéncia das variaveis
escolhidas nos resultados de dureza e eficiéncia de granulagdo. As respostas foram muito
satisfatorias, levando em consideracdo a precisdo das medidas e a propria caracteristica do

fendmeno da granulacéo.



Tabela 4.1 — Valores numéricos das variaveis em cada um dos 26 experimentos do
Planejamento 01.

X1 X2 X3 X4 Respostas
Experimento %,\(el F ase gtgrr?ﬁzg;o % DU Ecaﬂr(;gﬂfz:l?;;:
CriticalLiquida| (min) enchimento| (kgf) (%)
1 34 450 4 9,6 3,1 45
2 42 450 4 9,6 3,4 48
3 34 500 4 9,6 2,1 31
4 42 500 4 9,6 2,4 16
5 34 450 8 9,6 1,7 47
6 42 450 8 9,6 1,9 39
7 34 500 8 9,6 1,7 23
8 42 500 8 9,6 1,7 14
9 34 450 4 14,6 2,9 39
10 42 450 4 14,6 3,1 15
11 34 500 4 14,6 2,2 9
12 42 500 4 14,6 2,3 4
13 34 450 8 14,6 2,6 37
14 42 450 8 14,6 2,7 45
15 34 500 8 14,6 2,3 2
16 42 500 8 14,6 * 0
17 32 475 6 12,1 2,9 6
18 44 475 6 12,1 2,5 42
19 38 438 6 12,1 2,4 25
20 38 512 6 12,1 2,2 18
21 38 475 3 12,1 2,8 36
22 38 475 9 12,1 1,6 25
23 38 475 6 8,4 2,2 49
24 38 475 6 15,8 2,3 9
25 38 475 6 12,1 2,0 49
26 38 475 6 12,1 2,0 44

* A eficiéncia de granulacdo foi zero, ou seja, ndo resultou em granulos do
tamanho padrao para analise de dureza.

4.1.1 — Dureza

Das variaveis analisadas no Planejamento 1, mostraram-se significativas (p < 10%)
na resposta dureza: a Fase Liquida (X2), o tempo de granulacdo (X3), a porcentagem de
enchimento do tambor (X4), a relacdo quadréatica da velocidade de rotacdo do tambor (X1% e
as interacdes entre as variaveis Fase Liquida e tempo de granulagdo (X2X3), bem como entre

0 tempo de granulacdo e a porcentagem de enchimento do tambor (X3X4), conforme &



mostrado Tabela 4.2. O coeficiente de correlacao foi de 0,91, considerando que as medidas de

dureza entre os granulos de uma mesma granulagdo apresentam elevada disperséo e estes
desvios tendem a ser maiores quanto maior for a média simples da dureza das 30 amostras, a
correlacdo obtida por meio dos parametros apresentados na Tabela 4.2 consegue prever

adequadamente a variabilidade da dureza em fungéo das variaveis estudadas.

Tabela 4.2 — Resultado da regressdo mdltipla: variaveis significativas, coeficiente de
correlacdo e erro estimado na resposta dureza do produto final.

R2:0,91 | Erro padréo de estimativa: 0,17

Variavel B Err(és%drao t (18) p-level
Intersecéo 2,19 0,06 38,97 0,00000
X2 -0,23 0,04 -5,73 0,00002
X3 -0,30 0,04 -7,49 0,00000
X4 0,14 0,04 3,53 0,00238
X112 0,22 0,06 3,83 0,00122
X1X2 0,19 0,05 4,07 0,00072
X3X4 0,23 0,05 5,07 0,00008

Na Figura 4.1 € mostrada a superficie de resposta da dureza em relacdo a Fase
Liquida (X2) e % de enchimento do tambor (X4), sendo que as demais variaveis estdo no
nivel central (X1=0 e X3=0). Observa-se que as maiores durezas foram encontradas nos
experimentos com as maiores porcentagens de enchimento do tambor, combinadas com as
menores Fases Liquidas de granulacdo. Observa-se também que para uma mesma
porcentagem de enchimento, a menor dureza ocorre com a maior fase liquida de granulacao.
Este resultado é coerente, pois, quanto mais cheio estiver o granulador, maiores sdo as
chances de ocorréncias de colisdes efetivas, maior o contato, rolamento, atrito e quebra entre
particulas, propiciando quebra e formacgdes consecutivas, com atrito entre as superficies dos
granulos, que promovem uma espécie de “lixamento” do anel externo, polindo-0 e reduzindo
as tortuosidades de superficie. Apesar da fase liquida ser uma peca chave na solubilidade dos
sais, e, portanto, na formagao do “esqueleto” cristalino, em grandes quantidades, ela prejudica
a secagem, e, consequentemente a dureza dos grdos. Fases Liquidas maiores facilitam a
granulacdo, mas acima de certos valores podem causar a formacao de excesso de grossos. Por
outro lado, quanto maior a quantidade de agua utilizada para granular, maior serd a
dificuldade de secagem, podendo, portanto, comprometer a resisténcia fisica dos graos.
Segundo Newitt e Papadopoulos (1959), a secagem rapida, leva a retirada de agua entre as

particulas de forma cristalizar os sais solliveis em emaranhados que conferem maior dureza



aos granulos, enquanto que na secagem mais lenta os cristais dos sais teriam mais tempo de se
solidificarem, j& que a 4gua evapora lentamente, formando sais com cristais mais quebradicos,
com distribuicdo muito mais heterogénea (maiores concentracdes quanto mais préximo da

superficie, devido a difusdo lenta dos sais do interior até a parte mais externa dos graos).
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Figura 4.1 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis Fase Liquida (X2) e % de
enchimento do tambor (X4) e demais varidveis no nivel central.

Foi observado que, para uma mesma fase liquida a dureza aumenta com o aumento
do enchimento do tambor granulador, e esta diferenca de dureza foi maior para enchimentos
menores do que para 0s experimentos com alto grau de enchimento. Baixos enchimentos e
baixa fase liquida levaram a formacdo de granulos com pequenos poros, com reciclo de
tamanho médio agregado e formacdo em camada, com pouca coalescéncia (Figura 4.2a).
Aumentando-se a fase liquida para enchimentos baixos, ocorreu um aumento consideravel no
nimero e tamanho de poros, muitos aglomerados, indicando que, predominantemente, 0s
granulos nestas condic¢des foram formados por aglomeracdo (Figura 4.2b).

Maiores cargas no tambor granulador levaram a diferentes caracteristicas de
formacédo: baixas fase liquida e alta fase liquida geraram granulos com caracteristicas internas
parecidas, poucos poros e de tamanho reduzido (Figura 4.2c e d). Para fase liquida mais baixa
e alto enchimento, observou-se um crescimento misto, com particulas pequenas de reciclo
circundadas por crescimento em camada, e aglomerados localizados, com pequenos poros e

altos indices de cimentagéo (Figura 4.2c). Enquanto que, altos enchimentos e alta fase liquida



geraram granulos com coalescéncia, alta cimentagdo, contendo poucos poros levemente
maiores do que os gerados nas mesmas condi¢cGes com menor fase liquida (Figura 4.2d).

Os resultados encontrados estdo de acordo com as observacgdes de Kiiski (2011), ela
cita que o mecanismo de formacdo de granulos por camadas na granulacdo de fertilizantes

pode ser atingido em condicbes de processo com baixas fases liquidas ou com altas taxas de
reciclo.

Figura 4.2 — Granulos tipicos formados com baixos enchimentos: e baixa fase liquida (a -
Experimento 01) e alta fase liquida (b - Experimento 03). A aglomeragdo é preponderante
qguando o enchimento do tambor é aumentado (c e d). Para altos enchimentos e baixa fase
liquida o mecanismo de formacéo é misto, com poucos poros (c - Experimento 13), enquanto
que, aumentando-se a fase liquida com enchimentos altos, 0s poros se tornam um pouco
maiores e em maior numero (d - Experimento 15).

Como observado anteriormente, com o aumento do enchimento do tambor, existem
mais particulas e, portanto, maior probabilidade de colisdes efetivas, e 0os aglomerados podem
ser mais facilmente formados. Neste caso é possivel pensar nas particulas como um quebra-

cabeca, sendo que a probabilidade de se interconectar particulas de diferentes tamanhos



formando uma rede mais coesa e com menores espacos entre particulas aumenta com o
aumento da carga.

A modificacdo entre os mecanismos preponderantes de formacdo de particulas
parece estar ligado as diferentes perdas de fase liquida observadas em funcdo do enchimento
do granulador. SupBe-se que este comportamento ocorre devido as perdas de fase liquida
diferentes para os diferentes graus de enchimento do tambor. Enquanto que os produtos na
saida do granulador, para altos graus de enchimento, tinham umidade de cerca de 10,5%, 0s
produtos gerados em experimentos com baixo enchimento, tiveram agua livre média de 8,5%
(resultados mostrados no APENDICE A), significando que, apesar da fase liquida calculada
ser a mesma, o sistema com baixo enchimento € incapaz de reter toda, ou grande parte da fase
liquida adicionada, enquanto que, para maiores enchimentos, o sistema € capaz de absorver
maior parte da fase liquida disponibilizada.

A superficie de resposta de &gua livre do produto na saida do granulador (Figura
4.3), ajustada a partir dos dados apresentados no Apéndice A, indica que, apesar da
quantidade de fase liquida ser constante (i.e, nivel central,X2=0), a capacidade de absorc¢éo
pelo sistema variou de acordo com a rotacdo do tambor e também com o enchimento. Para
baixa carga no tambor, o0 aumento da velocidade de rotacdo levou a uma reducdo da umidade
do produto, visto que, o produto se movimenta mais dentro do tambor e, consequentemente, a
perda de &gua e vapor é maior. J& no caso de enchimentos altos, a variacdo de umidade do
produto é pequena, sendo praticamente constante, porém, com leve tendéncia de aumento para
rotacbes mais altas. Isto ocorre em funcdo de que as maiores quantidades de tombos do
produto dentro do granulador, colocam mais em contato as fases sélidas e liquidas,
aumentando a probabilidade de contato entre o p6 ou particulas mais secas e, portanto, mais
avidas por vapor e agua, aumentando timidamente suas possibilidades de absorcdo de fase
liquida.

A superficie de resposta de agua livre do produto na saida do granulador em funcéo
da fase liquida utilizada na granulacéo e do enchimento do tambor (com X1=0 e X3=0) indica
que, independentemente da fase liquida adicionada, o aumento do enchimento do tambor
sempre levard a uma melhor absorcdo de fase liquida pelo produto, dentro da faixa estudada
(Figura 4.4).
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Figura 4.3 — Variacdo da agua livre do produto granulado na saida do granulador de acordo
com a rotacao do tambor e da porcentagem de enchimento utilizada nas granulacfes e demais
variaveis no nivel central.
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Figura 4.4 — Variacdo da umidade do produto final em funcédo da fase liquida adicionada e o
enchimento do tambor e demais variaveis no nivel central.

Dividindo-se a fase liquida em 03 partes: agua, vapor e sais soluveis; provavelmente,
nos sistemas com baixo enchimento, parte significativa do vapor é perdida durante a
granulacdo e parte da 4&gua também é arrastada para fora do tambor. Durante 0s experimentos

era visivel a maior perda de vapor, com enchimentos mais baixos, sendo que, o proprio



rolamento e 0 movimento de feijdo do leito também eram prejudicados pela pequena altura do
leito de particulas. Sendo assim, é razoavel supor que, apesar da fase liquida calculada e
adicionada ser alta, a fase liquida realmente agregada no sistema com baixo enchimento néo é
suficiente para solubilizar todos os sais presentes na massa do tambor. Desta forma, durante a
secagem, a rede cristalina formada, para baixos enchimentos ndo é continua nem coesa,
gerando poros grandes no interior do granulo. Enquanto que, para enchimentos maiores, a
perda da fase liquida adicionada € menor, disponibilizando agua suficiente para solubilizacao
de todos ou grande parte dos sais presentes na massa do granulador. Com a secagem, forma-se
uma rede cristalina mais homogénea e coesa, com maior interagdo dos sais recristalizados e
menores espacos vazios no interior dos granulos, pois estes poros, antes ocupados por sais
solveis, com a secagem, formaram redes de cristais, ligando as particulas formadas. Esta
interacdo é direta entre porcentagem de enchimento, fase liquida adicionada, caracteristicas
internas e formacdo das particulas. Porém, as variaveis tempo de granulacdo e rotagdo do
tambor, interagem com estas varidveis modificando um pouco algumas caracteristicas dos
granulos. Por exemplo, para a mesma fase liquida e enchimento do tambor, rotacdes mais
altas, levam a reducdo do tamanho de poros e formagido de uma “camada” muito fina no anel
externo dos granulos (Figura 4.5). Outro exemplo é que, com o aumento do tempo de
granulagdo, para uma mesma velocidade de rotacdo do tambor, também é observada uma
tendéncia de reducdo do tamanho dos poros, indicando que o aumento do tempo de

granulacédo reduz o tamanho dos poros internos.

Figura 4.5 — Grdos formados nas mesmas condigdes de processo, com exce¢do da
porcentagem de rotacao critica: (a) 38% da velocidade critica (Experimento 25) e (b) 44% da
velocidade de rotacéo critica (Experimento 18).



Teoricamente, tanto o aumento da velocidade de rotagdo do tambor quanto o
aumento do tempo de granulacdo deveriam levar a maiores compactacfes e, portanto, a
reducdo dos poros das particulas. No entanto, foi observado que a velocidade de rotacéo
critica para tempos de granulacédo altos parece influenciar menos na formacao de anel externo
e na reducdo de tamanho de poros para granulagfes com baixos enchimentos do tambor
(Figura 4.6) do que para altos enchimentos (Figura 4.7). Enquanto que para altos
enchimentos, o aumento da velocidade de rotagdo critica leva a formacdo de casca grossa,
melhor cimentacdo e reducdo de tamanho e quantidade de poros (Figura 4.7), pequenos
enchimentos mostraram cascas menores, com menor cimentagdo interna e mais poros, tanto

para baixas quanto para altas rotacdes (Figura 4.6).

Figura 4.6 — Alto tempo e baixo enchimento Exp05 e Exp 06 (a) baixa rotacédo (b) alta
rotacdo: com baixo enchimento, mesmo com tempo alto e velocidade de rotacéo altas, a
tendéncia é que 0s graos sejam menos compactados

Figura 4.7 — Alto tempo e alto enchimento Exp13 e Exp 14 (a) baixa rotacéo (b) alta rotacéo:
ambos apresentam anel externo, porém, a alta rotacdo gerou granulos com menos poros e
melhor cimentacao.



Para tempos de granulacdo pequenos e altos enchimentos, a casca externa formada
para altas e baixas rotacGes € parecida, sendo levemente mais definida para baixas rotacoes
(Figura 4.8). Porém, as maiores rotacdes mostraram a tendéncia de formar granulos com
melhor cimentacdo e tendéncia a maior uniformidade entre interior do granulo e camada

externa (Figura 4.8b).

Figura 4.8 — Baixo tempo e alto enchimento Exp09 e Exp 10 (a) baixa rotacdo (b) alta
rotacdo: granulos com bastante reagdo e bem compactados, porém, levemente mais
cimentados com alta rotacéo

Nos experimentos com enchimento do tambor baixo e menor tempo de granulacgéo,
foram observados granulos de reciclo circundados por crescimento em camada. Nestes casos,
0 aumento da rotacéo levou a formagéo de anel externo mais espesso, consequéncia da maior
compactacdo (Figura 4.9). Enchimentos intermediarios mostraram casca bem definida para
altas e baixas rotacdes, levemente mais grossa para maiores velocidades do tambor e maiores

tempos de granulacéo.
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Figura 4.9 — Baixo tempo e baixo enchimento Exp01 e Exp 02. (a) baixa rotacdo (b) alta
rotacdo: 0 aumento da rotacao levou a anéis externos mais espessos.



Observa-se, portanto, que a formacdo do anel externo (casca) e a compactacdo dos
granulos ndo dependem apenas da rotagdo do tambor, mas sim, da interagdo desta variavel
com o enchimento do tambor e tempo de granulacdo. Generalizando, com o aumento da carga
do granulador, para altos tempos de granulacdo, a velocidade de rotacdo comeca a ter maior
influéncia na formacéo da casca externa dos grdos. Enquanto que, para altos enchimentos, o
aumento da velocidade de rotacdo do tambor gerou grédnulos mais densos e com menores
poros, maior reacdo e camada externa relativamente mais grossa. Para baixos enchimentos a
reacao interna foi menor, grandes poros foram formados e em grandes quantidades, tanto para
baixas quanto para altas velocidades de rotacdo. A fase liquida mostrou influéncia néo
relevante na formacé&o desta casca.

A avaliacdo simultanea das variaveis, tempo de granulacdo (X3) e porcentagem de
enchimento do tambor (X4), com as demais no nivel central (Figura 4.10), indicou que, dentro
dos tempos de granulacdo avaliados, nos menores tempos de granulagdo observou-se as
maiores durezas de produtos, principalmente para pequenas cargas no tambor. Em tempos de
granulacdo pequenos, o enchimento do tambor influencia pouco e negativamente na dureza.
Isto pode ser devido a que nos menores tempos de granulacdo, os granulos que chegaram ao
tamanho ideal (-#7 +#8) provavelmente foram originados do reciclo. No reciclo os granulos ja
passaram por secagem, peneiramento, resfriamento, ou seja, apresentam o centro mais seco.
Ao passarem novamente pelo circuito, pés, pequenas particulas e fase liquida sdo agregados a
sua superficie. Assim, durante a secagem a fase limitante, regida pela difusdo da agua do
centro do granulo até sua superficie, ndo é tdo significativa, pois a adgua adicionada se
encontrara nas camadas mais préximas da superficie, sendo mais faceis de serem retiradas,
conferindo aos granulos menor agua livre, maior dureza e mais tempo para compactar a
camada externa.

Quanto maior o enchimento do tambor, maiores sdo as chances de haver
aglomeracéo entre granulos e que granulos com tamanhos diferentes se encontrem, formando
aglomerados. Desta forma, quanto maior o enchimento, maior serd a probabilidade dos
granulos que chegaram ao tamanho ideal ndo sejam apenas os advindos do reciclo, que
precisavam apenas de algumas colisGes efetivas para alcangarem o tamanho desejado, e maior
a probabilidade de granulos novos, originados de sementes de SSP p0O terem crescido o
suficiente para chegarem ao tamanho do produto.

O tempo de granulacdo também tem interferéncia direta neste fendmeno assim como
a fase liquida adicionada. Pois, quanto maior o tempo de granulagdo, mais tempo para

formagédo das particulas e, portanto, em tempos de granulacdo longos € possivel que as




particulas vindas do reciclo fiquem grandes demais e as novas particulas formadas sejam a
maioria que atinja o tamanho desejado. Por outro lado, a granulacdo sé ocorre enquanto
existir fase liquida disponivel. Portanto, o tempo de granulacdo pode ser alto, mas, se ndo
houver fase liquida suficiente e disponivel, a granulacdo ndo ocorrera. Conforme ja descrito
anteriormente, neste caso, a secagem serd regida pela difusdo e, assim sendo, a tendéncia é

que a dureza destes granulos seja realmente menor.
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Figura 4.10 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis tempo de granulacdo (X3) e
% de enchimento do tambor (X4) e demais variaveis no nivel central.

O enchimento do granulador, dentro da faixa estudada favorece o aumento da dureza
do produto, independente da rotacdo do tambor, quando as demais variaveis estdo fixas no
nivel central (Figura 4.11). Isto ocorre porque, maiores enchimentos, levam a maior contato
entre as particulas, maior atrito entre granulos, que por si s@, selecionam os produtos mais
duros, pois os mais fracos tendem a se desfazer. Rotacdes altas do tambor melhoram o
cascateamento e, consequentemente, ocorre um maior nimero de “tombos” das particulas no
interior do equipamento. Isto favorece a homogeneizagdo da massa, reduz a necessidade de
fase liquida para granular, e, com isto, gera granulos com menor umidade e, portanto, maior
facilidade de secar, além, claro, da maior compactacdo das particulas, contribuindo para a
maior dureza. Analisando-se a Figura 4.11 e a Figura 4.12, observa-se que este
comportamento ndo € linear, ou seja, 0 aumento da velocidade de rotagdo do tambor, nem

sempre favoreceu a dureza, dentro da faixa estudada.
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Figura 4.11 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis porcentagem da velocidade
critica (X1) com a porcentagem de enchimento do tambor (X4) e demais variaveis no nivel
central.

Para velocidade intermediaria (38% da vc) até a maxima (44% vc) a relacdo foi
conforme esperado, pois, a dureza do produto final aumentou com a velocidade de rotagé&o.
Entretanto, para velocidades variando de 32 — 38% vc 0 comportamento se inverte, ou seja, a
dureza tende a diminuir com o aumento da rotacdo. Esta caracteristica apesar de ndo ser
esperada, pode ser compreendida quando analisada juntamente com o fendmeno fisico que
ocorre com as particulas dentro do granulador. Com velocidades criticas baixas, 0 contato
entre as particulas € pobre, ndo existe cascateamento, e, para os enchimentos mais baixos era
visivel nos experimentos que a massa de sélidos tinha grande dificuldade de se movimentar.
A impressdo € que havia apenas um leve rolamento, sendo que as particulas ndo “grudavam”
na parede do granulador, ou seja, a altura de queda livre era minima. Assim sendo,
provavelmente havia, nestes casos, uma grande dificuldade de formacao de gréanulos novos,
uma distribuicdo de liquidos pobre e, possivelmente, mais uma vez, as particulas do reciclo
eram as Unicas que conseguiam crescer o suficiente para alcancar o didmetro requerido para o
produto final (malha utilizada nas andlises de dureza). Com pequenos incrementos na
velocidade de rotagdo do tambor, o contato entre as particulas melhorava (porém ainda estava
muito aquém do presenciado durante o cascateamento). Com isso, maiores seriam as
possibilidades de formacdo de novas particulas, advindas ndo s6 do reciclo, mas também de

sementes primérias, originadas na prépria granulacdo. Entretanto, o contato ainda ndo era




satisfatorio e a rotacdo do tambor ndo era suficiente para pré-selecionar o produto através de
quebras, moagem, atrito e novos crescimentos. Além disso, as novas particulas precisariam de
maior fase liquida para serem formadas, o que também contribuiria para reducdo da dureza.
Estes fenbmenos, juntos, levariam a uma tendéncia de queda na dureza com o aumento da
rotagdo até um certo ponto (38%vc). A partir dai, haveria choques suficientes e melhor
distribuicdo da fase liquida, além do préprio cascateamento e compactagdo, que tenderiam a
gerar granulos com melhor resisténcia fisica, mais lisos e, portanto, com maior dureza.

Como afirmado anteriormente, e em contradicdo ao que se esperava devido apenas a
experiéncia industrial, a rotagdo do tambor ndo tem uma relacdo direta e linear com a dureza
dos granulos. Para rotacdes de aproximadamente 31% v.c. o contato entre o SSP utilizado e as
particulas de reciclo é pobre e as particulas apenas deslizam umas sobre as outras. Ou seja, 0
leito de material se mexe de um lado para outro e praticamente ndo ha oportunidade de
mistura. Assim sendo, a probabilidade de se formar uma nova particula, especialmente em
tempos de granulacdo pequenos é minima. As particulas ja pré-formadas, advindas do reciclo,
estdo mais propensas para formar uma particula do tamanho desejado, com crescimento em
camada. Isto pode explicar os altos valores de dureza para rotacGes baixas do tambor.

Com aumento da velocidade de rotacdo para cerca de 36% v.c. houve reducdo da
dureza dos granulos. Neste caso, 0 movimento das particulas dentro do tambor é o rolamento,
comeca a ocorrer um movimento relativo entre particulas dentro do leito e o contato entre elas
fica um pouco mais rico. A probabilidade de se formar novas particulas do tamanho desejado
se inicia. Apesar disto, o contato ainda é pobre, e os granulos formados tém baixa
consolidacéo e altas porosidades e, por isto, mais quebradi¢cos (menor dureza).

Aumentando mais a rotagdo comeca a ocorrer o cascateamento dentro do tambor, que
somado ao rolamento produz o melhor compromisso entre contato e mistura da fase liquida,
mais contato entre as particulas e maior probabilidade de crescimento (Norsk Hidro). O
contato entre as particulas se torna mais rico e, portanto, a probabilidade de colisdes efetivas
também aumenta, assim como o numero de tombos das particulas num mesmo intervalo de
tempo, aumentando a consolidacdo e a compactacdo. Os vazios internos diminuem, e as
particulas se tornam mais cimentadas devido ao aumento das reagfes. O contato entre as
particulas leva a um melhor polimento delas, melhorando o aspecto externo, devido a outros
mecanismos de formacéo acontecerem mais frequentemente, como moagem, atrito e quebra,.
Todas estas condicOes favorecem ao aumento da dureza do produto.

Na Figura 4.12 é apresentada a superficie de resposta da dureza em relacdo as

variaveis porcentagem da velocidade critica (X1) e tempo de granulagédo (X3), com as demais



variaveis no nivel central. Nestas condi¢Oes, observa-se que quanto maior o tempo da
granulagdo maior o nimero de tombos do produto dentro do tambor e, portanto, a tendéncia é

de aumento da dureza. No caso da velocidade de rotacdo do tambor, 0 comportamento ndo
linear ja foi detalhado na analise da Figura 4.11.
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Figura 4.12 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis porcentagem da velocidade
critica (X1) com o tempo de granulagdo (X3) e demais variaveis no nivel central.

As condi¢bes da Figura 4.13 (tempo de granulacdo e enchimento nos niveis
intermediarios) € também possivel observar que o aumento da fase Liquida utilizada para
granular sempre colabora negativamente com a dureza dos granulos, visto que havera uma
maior dificuldade de secagem, além da tendéncia a modificar o mecanismo de formacéo de

granulos de camadas para aglomerados (com menor resisténcia fisica).
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Figura 4.13 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis porcentagem da velocidade
critica (X1) com a Fase Liquida de granulacdo (X2) e demais variaveis no nivel central.

Na Figura 4.14 observa-se uma grande correlacdo entre dureza, fase liquida (FL) e
tempo de granulacdo (Figura 4.15a e b). Nos casos de fase liquida mais baixas a dureza sobe
enormemente com o aumento do tempo de granulacdo, visto que ocorrera uma maior
compactacao do produto (Figura 4.15b e c). J& para FL altas, esta relacdo é muito pequena, ou
seja, ndo ha diferencas significativas na dureza do produto final com aumento do tempo de
granulacdo. A modificacdo do mecanismo de formacéo de granulos em FL altas, prevalecendo
nestes casos a aglomeracdo, formando granulos com porosidades altas, grandes tortuosidades
na superficie e dificuldade de secagem, especialmente na etapa controlada pela difusdo séo
amenizadas com o aumento do tempo de granulacdo (Figura 4.15b e c). As forgas superficiais,
geradas pelos ions dos sais sollveis, tenderdo a segurar a &gua em seus intersticios, o que
dificulta também a secagem répida, levando a evaporacdo também rapida da agua, forcando

0s sais solUveis a reorganizarem sua estrutura rapidamente, criando configuragdes com maior
resisténcia mecanica.
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Figura 4.14 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis Fase Ligquida (X2) com o
tempo de granulacdo (X3) e demais varidveis no nivel central.

Figura 4.15 — (a) Exp 01: 4 min de granulacdo e 450 de FL. (b) Exp 03: 4 min de granulacéao e
500 de FL. (c) Exp. 07: 8 min de granulagéo e 500 de FL. Para 0 mesmo tempo de granulacéo,
0 aumento da FL aumentou o volume de poros. Para a mesma FL o0 aumento do tempo de
granulacdo melhorou a compactagéo e consequentemente, reduziu os poros internos do gréo.

A superficie dos granulos foi analisada utilizando MEV com microanalise em EDS e
os resultados sio apresentados no APENDICE C.

4.1.2 — Eficiéncia de Granulagao
Sendo a mais importante, uma das mais importantes caracteristicas de uma

granulacdo é sua eficiéncia. Em uma planta industrial ela determinard a carga circulante da

planta e, consequentemente, o tamanho dos equipamentos rotativos, peneiras, transportadores



de correias e também o gasto energético ndo s6 nos equipamentos, como também nas
operacdes de secagem. ldealmente deve-se trabalhar com o menor reciclo possivel, porém, a
relacdo da carga circulante na planta pela sua produtividade ndo pode ser muito baixa, pois, 0
reciclo € o responsavel pelo suprimento das “sementes”, OuU Seja, 0S granulos pequenos ja com
0 ndcleo formado, que facilita a granulacdo. Além disto, a heterogeneidade da distribuicéo
granulométrica inicial aumenta a probabilidade de “encaixes” das particulas, gerando gréos
mais agregados. No Planejamento 01 trabalhou-se com uma taxa de reciclo de 1:1, ou seja, a
mesma propor¢do em massa de reciclo e SSP po, formando a massa total da granulacao.

A resposta eficiéncia granulométrica foi considerada como sendo relagdo entre a
massa das particulas resultantes da granulacdo de tamanho -#7 até + #9, pela massa total
produzida na granulacao.

As variaveis isoladas: % de velocidade critica (X1), Fase Liquida (X2) e % de
enchimento do tambor (X4); as varidveis quadréticas: (X1%), (X3?%) e (X4?), foram
consideradas significativas na regressdo multipla de andlise dos dados (Tabela 4.3). O grafico

de residuos é ilustrado na Figura 4.16.

Tabela 4.3 — Resultado da regressdo multipla: variaveis significativas, coeficiente de
correlagéo e erro estimado na resposta eficiéncia de granulagéo.

R2: 0,92 | Erro padréo de estimativa: 5,6
Variavel B Errcfjs%d rao t (19) p-level
Intersecao 46,15 2,95 15,62 0,00000
X1 -3,45 1,30 -2,66 0,01708
X2 -12,29 1,42 -8,64 0,00000
X4 -8,98 1,26 -7,12 0,00000
X22 -5,53 2,14 -2,58 0,01995
X3 -7,80 1,93 -4,03 0,00096
X42 -9,25 2,00 -4,62 0,00028
X1X2 2,07 1,46 1,42 0,17482




Predicted vs. Residual Scores
Dependent variable: Eficiencia Granulacdo
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Figura 4.16 — Valor residual (valor observado — valor calculado) pelo valor predito.

Na Figura 4.17 é mostrada a relacdo encontrada para as variaveis % da velocidade
critica (X1) e Fase Liquida (X2) e a resposta eficiéncia de granulacdo, para as demais
variaveis no nivel central. Observa-se que quanto maior a Fase Liquida utilizada na
granulacdo, maior a tendéncia de granular e menor a eficiéncia de granulacdo encontrada,
devido a tendéncia de formacdo de grossos, ou seja, ‘over granulacdo’. O contato das
particulas dentro do granulador é fortemente influenciado pela sua rotacdo. Enquanto rotacdes
baixas geram contatos pobres entre as particulas, caracterizado pelo rolamento e
deslizamento, altas rotacfes levam a condicdes de contato mais efetivo entre as particulas, ou
seja, 0 cascateamento. Os dados experimentais indicam que, dentro da faixa de rotacdo de
tambor analisada, altas porcentagens da velocidade critica reduziram a eficiéncia de
granulacdo devido a formacdo de grossos, gerados pelo aumento da aglomeracdo (Figura
4.17).

Atraves da observagdo da superficie e também pelos pardmetros relacionados a cada
variavel é possivel avaliar que a Fase Liquida tem influéncia muito maior que a velocidade de

rotacdo na formacéo de grossos.
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Figura 4.17 — Superficie de resposta da eficiéncia de granulacdo com as variaveis % da
velocidade critica (X1) e Fase Liquida (X2).

A Figura 4.18 apresenta a superficie de resposta da influéncia do Tempo de
Granulagdo (X3) e do enchimento do tambor (X4) na eficiéncia de granulagdo com as demais
variaveis no nivel central. Verifica-se que, o tempo de granulacdo apresentou comportamento
ndo linear, sendo que, em tempos baixos, houve tendéncia de formacao de finos, enquanto em
tempos altos, a tendéncia foi de formacdo de grossos, em ambos 0s casos a eficiéncia de
granulacao foi baixa. Tempos intermediarios levaram as melhores condicGes de eficiéncia. Tal
fato ocorre porque maiores tempos de granulacdo propiciam ndo s6 o crescimento demasiado
dos granulos de reciclo, como também, o crescimento de novos granulos. O tempo de
granulacdo reduz a quantidade de poros dos grdos devido a compactacdo. Com isto, a
umidade interna migra para a superficie, gerando fase liquida suficiente para dar continuidade
o crescimento dos granulos e, consequentemente, aumentando a quantidade de grossos
formados, reduzindo a eficiéncia de granulacdo (Figura 4.15b e c).

No caso da porcentagem de enchimento do tambor, existe uma faixa (com menor
porcentagem de enchimento), em que existe uma leve tendéncia de aumento da eficiéncia,
seguida de um ponto de maximo e posterior queda da eficiéncia. E razoavel supor que, nestes
casos, baixo enchimento, resultando em contatos ruins entre as particulas e, ainda, com
numero de particulas reduzido dentro do tambor, a eficiéncia de granulacdo seja atingida,
essencialmente por semente de reciclo que foram apenas recobertas por finos, chegando a
valores de eficiéncia por volta de 30% (considerando os menores tempo de granulacao) e,
portanto, a taxa de reciclo poderia ser considerada um limitante da eficiéncia de granulagfo. A

medida que mais produto € colocado no tambor, a probabilidade de choques efetivos entre



particulas e o contato entre elas se torna mais rico e a eficiéncia sobe. Novos grdos podem ter
sido formados, além dos gerados pelo reciclo e, neste ponto, foram alcangadas as melhores
eficiéncias, para enchimentos mais baixos e intermediarios (no intervalo estudado).
Aumentando-se ainda mais o enchimento do tambor, o atrito entre particulas, assim como 0s
mecanismos de moagem e quebra aumentardo também, com novas particulas sendo formadas,
e por cominuicdo, sendo quebradas, se desfazendo e formando novas particulas. Os choques

se tornam mais provaveis, facilitando a granulacéo a tal ponto, que a eficiéncia sera reduzida,
devido ao aumento de grossos (Figura 4.18).
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Figura 4.18 — Superficie de resposta da eficiéncia de granulacdo com as variaveis Tempo de
Granulacdo (X3) e enchimento do tambor (X4).

4.1.3 — Caracteristicas Fisicas

A metodologia cléssica de avaliacdo de tamanho de particulas é feita atraves do
peneiramento. Utilizando-se uma sequéncia de peneiras, € possivel classificar os grdos por
tamanho, correlacionando os seus tamanhos com os das malhas quadradas das peneiras
utilizadas, e considerando um diametro médio entre a malha pela qual a particula passou e o
diametro da malha no qual a particula ficou retida. Na avaliacdo foto-Optica (analisador Haver
— CPA) as medidas das eficiéncias sdo feitas utilizando-se as areas projetadas de cada uma das

particulas que compBem a amostra, calculando diametros equivalentes (didmetro do circulo de



mesma area projetada). Como se trata de uma avaliacdo unidimensional, particulas com forma
muito diferente de uma esfera, como por exemplo um cilindro, poderdo gerar valores irreais e
confusos, pois o resultado dependera do angulo que cada grao foi “fotografado” pelo
equipamento. Nao sendo este o caso das particulas de fertilizantes, pois estas apresentam uma
esfericidade alta, comparou-se os resultados de eficiéncia de granulagcdo encontrados pela
método padréo (utilizando peneiras) e a metodologia de imagens (Figura 4.19).
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Figura 4.19 — Comparacao entre os resultados de eficiéncia de granulagcdo por peneiras e por
analise de imagens e suas respectivas areas especificas de superficie (cm2/cm3).

Observa-se uma grande concordancia entre os resultados encontrados através de
peneiramento e analise por imagem. Sugere-se que as pequenas discrepancias entre
metodologias podem ter sido causadas pela técnica de quarteamento da amostra utilizada
(Técnica de Jones). As areas especificas de superficie tenderam a aumentar com o aumento da
eficiéncia de granulacdo e, em seguida, o grafico muda seu comportamento, indicando altas
areas de superficie para baixas eficiéncias de granulacdo. Isto significa que, a area de
superficie muda de acordo com o tamanho das particulas e, portanto, pode caracterizar se a
granulacdo esta tendendo a grossos, ou finos. Um aumento da &rea de superficie com reducéo
da eficiéncia de granulacgdo indica que aquela granulagdo esta tendendo a finos, e, neste caso,
a granulacdo tende a ser mais fina do que granulacbes com mesma eficiéncia e area de

superficie media das particulas mais baixa. A Figura 4.19 indica que a melhor condicdo de



granulacdo foi atingida para areas de superficie entre 25 — 30 cm2/cm3, ou seja, maior

eficiéncia com maior &rea superficial.

Foi realizada uma avaliacdo considerando a correlacdo entre a velocidade de rotagédo
do tambor granulador, a relacdo liquido / s6lido (L/S) de cada granulacdo e a eficiéncia de
granulacdo (Figura 4.20). Mudancgas na rotacdo do tambor para as mesmas condi¢Oes de
granulacdo resultaram em diferentes comportamentos de acordo com a fase liquida
adicionada. Para altas velocidades de rotacdo (dentro do intervalo estudado) conduziram a
altas compactacoes e densificacdo dos granulos. O atrito e a quebra também foram maiores
quando comparados com as granulagcbes com menores rotacdes do tambor. Conclui-se que,
um aumento na velocidade de rotacdo critica pode compensar uma deficiéncia na fase liquida,
pois a saturacdo ocorre devido a maior compactacdo de poros, e ndo por preenchimento de
poros. Desta forma, se a fase liquida ja for suficiente para ocorrer uma boa granulacéo,
rotacfes mais altas resultardo em excesso de formacdo de grossos, e, portanto, com baixa
eficiéncia. Como demonstrado na Figura 4.20, os dados experimentais sugerem que para
relacbes L/S no intervalo 15,3 < L/S < 16,6 o aumento da rotacdo eleva a eficiéncia de
granulacdo. Entretanto, em algum ponto de relacdo L/S entre 16,6 e 17,9 o comportamento se
modifica e 0 aumento da rotagéo reduz a eficiéncia de granulacéo, indicando que existe um

excesso de fase liquida nesta condicao.
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Figura 4.20 — Comportamento da eficiéncia de granulagcdo com a relagdo L/G e a rotacdo do
tambor.



A interferéncia da fase liquida e da velocidade de rotacdo do tambor na esfericidade
das particulas foi avaliada utilizando-se regressdo multipla (Figura 4.21). Os resultados
indicaram que quanto maior a rotagdo do tambor, melhor a esfericidade das particulas
geradas, 0 mesmo comportamento ocorreu para fase liquida. Nos experimentos, um aumento
da fase liquida de granulagdo estava associado com um aumento da dosagem de acido
fosférico, visto que foram obedecidas as mesmas relagdes para agua, acido fosforico e vapor
utilizado em todos os experimentos. E, assim sendo, 0 aumento da fase liquida de granulacao
estava também associado diretamente ao aumento da tixotropia da massa a ser granulada.
Quanto maior a fase liquida, portanto, maior facilidade de deformacdo dos grénulos, e,
portanto, maior serd a compactacdo. A compactacdo também aumenta com a velocidade de
rotacdo do tambor, assim como 0 movimento e contato entre particulas, permitindo melhores
arranjos e a formacdo de grdos ndo sO devido as maiores chances de aglomeracdo, mas
também aos melhores encaixes permitidos com o contato mais rico das particulas dentro do
leito.

Em seus estudos, Walker et al. (2003) sugeriram que baixas fases liquidas
produziram granulos de formato irregulares, com baixa esfericidade causada pela baixa

saturacdo de pores. Altas fases liquidas produziram grdos mais esféricos e lisos com altas
saturacdes de poros.
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Figura 4.21 — Influéncia da Rotacdo do Tambor (X1) e da Fase Liquida (X2) na esfericidade
dos graos.



4.1.4 — OtimizagOes — Estudos de caso

As melhores condicbes de cada variavel para atingir as maiores durezas e eficiéncias
de granulacdo podem ser visualizadas nas superficies de resposta. Porém, as melhores
condicBes para cada uma das 04 varidveis estudadas, considerando todas as respostas
simultaneamente (analise multi-resposta), especialmente se existem intervalos desejados para
cada uma das caracteristicas estudadas, pode ser mais adequadamente encontrada utilizando-
se programas especificos de otimizacdo multi-resposta. Visto que as melhores condicdes
experimentais para uma resposta pode ndo ser a melhor condic¢éo para a outra, foi realizado
um estudo de caso, maximizando cada uma das respostas e deixando a outra livre, colocando
objetivos para as respostas avaliadas.

As Funcgdes Objetivo para otimizacdo da dureza e da eficiéncia de granulacdo

utilizadas sdo mostradas nas Equacdes (4.1) e (4.2), respectivamente.

Dureza (kgf) = 2,10+ X'b, + X'B, X 4.1)
0,05 0,20 -0,01 -0,10 -0,015 X,
-0,23 -0,01 0,05 0,095 -0,005 X,
emque b = , B, = e X =
-0,30 -0,10 0,095 0,01 0,115 X,
0,14 -0,015 -0,005 0,115 0,07 X,
Eficiéncia de granulagdo (%) = 46,94+ X'b, + X'B, X 4.2)
-1,93 -1,34 -0,865 0,36 0,82 X,
-12,17 -0,865 -4,93 -1,945 -0,185 X,
emque b, = , B, = e X =
0,22 0,36 -1,945 -7,64 1,65 X,
-9,37 0,82 -0,185 1,65 -8,43 X

Nos estudos de caso a seguir sdo apresentadas diferentes restricbes para as func¢oes
objetivo, e os melhores resultados obtidos com o uso destas condigdes iniciais.

4.1.4.1 — Estudo de caso 01: Méaxima Dureza com Eficiéncia Livre

Inicialmente, considerando a eficiéncia de granulacéo livre e maximizando a dureza,
observou-se que as melhores resisténcias fisicas dos granulos sdo obtidas para eficiéncias de
granulacdo muito baixas. Ou seja, as melhores condi¢Bes das variaveis experimentais para
dureza ndo sdo as mesmas para a eficiéncia de granulagéo, pois ndo atingem as eficiéncias

desejadas (Tabela 4.4). As baixas eficiéncias de granulacdo levam a taxas de reciclo muito




altas na planta, o que, por sua vez, requer equipamentos maiores, como granulador, secador,
resfriador, peneiras, elevadores, esteiras, aumentando consideravelmente o custo operacional,
energético e de projeto da planta. E, no caso de plantas ja instaladas, poderia haver problemas
de secagem, resfriamento, transporte e peneiramento de produto, o que, por sua vez,
comprometeria a qualidade do mesmo.

Desta forma, deverdo ser analisadas novas condigdes onde sejam alcangadas as
eficiéncias de granulagdo minimas necessarias para promover uma carga circulante na planta

mais baixa.

Tabela 4.4 — CondicOes das varidveis X1, X2, X3 e X4, para maximizacao da dureza dos
gréos e com eficiéncia de granulagéo livre.

% Rotacdo | Fase Tempo de | % Enchimento Dureza | Eficiéncia
critica Liquida | Granulacéo tambor (kgf) (%)
-X1- -X2- -X3- -X4-
44 440 3,6 10 55 5
44 440 4,3 10 5,0 2
44 440 3,0 10 6,0 1
44 440 3,1 10 6,1 2

Na otimizacdo realizada neste item, onde a Eficiéncia ficou livre e o objetivo era
maximizar a dureza, foram listados intervalos de dureza e para cada intervalo de dureza
considerado, foi selecionada a maior eficiéncia de granulacéo e listada sua respectiva dureza e

as condicdes de processo das variaveis estudadas (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 — Maior dureza e suas respectivas eficiéncia de granulagéo e condicdes das
variaveis estudadas.

% Rotacdo | Fase Tempode | % Enchimento Dureza | Eficiancia Intervalo
critica Liquida | Granulagao tambor (kgf) (%) de
-X1- -X2- -X3- -X4- Dureza
44 430 7,0 8 2,6 33 25-30
44 440 6,6 12 3,5 35 3,0-35
44 440 6,3 11 3,5 38 35-40
44 440 5,1 12 4,4 27 40-45
44 440 4,8 11 4,6 27 45-5,0
44 440 4,3 10 5,0 21 50-55
44 440 3,6 10 55 11 55-6,0

Neste caso, em que a meta era maximizar apenas a dureza, observa-se que a rotagao

do tambor foi sempre a maior dentro do intervalo estudado neste Planejamento, ou seja, 44%

vc. Ao contrério, a fase liquida foi a menor estuda (430) ou muito proxima a ela (440). O




tempo de granulagdo e enchimento do tambor parecem ter compensado um ao outro, sendo
que, os maiores enchimentos, ndo séo tao influenciados pelo tempo de granulagéo, enquanto
que, para enchimentos muito baixos (como, por exemplo, 8%) o tempo de granulacdo
influencia muito na dureza, sendo necessario um tempo de granulacdo maior para atingir boa

resisténcia fisica dos graos. Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 4.10.

4.1.4.2 — Estudo de caso 02: Maxima Eficiéncia com Dureza Livre

Devido a limitacdo na eficiéncia de granulagdo atingida nas melhores durezas na
etapa anterior, nesta nova otimizacdo, o objetivo foi maximizar a eficiéncia, deixando a
dureza livre. Analogamente ao que ocorreu na otimizagdo anterior, os resultados levaram a
eficiéncias dentro dos intervalos desejados, porém, com durezas de granulos que ndo atendem
a especificacdo do produto (Tabela 4.6). Nestas condicOes, a carga circulante da planta estaria
sob controle, de forma a néo prejudicar a granulacdo ou os custos de operacdo e tamanhos de
equipamentos, porém, as durezas mais baixas, levariam a excesso de p6, comprometendo o
ambiente interno da planta e também a qualidade do produto final. Isto porque ocorreria
grande quantidade de quebras, formacdo de finos durante o manuseio do produto, o que
certamente causaria problemas de especificacdo de granulometria, dificuldades de dosagem

em campo, excesso de pd em suspensdo e, consequentemente, reclamacdes de clientes.

Tabela 4.6 — Condicdes das variaveis X1, X2, X3 e X4, para maximizacao da eficiéncia de
granulacdo e com dureza livre.

% Rotacdo | Fase Tempo de | % Enchimento Dureza | Eficiancia
critica Liquida | Granulacéo tambor (kgf) (%)
X1- -X2- -X3- -X4- g °
38 460 6,0 10 2,3 53
38 460 6,4 10 2,0 53
38 460 6,2 11 2,1 52
38 460 5,8 10 2,3 52
38 460 6,8 11 1,9 52

Assim sendo, a otimizagdo destas importantes respostas da granulacdo deve ser
realizada colocando restri¢cOes para que sejam atingidas tanto durezas do produto final, quanto
eficiéncias de granulacdo dentro dos valores desejados, e, ndo necessariamente, maximizando
estes valores. No caso da resisténcia fisica do produto granulado, a especificagdo industrial €
de dureza > 2,5 kgf. A eficiéncia de granulacdo entre 48 — 52 % é desejada, levando-se em

consideragdo que uma boa estabilidade da planta e comprometimento entre carga circulante




minima necessaria para a granulacdo e baixo “throughput” pode ser conseguido com taxas de
reciclo por volta de 1:1. Considerando estas caracteristicas, novas otimizacdes foram

realizadas, mostradas na sequéncia.

4.1.4.3 — Estudo de caso 03: Méaxima Dureza com 48 % < Eficiéncia < 52 %

Com o objetivo de obter durezas elevadas, que garantam a integridade fisica do
produto, juntamente com eficiéncias de granulacdo dentro de uma faixa desejada, para que a
carga circulante ndo seja tdo alta (que seja necessario grandes equipamentos ou que
sobrecarregue o sistema), e ndo téo baixa (que nédo favoreca a granulacéao), fez-se a otimizagéo
considerando a maximizacdo da dureza e a eficiéncia de granulacdo seja tal que: 48% <
Eficiéncia Granulacdo < 52%. Os resultados obtidos na otimizacdo sdo mostrados na Tabela
4.7. Observa-se que, apenas 02 respostas atenderam a dureza de especificagdo do produto
(dureza > 2,5 kgf), porém, muito préximas da especificagdo minima, sendo que, em uma
destas respostas as condicdes de operacao seriam: 38%vc, 450 FL, 5,9 min, 11% enchimento,
levando a resultados de dureza de 2,6 kgf e eficiéncia de granulacdo de 50%. No outro
resultado as condigdes seriam: 44% vc, 450 FL, 7,1 min e 10% enchimento, com dureza de
2,6 kgf eficiéncia de granulagéo de 48%.

Tabela 4.7 — Maximizacgéo da dureza e eficiéncia de granulagéo entre 48 e 52%. Para cada
eficiéncia, foi considerada a maior dureza encontrada na otimizacgdo e suas respectivas
condigOes operacionais (X1, X2, X3 e X4).

% Rotacdo | Fase Tempo de | % Enchimento Dureza | Eficiencia
critica Liquida | Granulacéo tambor (kgf) (%)
-X1- -X2- -X3- -X4- g °
38 450 7,1 9 1,7 50
38 450 59 11 2,6 50
38 450 6,2 9 2,2 49
44 455 7,4 10 2,2 49
38 445 6,4 10 2,3 49
44 450 7.4 10 2,3 49
38 450 6,1 9 2,4 49
39 450 6,2 10 2,4 49
44 460 7,3 10 2,2 48
38 445 6,3 10 2,4 48
44 450 7,1 10 2,6 48

Dentre os dois resultados que atenderam as exigéncias das respostas dureza e

eficiéncia de granulagdo, na préatica, a primeira op¢do é a mais viavel de ser implementada,



visto que, a velocidade de rotacdo critica € menor, o que significa que a poténcia requerida

pelo motor serd menor, significando também, menor consumo energético. O tempo de
residéncia do produto dentro do granulador também serd menor, portanto, o equipamento
requerido serd um pouco menor que na segunda opc¢do, em que o tempo de residéncia seria de
7,1 min. Quanto ao enchimento do tambor, as respostas foram muito parecidas (11 e 10%,
respectivamente), o que ndo representaria, na pratica, uma necessidade de aumento de
poténcia do motor.

Sendo assim, a condicao:

e 38% vc

e 450 FL

11 % enchimento do tambor

5,1 min de tempo de residéncia
E uma condigdo viavel de operacdo do processo de granulagdo, que mostrou, nos

experimentos, atingir as condi¢cdes desejadas de granulacao.

4.1.4.4 — Estudo de caso 04: Maxima Eficiéncia com 2,5 kgf < Dureza < 3,5 kgf

No Estudo de Caso 03 foram encontradas 02 solucdes viaveis para o problema,
porém o valor da dureza do produto final, em ambos 0s casos, ficou muito proximo do limite
minimo aceitdvel para o produto final. Assim sendo, foi proposta outra avaliacdo,
considerando a maxima eficiéncia de granulacdo atingida, quando a dureza era limitada a
valores entre 2,5 até 3,5 kgf. Os valores obtidos foram mais satisfatorios (Tabela 4.8) e
reafirmaram o que foi mostrado no Estudo de Caso O1. A dureza e a eficiéncia andam para
lados opostos (cobertor curto), ou seja, as condi¢bes que promovem uma elevada eficiéncia
sdo as mesmas que conduzem a uma baixa dureza, e vice-versa (Tabela 4.8). Todos os
resultados mostrados na Tabela 4.8 sdo viaveis e podem ser implementados na pratica. Porém,
os valores das varidveis indicam condicdes de processo muito proximas. Para a variavel X1,
todos os valores da otimizacdo foram unicos e iguais a 38% v.c. No caso da F.L. os valores
encontrados de 455 e 460, possuem uma diferenca insignificante, frente ao proprio valor
numérico, e também as perdas de vapor e agua, ja mencionadas no Item 4.1.1 (Figura 4.3 e
Figura 4.4), além das pequenas variacdes de massa, perda de po, que podem ter ocorrido

durante os experimentos. O tempo de granulagdo também apresentou diferengas minimas de



24 s de granulacdo. A porcentagem de enchimento do tambor na otimizagéo variou entre 10 e
11, variacdo que também pode ser considerada insignificante. Além disto, as respostas dureza
e eficiéncia de granulacdo podem ser consideradas muito préximas, levando-se em

consideracdo os erros de medida e os desvios padrdes das repeti¢cbes das medidas.

Tabela 4.8 — Maximizacéo da eficiéncia de granulacdo com dureza entre 2,5 kgf — 3,5 kgf.
% Rotagdo | Fase Tempo de | % Enchimento D A

o L N ureza | Eficiéncia

critica Liquida | Granulagao tambor (kgf) (%)

-X1- -X2- -X3- -X4-

38 455 4,7 11 3,1 48
38 460 4,9 11 2,9 49
38 460 5,0 11 2,8 50
38 460 51 10 2,8 51
38 460 53 10 2,6 52

4.2 — Planejamento 02

Para a execucdo do Planejamento 02, foram fixadas as variaveis % enchimento do
tambor, % da velocidade critica de rotacdo do tambor, Fase Liquida e tempo total de
granulacdo. Os valores atribuidos para estas variaveis foram: massa de produto (SSP p6 mais
reciclo) de 3.326 g, correspondendo a uma % de enchimento do tambor de 13,8%, velocidade
de rotacdo do tambor de 26,6 rpm, correspondendo a 37% da velocidade de rotacédo critica,
tempo total de granulacdo de 3 min e 40 s e Fase Liquida de 440.

No Planejamento 02, foram feitos 16 experimentos, baseados num Planejamento
Composto Central com 3 variaveis e duas réplicas no ponto central, com alpha de
ortogonalidade igual a 1,287. As novas varidveis estudadas foram: acidez do SSP pd,
quantidade de oxido utilizado na granulacdo e Taxa de Reciclo, variando conforme mostrado
na Tabela 4.9.



Tabela 4.9 — Valores numéricos das variaveis em cada um dos 16 experimentos do
Planejamento 03.

X1 X2 X3 Respostas
e . Acidez SSP | Reciclo | Oxido | Dureza g:f;ﬁﬂf;%;oe

(%) (Rec/SSP) | (kglt) (kgf) (%)
1 8,0 0,3 5 * 0
2 11,5 0,3 5 * 0
3 8,0 1,8 5 * 0
4 11,5 18 5 1,9 20
5 8,0 0,3 27 1,6 18
6 11,5 0,3 27 * 0
7 8,0 18 27 * 0
8 11,5 1,8 27 2,1 45
9 7,5 1,0 16 1,7 6
10 12,0 1,0 16 5.8 21
11 9,8 0,0 16 * 0
12 9,8 2,0 16 2,6 41
13 9,8 1,0 2 2,1 6
14 9,8 1,0 30 2,5 56
15 9,8 1,0 16 2,1 34
16 9,8 1,0 16 1,8 47

* A eficiéncia de granulacdo foi zero, ou seja, ndo resultou em granulos do
tamanho padrdo para analise de dureza.

4.2.1 — Dureza

Os resultados dos experimentos foram tratados no Statistica® 7, através de Regressdo
Mdltipla considerando uma probabilidade méxima de erro no teste de hip6tese de
significancia dos parametros igual a 10%. As variaveis X3 e X1?, apesar de nio serem
significativas para o intervalo de confianca proposto, quando retiradas, aumentavam
consideravelmente os residuos, com conseqtiente reducdo do R?. Desta forma, elas ndo foram
retiradas das andlises dos experimentos. O coeficiente de correlacdo encontrado foi de
R?=0,93, com erro estimado de 0,23. O resumo dos resultados da Regressdo Muiltipla
realizada e os parametros relativos a cada varidvel no modelo proposto sdo mostrados na
Tabela 4.10. Na Figura 4.22 é mostrado o grafico do residuo pelo valor predito para a

regressdo da dureza.



Tabela 4.10 — Resultado da regressao multipla: variaveis significativas, coeficiente de
correlacdo e erro estimado na resposta dureza do produto final.

R2: 0,91 | Erro padréo de estimativa: 0,17
Variavel B Errc:js;d rao t(3) p-level
Intersecao 2,10 0,11 18,99 0,00032
X1 0,59 0,16 5,09 0,01469
X2 0,50 0,15 3,22 0,04870
X3 0,19 0,12 1,66 0,19464
X1? 0,23 0,12 1,97 0,14313
X1X3 -0,47 0,18 -2,55 0,08403
X2X3 -1,06 0,21 -5,10 0,01455
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Figura 4.22 — Valores preditos e residuos para a Regressdo da resposta de dureza do

Planejamento 03.

Na Figura 4.23 é mostrada a superficie de resposta da dureza em relacdo as variaveis
Acidez do SSP p6 (X1) e Taxa de Reciclo (X2), com o éxido no nivel central. Observa-se que
a acidez do SSP tem uma relacdo direta com a dureza, sendo que, na faixa estudada, quanto
maior a acidez do SSP pd, maior a dureza do produto final. A acidez propicia maiores
deformacgdes plasticas, que aumentam a taxa de saturacdo dos granulos atravées da reducao dos
espacos entre as particulas, gerando forcas capilares fortes, que mantém os aglomerados
unidos e com maior resisténcia. A taxa de reciclo também apresentou uma relagdo direta e
proporcional com a dureza, conforme esperado, pois, quanto maior a taxa de reciclo, maior o
numero de sementes pre-formadas no granulador, ou seja, granulos que ja passaram pela etapa

de granulacdo, secagem, resfriamento e voltaram ao circuito. Estes possuem o ndcleo ja



formado e com baixa umidade e, portanto, tiveram mais tempo de se compactar e formar
granulos com maior resisténcia fisica. Para as menores taxas de reciclo avaliadas o aumento
da acidez dentro da faixa estudada propiciou um aumento na dureza dos graos de 1,0 para 2,5
kgf. J& para as taxas de reciclo altas (+1,287) a elevacdo da acidez do SSP pé aumentou a
dureza de 2,5 para aproximadamente 4,0 kgf. Isto é, para ambos os extremos de taxa de
reciclo, 0 aumento da acidez do SSP p6, aumentou a dureza dos granulados em média, em 1,5
kgf, significando que, percentualmente, com as taxas de reciclo menores, o acréscimo da
acidez tem mais efeito sobre a dureza do que para taxas de reciclo maiores (aumento de 250%

para reciclo baixo e de 160% para reciclo alto).
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Figura 4.23 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis Acidez do SSP (X1) e Taxa
de Reciclo (X2).

Com o aumento da tensdo aplicada no SSP p0, ele se comporta como um fluido
tixotropico, ou seja, diminui sua viscosidade com o aumento da tensdo aplicada. Esta
caracteristica esta associada a acidez do SSP, sendo que, quanto maior a acidez, mais 0
comportamento plastico se pronuncia, facilitando o crescimento do granulo, devido a
migracdo do ligante dos intersticios do granulo para sua superficie. A saturagdo dos poros é
atingida por compactacdo, com consequente aumento da resisténcia fisica. Ao contrario,
acidez baixa, resulta em maior dificuldade de compactacdo, maiores espagos entre as
particulas do aglomerado, que atingem a saturag@o por preenchimento de poros. Nestes casos

o grénulo contém maior quantidade de ligante, e também espagos vazios, onde as forgas




pendulares sdo a maioria e sdo elas que mantém o aglomerado unido. Os resultados sugerem
que, com o aumento da acidez e consequente aumento da plasticidade do grénulo, as forgas
pendulares sao substituidas pela funiculares e, por fim, para acidez mais alta, pelas capilares.
Nos experimentos 09 e 10, a unica variavel é a acidez do SSP. Assim sendo, é
possivel ilustrar a influéncia da acidez na formacdo dos granulos, utilizando pelotas tipicas
formadas nestes experimentos como exemplo. Nas imagens feitas utilizando lupa (Figura
4.24a e b) observa-se que o anel externo formado no produto do Experimento 10 é bem mais
espesso que o anel do Experimento 09. Esta caracteristica pode ser consequéncia da acidez do
SSP, que, por facilitar a granulagéo, leva a consolidagdo com formacdo de camada de finos
residuais, (Mecanismo de Formacdo de Consolidacdo e Camadas, Wildeboer et al., 2005),
que, devido a plasticidade (acentuada pela acidez) e o comportamento tixotrépico, forma uma
borda mais grossa e compacta (mesmo quando comparados com experimentos com mesmo

tempo de granulacéo e velocidade de rotacdo do tambor).

Figura 4.24 — Granulos tipicos formados no Exp. 09 (a), com anel externo delgado e menor
cimentacdo e Exp. 10 (b), com maior cimentacao e anel externo espesso.

As diferentes coloracBes e texturas nos granulos, tanto a vista desarmada (Figura
4.24), quanto nas analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 4.25),
indicam heterogeneidade de composi¢des quimica. A analise por microscopia eletrénica de
granulos do Experimento 09 mostra presenca abundante de grdos de apatita ndo assimilados
(branco) e barita (branco brilhante), Figura 4.25. A borda, bem fina, refere-se a 6xidos e
fosfatos de aluminio. As zonas de coloracéo cinza claro sdo constituidas por sulfato e fosfatos

de calcio, enquanto que o cinza mais escuro representa regides ricas em aluminio.
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Figura 4.25 — MEV e EDS de granulo tipico, representando o Experimento 09.

A Figura 4.26 representa a secdo polida de um granulo tipico obtido no Experimento
09 (a). A Figura 4.26(b), (c), (d) e (e) mostram detalhes da sessdo deste mesmo gréo e a

composi¢do quimica avaliada é mostrada na tabela contida na Figura 4.26.



Specrum 0 %o Al 3 F < ¥ Ca mn fe Sr o Ba Totd

Specium 1 3753 1828 4056 7 10
Specinm 2 wn L5 5] 155 77 10
Spectnum 3 L% ) 0.5 .07 450 1959 A0m 0se 1
Specinum & ' ] )0 015 504 LR 1.8 10
Spectnam § 4812 159 2024 7% 100
Spoc trm 13 LR 0.5 FIAL 08 1 e o 100
Spoc tram 15 SRE] 1906 an 1o
Spectum 18 1AW i) Mo 10
Spec trem 17 1405 1383 (R 7151 100
Spectrem 19 sAM 4516 1o

Figura 4.26 — Pelota tipica do Experimento 09 e microanalises feitas por EDS de secGes e
pontos mensurando a composi¢éo quimica basica de formacdes caracteristicas.

A Figura 4.27 mostra a superficie de resposta da influéncia do 6xido (X3) e da acidez
do SSP (X1) na dureza, mantendo o reciclo no nivel central. O éxido utilizado nas
granulacBGes reage com a acidez livre do SSP p6, ou seja, com o acido fosférico livre,
formando fosfatos que conferem maior plasticidade a massa, tornando a fase liquida mais
viscosa e, portanto, modificando a forma de dispersdo da fase liquida: menores viscosidades
levam a melhores distribuicdes do ligante (distribui¢do no interior do grdo mais homogénea, e



maior porosidade intragranular), enquanto que, viscosidades mais altas promovem imersédo da
particula no ligante, gerando particulas com casca mais densa.

Desta forma, o aumento da dosagem do Oxido aumenta a dureza do produto para
acidez baixa ou intermediaria, por agir como um ligante mais eficiente, gerando pontes dos
sais formados pelo 6xido que ligam as particulas entre si (Figura 4.27). Assim, sendo, 0
aumento do oxido, fortalece cada vez mais a forca destas pontes, além de reduzir o espaco
dentro do granulo ocupado por elas, visto que, aumenta a capacidade de deformacdo das
particulas, substituindo as forcas internas de menos fortes, para mais fortes.

Quando a dosagem do 6xido é muito alta, a acidez do SSP pé praticamente nao
interferiu na dureza, podendo indicar que, neste caso, a interferéncia do 6xido se sobrepde a
interferéncia da acidez. A adi¢do do éxido neutraliza a acidez do SSP po, levando a produtos
com acidez mais baixa. Porém, o éxido aumenta significativamente a viscosidade trazendo
duas consequéncias principais, que estdo diretamente ligadas & dureza e estruturacdo interna
do gréo:

e A maior viscosidade pode provocar dificuldade de secagem, resultando em

umidades altas do produto final, que reduz a dureza;

e Viscosidades altas geram forcas capilares também altas, que podem impedir que a

fase liquida entre completamente nos gréos, gerando vazios internos grandes. Com a

secagem, a fase liquida é retirada e os sais se recristalizam, porém, os grandes sulcos

e vazios formados, ficam frageis, podendo levar a reducdo da dureza, devido aos

altos indices de porosidade dos grédos aliados a falta de FL que ajuda a unir os graos

entre si.

No ponto de maior acidez, percebe-se que com o aumento da dosagem de 6xido a
dureza diminui, indicando que, as interacfes entre o éOxido e a acidez livre, afetam
negativamente a dureza do produto final, possivelmente devido as caracteristicas citadas

acima (Figura 4.27).
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Figura 4.27 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis Acidez do SSP (X1) e Oxido
utilizado na granulagéo (X3).

A Figura 4.28 apresenta a mesma superficie de resposta da dureza em relacdo as
variaveis Taxa de Reciclo (X2) e Quantidade de Oxido utilizada na Granulagdo (X3), com a
acidez no nivel central, em dois angulos diferentes. Observa-se que, para baixas dosagens de
6xido, 0 aumento da taxa de reciclo leva a um acréscimo na dureza do produto, 0 que ja era
esperado. Para taxas de reciclo baixas 0 aumento da dosagem de 6xido aumenta a dureza, ou
seja, nesta regido, o efeito da plasticidade do Oxido, e grande aumento de viscosidade do
ligante, leva a formacdo de pontes mais rigidas entre as particulas, unidas por forcas capilares.

Porém, nas condicdes de alta dosagem de éxido e alta taxa de reciclo a dureza do
granulado caiu drasticamente. Apesar das maiores taxas de reciclo, favorecerem secagem,
grandes dosagem de éxidos podem elevar demasiadamente a viscosidade da fase liquida,
gerando dificuldade de imersdo da fase liquida no interior dos grdos, e também problemas de
secagem. Outra abordagem € que o reciclo utilizado em todos o0s experimentos do
Planejamento 02, possuia dosagem de Oxido constante, ou seja, 0 ndcleo do granulo era
formado por reciclo que ndo continha a mesma dosagem de 6xido que a massa granulada.

Desta forma, ndo é possivel afirmar se a queda na dureza para alta acidez do SSP pé
e altas taxas de reciclo foi devida a dificuldade de secagem, ocasionada pelas altas dosagem

de o6xido, ou pela ndo uniformidade entre reciclo e composicéo utilizada nas granulagdes.
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Figura 4.28 — Superficie de resposta de dureza com as variaveis Taxa de Reciclo (X2) e
Quantidade de Oxido utilizada na granulagéo (X3), vista por dois angulos (a) e (b).

No Experimento 12, a taxa de reciclo foi de 2:1, a maior avaliada no Planejamento
02, e a dosagem de dxido foi de 16 kg/t. J& no Experimento 13, a taxa de reciclo foi de 1:1 e a
dosagem de éxido equivalente a 1,8 kg/t (a menor dosagem de todos o0s experimentos).Pela
grande quantidade de reciclo do Exp 12, muitos granulos formados na malha avaliada, eram
compostos por aglomeracdo de 2, 3 ou mais granulos menores (Figura 4.29). No experimento
13, a pequena quantidade de 6xido dosada e a baixa taxa de reciclo, quando comparado ao

Experimento 12, levaram a granulos menos agregados, com vazios concéntricos impressos
por fraturas e segregacdes composicionais (Figura 4.30).

Figura 4.29 — Foto com lupa de granulo tipico obtido no Experimento 12 (a) e MEV de sesséo
polida de pelotas do Experimento 12 (b).
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Flgura 4. 30 Granulo tipico formado no Experlmento 13: vazios internos e sulcos
concéntricos, diferencas de cores indicam segregacdo composicional.

Comparando as pelotas da malha + #8 - #7 (grdos das mesmas malhas utilizadas
para as analises de dureza) dos Experimentos 13 e 14, em que a Unica diferenca nas condicGes
operacionais foi na dosagem de oOxido utilizada nas granulagbes (2 kg/t e 30 kg,
respectivamente). Observa-se que as pelotas oriundas do experimento 13, no qual a
quantidade de éxido utilizada foi muito pequena, apresentam grandes descontinuidades,
caracterizadas por sulcos e vazios (Figura 4.31a). Enquanto que os granulos com maior
quantidade de 6xido, e, portanto, maiores plasticidades, apresentam-se mais coesos, com
maior cimentacdo, indicando melhor reacdo, como resultado de produtos com intensa
assimilacdo pelo processo quimico, contendo coloracbes diversas, representando
heterogeneidade na composicéo (Figura 4.31b).



Figura 4.31 — Lupa de sessdes de granulos tipicas do Experimento 13, com dosagem de 6xido
de 1,8 kg/t (a) e 14 (b), com dosagem de 6xido correspondendo a 30 kg/t.
O Experimento 05, com baixa acidez do SSP po, taxa de reciclo praticamente

inexistente e alta dosagem de Oxido, levou a formacdo de granulos com alta taxa de
aglomeracdo de particulas muito pequenas e grande quantidade de poros, conforme mostrado
na Figura 4.32 e na Figura 4.34. Na Figura 4.34 é apresentado um mapeamento dos
constituintes: fésforo, enxofre, calcio, silica, aluminio, magnésio e ferro, obtido por MEV e

EDS indicando a localizacdo e dando uma ideia de distribuicao destas substancias no granulo.

T Ay
Figura 4.32 — Foto tirada com lupa de secdo interna tipica de granulos do Experimento 05:
observa-se grande aglomeracéo de particulas pequenas.
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Figura 4.33 — MEV de granulo do Experimento 05 mostrando grande quantidade de poros, e
mecanismos de formac&o tipica por aglomerados (coalescéncia).
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Figura 4.34 — Mapeamento da composicdo da superficie polida de interior de granulo tipico
do Experimento 05, mostrando dispersdo das composicdes de elementos no interior da secéo
avaliada.



No Experimento 04, a dosagem de 6xido foi muito pequena, porém, a acidez do SSP
po era alta, e, como resultado, obteve-se granulos com alto grau de compactacdo e cimentagdo
e poucos poros, porém maiores, conforme mostrado na Figura 4.35. Significando que, com
uma taxa de reciclo muito baixa e acidez baixa do SSP p6, mesmo com alta dosagem de
Oxido, a compactacdo foi baixa, e 0 mecanismo de formacédo foi aglomeracdo. Enquanto que,
baixa dosagem de 6xido, com alta acidez e reciclo também alto, levou a melhor cimentacéo e
reacdo na granulacdo. Portanto, a acidez do SSP pd e taxa de reciclo interferiram mais na

compactacdo do grdo do que a dosagem de oxido.

Spectrum (o) Mg Al P S Ca Total
Spectrum 1 4838 0,7 555 18,62 26.75 100
Spectrum 2 35,91 0,38 0.29 519 12.93 30,44 100
Spectrum 3 4928 48,03 153 1,16 100

Figura 4.35 — Grédos tipicos do Exp. 04, com baixissima dosagem de éxido (a), alta acidez do
SSP po (b) e alta taxa de reciclo (c).



4.2.2 — Eficiéncia de Granulacao

A influéncia das variaveis estudadas na resposta Eficiéncia de Granulacdo do
Planejamento 02 foi obtida por Regressdo Mdltipla. Observou-se que o aumento das variaveis
isoladas Taxa de Reciclo (X2) e dosagem de Oxido utilizado (X3), e a interacdo entre estas
variaveis (X2X3) favorecem a eficiéncia de granulagdo; enquanto que as variaveis quadraticas
relativas & acidez do SSP p6 (X1%) e a taxa de reciclo (X2°) interferem negativamente na
eficiéncia (Tabela 4.11), indicando uma ndo linearidade no efeito dessas variaveis. O
coeficiente de correlagdo obtido na regresséo foi de R2=0,96 e o0 erro da estimativa de 5,8,. Os
residuos, ou seja, a diferenca entre os valores observados e preditos pelo modelo da regresséo
sdo mostrados na Figura 4.36.

Tabela 4.11 — Resultado da Regressdo Multipla feita no Statistica® onde sdo mostradas as
variaveis que interferem na Eficiéncia de Granulago.

R2: 0,96 | Erro padréo de estimativa: 5,8
Variavel B Errfjg%drao t(7) p-level
Intersecao 40,5584 3,441661 11,78454 0,000007
X2 12,9780 1,963482 6,60971 0,000302
X3 11,8108 2,245915 5,25878 0,001175
X112 -16,4649 2,740364 -6,00828 0,000538
X212 -12,5316 2,740364 -4,57299 0,002565
X2X3 11,3570 2,468601 4,60060 0,002482
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Figura 4.36 — Valores preditos e residuos para a Regressdo da resposta Eficiéncia de
Granulagdo.




A Figura 4.37 apresenta a superficie de resposta da eficiéncia de granulagdo em
funcéo da acidez SSP e do 6Oxido, com a taxa de reciclo no nivel central. Observou-se que,
dentro da faixa de acidez do SSP po avaliada, a eficiéncia de granulagdo aumenta até valores
intermediarios, e, acima destes valores, a eficiéncia volta a diminuir. Para acidez mais baixa, a
eficiéncia € baixa, devido ao excesso de finos, enquanto que, para acidez mais alta, ocorre
excesso de formacdo de grossos. Em relacdo & quantidade de 6xido adicionada, ocorre sempre
uma tendéncia de aumento da eficiéncia, com o aumento da adi¢do de éxido. O oxido confere
maior plasticidade a massa a ser granulada, e maior viscosidade ao ligante, favorecendo nao

s0 a granulacdo, mas também a formacao de pontes mais resistentes entre ligante e sélidos.
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Figura 4.37 — Superficie de resposta da Eficiéncia de Granulagdo com as variaveis Acidez do
SSP (X1) e Quantidade de Oxido utilizada na granulacdo (X3).

Considerando os experimentos com a mesma taxa de reciclo e acidez do SSP pé, e
avaliando a influéncia entre a quantidade de 6xido utilizada e a correspondente eficiéncia de

granulagéo, A Figura 4.38 evidencia que o aumento do 6xido dosado aumenta a eficiéncia da
granulacdo, independente da taxa de reciclo ou acidez do SSP pé utilizado.
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Figura 4.38 — Observa-se um aumento da eficiéncia de granulagdo com o aumento da
dosagem de 6xido.

A superficie de resposta da Eficiéncia de Granulacdo em relacdo as variaveis Taxa de
Reciclo (X2) e Acidez do SSP pd (X1), com o éxido no nivel central, € mostrada na Figura
4.39. Observa-se que existe uma Taxa de Reciclo 6tima que resulta em maiores Eficiéncias de
Granulacdo. Isto ocorre devido a aglomeragdo por meio do agrupamento de particulas
pequenas nos espacos vazios entre as grandes, resultando em bons resultados de resisténcia
fisica dos granulos aliadas as melhores possibilidades de formacéo de particulas e colisdes
efetivas. Observa-se também que enquanto que, para Acidez baixa, a Eficiéncia de granulacéo
é baixa devido a dificuldade de granulacgdo e excesso de finos, para a Acidez alta, a Eficiéncia
de Granulacdo € baixa pelo motivo oposto, ou seja, excesso de grossos. Acidez baixa deve
dificultar este encontro entre particulas, a acidez alta provavelmente favorece ndo sé os
melhores encaixes entre as particulas, ou seja, particulas de varios tamanhos se conectam,
favorecendo a granulacdo ao extremo, ao ponto de gerar grandes aglomerados,
“overgranulation”, e, consequentemente, reduzindo a eficiéncia da granulagdo da faixa

considerada étima (produto -#7 até +#9).
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Figura 4.39 — Superficie de resposta da Eficiéncia de Granulacdo com as variaveis Acidez do
SSP (X1) e Taxa de Reciclo (X2).

4.3 — Planejamento 03

No Planejamento 03 foram estudadas as interferéncias de 03 variaveis no
desempenho e qualidade de granulagcdes em tambores de SSP. As variaveis avaliadas neste
planejamento foram: taxa de reciclo, rotacdo do tambor (em termos de % da velocidade critica
de rotacdo) e tempo de residéncia do produto no granulador. Da mesma forma que nos
planejamentos anteriores, também foi montado um Planejamento Composto Central (PCC),
com duas réplicas no centro (Tabela 4.12). Neste caso totalizando 16 experimentos. O alpha
para ortogonalidade calculado foi de 1,287. O valor numérico de cada varidvel é mostrado na
Tabela 4.12, juntamente com o valor correspondente de outra variavel. No APENDICE B s&o
apresentadas fotos de aliquotas de todas as granulagbes deste planejamento, para melhor

visualizacdo da sensibilidade das granulacdes as variaveis estudadas. O resumo dos 16
experimentos, constando as condi¢des experimentais, e 0s resultados de cada granulagéo,

como acidez, pH, agua livre do produto final e da saida do granulador, dureza e eficiéncia de
granulacéo, é mostrado no APENDICE A.



Tabela 4.12 — Valores numeéricos das variaveis em cada um dos 16 experimentos do
Planejamento 03.

X1 X2 X3 Respostas
. Taxa |% velocidade UBI[£e d~e Dureza EflClenC|a~de
Experimento Reciclo critica granu_lagao (kgf) Granulacédo

(min) (%)

1 0,3 33,0 4.4 2,4 15

2 1,8 33,0 4.4 3,2 18

3 0,3 43,0 4.4 2,0 5

4 1,8 43,0 4.4 3,1 40

5 0,3 33,0 9,0 * 0

6 1,8 33,0 9,0 2,9 17

7 0,3 43,0 9,0 * 0

8 1,8 43,0 9,0 2,7 18

9 0,0 38,0 6,7 * 0

10 2,0 38,0 6,7 2,4 3

11 1,0 31,6 6,7 3,4 20

12 1,0 44,4 6,7 3,5 23

13 1,0 38,0 3,7 2,7 41

14 1,0 38,0 9,7 2,9 39

15 1,0 38,0 6,7 3,1 29

16 1,0 38,0 6,7 3,0 34

* A eficiéncia de granulacdo foi zero, ou seja, ndo resultou em granulos do
tamanho padrdo para analise de dureza.

As anélises estatisticas dos dados foram complementadas com anélises por imagem
dos granulos de cada experimento, para melhor entendimento da configuracdo fisica e
formacdo das pelotas, possibilitando uma interpretacdo mais completa através de analogias

entre resultados numeéricos e aspecto fisico das granulagdes.

4.3.1 — Dureza

A regressdo mdltipla para a resposta dureza dos granulos indicou que todas as
variaveis avaliadas neste planejamento influenciam na dureza (Tabela 4.13). Tanto em suas
formas lineares quanto quadraticas, além de uma interacdo entre as variaveis X1 e X3 (Taxa
de Reciclo e tempo de granulagdo. O coeficiente de correlagdo encontrado foi muito bom, e os

valores preditos muito proximos dos encontrados experimentalmente (Figura 4.40).




Tabela 4.13 — Resultado da regressao multipla: variaveis significativas, coeficiente de
correlacdo e erro estimado na resposta dureza do produto final.

R2: 0,916 | Erro padréo de estimativa: 0,17

Variavel B Errc:js;d rao t(3) p-level
Intersecao 3,08 0,11 29,15 0,00000

X3 0,19 0,06 3,04 0,01888

X12 -0,39 0,09 -4,43 0,00305

X22 0,22 0,08 2,67 0,03208

X3? -0,19 0,08 -2,28 0,05675

X1X3 -0,25 0,08 -3,14 0,01630
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Figura 4.40 — Valores preditos e residuos para a Regressdo da resposta de dureza.

A superficie de resposta da dureza dos granulos variando-se a taxa de reciclo (X1) e
o tempo de granulacdo (X3) com a % da velocidade critica no nivel central, € mostrada na
Figura 4.41. Observa-se que, as menores durezas foram atingidas para baixos tempos de
granulacéo aliados a baixas taxas de reciclo (Figura 4.42 a Figura 4.44). Ou seja, para baixas
taxas de reciclo, ndo existem granulos pre-formados, que j& passaram pelas etapas de
classificacdo e secagem, e, consequentemente, que ja estdo mais secos, e passardo novamente
pelo circuito, assim sendo, os granulos formados, sdo todos “novos”, oriundos de sementes
pequenas, em sua maioria advindas do SSP pd. Ou seja, estes granulos passaram pelo circuito
apenas 01 vez, e foram formados e compactados numa sé fase. Desta forma, aumentando-se 0

tempo de granulacdo para baixas taxas de reciclo, ocorre um ganho na dureza. Este



incremento deve-se ao maior tempo de compactacdo, rolamento a que as sementes s&o
submetidas.
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Figura 4.41 — Superficie de resposta da dureza dos granulos em funcéo do tempo de
granulacdo e da taxa de reciclo utilizada nas granulacdes.
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Figura 4.42 — Foto com lupa (a) e MEV (b) de gréos tipicos do Exp 01, exemplificando
granulacdo com baixa taxa de reciclo e tempo de granulagdo baixo: muitos poros, baixa
compactacao e irregularidades na superficie.



Figura 4.43 — Foto de MEV de grao tipico do Exp 01, exemplificando granulacdo com baixa
taxa de reciclo e tempo de granulacéo baixo: muitos sulcos e poros e irregularidades na
superficie.

Total
Spectrum 1 50,28 1,35 5.64 15,44 17,68 7.01 100
Spectrum 2 5475 ( 4.9 17.83 100
specirum 3 44 72 49 12 138 1.07 1.7 100
spectrum 4 5154 4846 100
Spectrum 5 524 0,98 at 12.3 56 11,73 100
Specinm 6 45 4.66 1792 ). 64 942 100

Figura 4.44 — Exp 01: taxa de reciclo de 0,3 e tempo de granulacéo de 4 min e 24 s: grdos com
forma irregular e muitos poros.



Quanto mais a taxa de reciclo cresce, até uma proporcdo de aproximadamente 1:1,
maior a dureza do granulo. Depois de uma determinada taxa de reciclo, o0 comportamento da
dureza com o tempo de granulacao se inverte, e 0 aumento do tempo de granulacdo passa a
reduzir a dureza. Este comportamento ocorre pois, para altas taxas de reciclo, existem muitos
granulos ja pré-formados e o aumento do tempo de granulacdo faz com que os grénulos
passem do tamanho da faixa analisada de dureza, de forma que, os granulos da fracdo avaliada
passam a ser novos granulos, formados nesta etapa do circuito. Outra hipltese é que, com 0
aumento da taxa de reciclo, as possibilidades de encaixe entre os granulos, ou seja, as colisdes
efetivas, nas quais os granulos se encaixam como num quebra cabeca, preenchendo espacos
vazios e tornando-os mais coesos, diminui, pois o “encaixe” fica mais dificil de ocorrer.
Assim sendo, com o tempo dois fatores podem estar interferindo na dureza: tanto a formacéo
de novos granulos, quanto a maior dificuldade de interloque entre particulas, gerando
encaixes ndo privilegiados, mais frageis, reduzindo-se assim, a dureza do produto final
formado nestas condigGes de altas taxas de reciclo e altos tempos de granulagdo (Figura 4.41).

Nos Experimentos 10 e 15, tem-se 0 mesmo tempo de granulacdo (6min e 42 s) e a
mesma velocidade de rotacdo do tambor (38% vc), sendo que, a Unica variavel entre eles foi a
taxa de reciclo, de 2:1 para o Exp. 10 e de 1:1 no Exp 15. Fotos com lupa, de granulos
caracteristicos do Exp 10 (Figura 4.45) indicaram grandes poros, muitas vezes ocorrendo
sulcos internos, com predominancia de aglomeracéo de granulos de tamanhos variados, borda
relativamente grossa, formada por aglomeracdo de particulas menores, porém, com muitos
espacos vazios. A observacao externa de granulos do Exp 10 mostrou superficies muito lisas,

compactadas e arredondadas, dando um aspecto diferenciado aos gréos.




Figura 4.45 — Fotos de granulos do Exp 10: superficie externa lisa (a) e interior formado por
aglomeracdo e muitos poros e sulcos (b). No Exp 15, a formacéo interna é mais densa e a
cimentacdo melhor (c e d).

Spectrum In stats 0 Mg Al P S Ca 1{ Fe Total
Spectrum 8 Yes 4219 52 67 358 095 06 100
Spectrum 9 Yes 602 13 2342 1.54 1.5 100
Spectrum 10 Yes 64 42 137 2128 06 100

Figura 4.46 — MEV e microanalises por EDS de granulo tipico do Exp 10: taxa de reciclo 2:1,
tempo de granulacdo de 6 min e 42 s e velocidade de rotagdo do tambor de 38% vc.
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Figura 4.47 — MEV de granulo tipico do Exp 10, indicando grande quantidade de poros e
sulcos, diferencas de cores significando heterogeneidade de composi¢do quimica e
aglomeracéo tipica de granulos de varios tamanhos distintos. Na borda, é possivel observar

grande quantidade de aglomerados com grandes espacos intersticiais.

Da mesma forma que encontrado no Planejamento 01, no Planejamento 03 também
foi encontrada uma dependéncia quadratica da rotacdo do tambor com a dureza, dentro da
faixa avaliada nos experimentos, conforme mostrado na Figura 4.48. Qualquer que seja a taxa
de reciclo das granulagdes, as velocidades de rotacdo intermediarias levaram a durezas mais
baixas, enquanto que as velocidades mais baixas e mais altas resultaram em granulos com as
melhores durezas. Para a taxa de reciclo empregada nas granulacdes também foi observada
uma relacdo ideal de reciclo, que resultou nos melhores valores de resisténcia fisica dos
granulos (Figura 4.48).

A relacdo entre estas duas variaveis indica que para granulagdes sem reciclo ou com
reciclo muito baixo, o aumento da velocidade critica altera muito pouco a dureza (no gréafico a
variacdo é de 2,6 kgf para 2,8 kgf, no intervalo estudado. Na pratica esta diferenca é
insignificante, visto a heterogeneidade dos resultados de dureza e os grandes desvios padrdes

normalmente observados em uma mesma granulacéo.




Ly ety

Figura 4.48 — Superficie de resposta da dureza dos granulos em funcéo da taxa de reciclo e
rotacdo do tambor.

Com o aumento do tempo de granulagdo, a tendéncia foi 0 aumento da dureza dos
graos, como pode ser observado na Figura 4.26. Porém, existe um ponto 6timo, onde, a partir
deste tempo, a dureza tendeu levemente a diminuir. Como as analises de dureza foram
realizadas sempre, com um mesmo tamanho de graos (- #7 +#8), provavelmente, o aumento
do tempo de granulacdo melhora a consolidacdo e gera particulas mais coesas, algumas ja
vindas do reciclo e apenas recobertas, com menos poros, até um determinado ponto, onde
estas particulas passam do tamanho avaliado, e novas particulas, recém-formadas, com
menores tempo de consolidacdo e maturacdo sdo o produto da granulacdo (ou seja, com
tamanho - #7 +#8) e, com isto, a dureza diminui. Da mesma forma que no Planejamento 01, a
velocidade de rotacdo do tambor, teve relacdo quadratica com a resisténcia fisica das pelotas,
sendo que, velocidades de rotacdo intermediarias, dentro do intervalo estudado, resultaram
nas menores durezas. E, as menores e maiores velocidades de rotagdo levaram aos melhores
valores de resisténcia. E importante ressaltar aqui, que, no Planejamento 01, a dureza tendeu
sempre a um aumento com o aumento do tempo de granulagdo, porém, os tempos avaliados
no Planejamento 03 tem um intervalo maior que no Planejamento 01. E, portanto, sendo
possivel avaliar, no Planejamento 03, que, ap0s determinado tempo de granulacdo, a
tendéncia é que a dureza reduza (Figura 4.49), observacdo que ndo poderia ser feita apenas

com o Planejamento 02, devido a faixa de tempos de granulacéo estudada.
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Figura 4.49 — Superficie de resposta da dureza dos granulos em fun¢édo do tempo de
granulacéo e velocidade de rotagdo do tambor.

Nas Figura 4.50 e na Figura 4.52 sdo ilustrados exemplos de grdos do Experimento
12, produzidos com condi¢cfes operacionais: 44% vc, 6 min e 42 s de granulacdo e taxa de
reciclo 1:1. Os gréos possuem boa compactacdo e reagdo, poucos poros que resultaram em
durezas e eficiéncia de granulacdo dentro dos valores desejados. Porém, as superficies

externas sdo irregulares, com aspecto tipico de coalescéncia de graos.

Figura 4.50 — Foto com lupa de gréos tipicos do experimento 12: observa-se boa reacdo
interna com poucos poros (a) e superficie externa irregular, indicando coalescéncia.
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Spectrum o Mg Al P S Ca n Fe o) Total
Specirum 1 85,77 2.76 235 2.08 1.06 15,97 100
Spectrum 2 83.3% 04 10.62 10,87 1"wn 063 8.54 38 100
Spectrum 3 50.2 33.16 4.16 50 6.45 1,02 100
Spectrum 4 4546 0.69 44 86 51 0.87 24 100
Spectrum & 398 19 447 N 252 100
Spectrum & 48,07 4651 3.38 093 i 100
Spectrum 7 43.28 55.96 0.76 100

Figura 4.51 — MEV e microanalise por EDS de gréo tipico obtido na granulacdo do Exp 12
Observa-se alta compactacao, com pouquissimos poros, boa cimentacdo e varia¢oes de cores,
indicando diferencas de composicao no interior do grdo. A cor cinza escuro, refere-se,
predominantemente, a fosfatos de aluminio, com mesclas de composi¢do também de fosfatos
de magnésio. Enquanto que, as zonas de coloragdo mais claras sdo formadas
predominantemente sulfato de célcio.
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pectrum 1 48 .24 48 57 268 068 183 1l
Spectrum 2 43 34 074 48 97 213 0.83 “
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Figura 4.52 -MEV e microanalise por EDS de grao tipico obtido na granulacdo do Exp 12
Observa-se alta compactacao, boa cimentacdo e varia¢oes de cores, indicando diferencas de
composicdo no interior do grdo. A borda mais externa, cinza escuro, é composta
predominantemente de fosfato de aluminio (SP2), a borda mais interna (SP3) de cor clara, é
composta por fosfato de aluminio e magnésio, em menores proporc¢des, e, predominantemente
de sulfato de célcio.

4.3.2 — Eficiéncia de Granulagao

A variavel linear tempo de granulagdo (X3) e as variaveis quadraticas taxa de reciclo
(X1%), rotacdo do tambor (X2°) e tempo de granulacdo (X3?) foram consideradas
significativas na regressdo mdaltipla de andlise dos dados de eficiéncia de granulagcdo do
Planejamento 04 (Tabela 4.14). A anélise de residuo da regressao € mostrada na Figura 4.53,

indicando boa correlagéo entre 0 modelo e os dados experimentais.




Tabela 4.14 — Resultado da regressao maultipla: variaveis significativas, coeficiente de
correlacdo e erro estimado na resposta eficiéncia de granulacdo do Planejamento 03.

R2: 0,90 | Erro padréo de estimativa: 4,9
Variavel B Errc:js;d rao t (10) p-level
Intersecao 32,43 2,84 11,42 0,00000
X3 3,63 1,53 2,38 0,03894
X12 -17,58 2,10 -8,37 0,00001
X22 -7,01 2,10 -3,34 0,00751
X32 4,15 2,10 1,98 0,07644
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Figura 4.53 — Analise de residuos mostrando o residual (valor predito — valor observado) e o
valor predito para a resposta Eficiéncia de Granulacéo do Planejamento 03.

Os resultados do Planejamento 03 indicam que, os aumentos do tempo de residéncia
do produto no granulador propiciam melhores eficiéncias de granulacdo, para qualquer taxa
de reciclo, dentro da faixa avaliada. Taxas de reciclo intermediarias levaram sempre as
melhores eficiéncias de granulacdo, independente do tempo utilizado para granular (Figura
4.54). Enquanto as taxas de reciclo muito baixas (de 0 — 0,5) geraram excesso de formacao de
grossos, taxas de reciclo altas (1,8 — 2,0) levaram a excesso de finos, o que, em ambos 0s
casos, a consequéncia foi a reducdo da eficiéncia de granulacdo, devido ao excesso de grossos
e de finos, respectivamente. Taxas de reciclo variando ente 0,8 — 1,2 propiciaram as melhores
condicdes para eficiéncia de granulacdo. Como a fase liquida utilizada neste Planejamento foi

baixa (280), o tempo de granulacdo propiciou o aumento da eficiéncia, favorecendo a



compactacao, visto que, ndo havia fase liquida suficiente para continuacéo da granulacdo para
tempos mais altos.
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Figura 4.54 — Superficie de resposta da eficiéncia de granulacdo em funcéo do tempo de
granulacédo (X3) e taxa de reciclo (X1).

Quanto mais reciclo é adicionado, menor a propor¢do de SSP p6 alimentado no
tambor, e, consequentemente, menor a quantidade efetiva de liquidos adicionados (o calculo
da fase liquida é feito considerando apenas a alimentacdo das matérias-primas, ndo sendo
considerado o reciclo). E notavel a diferenca de tamanho dos granulos formados, e,
consequentemente, da influéncia da taxa de reciclo na distribuicdo granulométrica das
particulas formadas na granulacdo. Como exemplo sdo mostrados os produtos dos
experimentos 07 e 08, nos quais a Unica varidvel é a taxa de reciclo de 0,3 e 1,8,

respectivamente. As demais variaveis tempo total de granulacdo de 9,0 min e rotacdo do
tambor igual a 43% da velocidade critica (Figura 4.55 a e b).



Iy, L5 A '!' > . Wi ".,5 . (b)
Figura 4.55 — Exemplo da influéncia da taxa de reciclo na eficiéncia da granulagéo: (a)
Reciclo de 0,3 no Exp.07 e (b) 1,8 no Exp 08.

A velocidade de rotacdo do tambor favorece a aglomeracédo, e, portanto, maiores
velocidades levardo a maiores eficiéncias, mesmo com fase liquida e tempo de granulacédo
idénticos. Nos Experimentos 01 e 03 o tempo de granulacdo foi de 4,4 min e a taxa de reciclo
de 0,3, sendo que, a Unica variavel foi a velocidade de rotacdo de 33% no Exp01 e de 43% no
Exp03 (Figura 4.56 a e b). Com taxa de reciclo de 0,3 e tempo de granulacdo de 9,0 min, os
Experimentos 05 e 07 nos experimentos sé variaram a velocidade de rotacdo do tambor que
foi de 33%v.c no Exp06 e de 43% no Exp 08 (Figura 4.56 c e d).
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Figura 4.56 — Exemplo da influéncia da velocidade de rotacdo na eficiéncia da granulagao
para baixas taxas de reciclo.



Para taxas de reciclo mais altas, a discrepancia entre a distribuicdo granulométrica
com a velocidade de rotacdo fica menos evidente, visto que haverd grande quantidade de

reciclo (seco) e menor quantidade de fase liquida efetivamente adicionada (Figura 4.57 a e b).
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Figura 4.57 — Exemplo da influéncia da velocidade de rotacdo na eficiéncia da granulacéo
para altas taxas de reciclo.
Da mesma forma que mostrado no Planejamento 01, velocidades intermediarias de

)

rotagdo do tambor granulador levaram aos melhores resultados de eficiéncia de granulagéo
também no Planejamento 03, sendo que, velocidades maiores levaram a formacédo de excesso

de grossos, e velocidades mais baixas, dificultaram a granulacao, gerando muito finos (Figura
4.58).
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Figura 4.58 — Superficie de resposta da eficiéncia de granulagdo em funcdo da rotacéo do
tambor granulador (X2) e porcentagem da velocidade critica (%).



4.3.3 — Fator de Granulagao

O fator de granulacdo ¢ uma forma de “medir” a facilidade de granular de um
sistema, processo ou produto, de acordo com o design do equipamento utilizado e da
formulacdo escolhida. Conforme mencionado na Equacdo 2.19, o fator de granulagdo é uma
relacdo entre o D50 do produto granulado (que deixa o granulador) e o D50 da alimentagéo do
tambor (levando-se em consideracdo o D50 de todos os insumos solidos alimentados,
inclusive do reciclo).

Diferentemente da eficiéncia de granulacdo (que indica a porcentagem em massa de
produto granulado dentro da faixa de granulometria desejada que deixa o granulador), um
fator de granulacdo alto ndo necessariamente é desejavel no processo, pois o seu valor ideal
estara atrelado a distribuicdo granulométrica desejada do produto final, e ndo a facilidade de
granulacdo do sistema em questdo. Por exemplo: apesar de Benes e Dortmund (1991)
considerar que a faixa de trabalho ideal do fator de granulacdo deve estar entre 1,3 < x5 < 1,6,
Sherrington, em seus experimentos granulando areia fina com sais de fertilizantes saturados
em temperatura ambiente, observou valores do fator de granulacdo variando de 2,5 — 10
(Benes e Dortmund, 1991). Benes e Hemm (1985) fizeram um trabalho de simulacéo
computacional de granulacdo de DAP, e consideraram, para este estudo de caso, o D50 do
produto igual a 2,7 mm, e o fator de granulacgdo do sistema igual a 1,46.

Conforme ja mencionado anteriormente, no Planejamento 03 foram avaliadas as
influéncias das variaveis: taxa de reciclo, tempo de granulacdo e rotacdo do tambor
granulador. Para cada condicdo de alimentacdo foi calculado o D50 (considerando as
diferentes quantidades de reciclo), além do D50 do produto final granulado obtido em cada
experimento. Na Tabela 4.15 sdo mostrados as condicGes de processo de cada variavel, o D50
alimentacdo e D50 produto, a eficiéncia de granulacdo alcancada e o seu respectivo fator de
granulacdo. A granulometria do SSP pé utilizado e os graficos do D50 do produto granulado
obtido em cada experimento sdo apresentados no APENDICE D.



Tabela 4.15 —Condigdes das variaveis, eficiéncia de granulacdo, D50 e Fator de Granulacéo

dos experimentos do Planejamento 03.

% tempo D50 D50 Eficiéncia
Exp. Taxa veloc. | granulacéo | alimentagédo | Granulado Fator ~ | Granulagio
Reciclo critica (min) (mm) (mm) Granulacéo (%)
1 0,3 33 4,4 0,25 52 20,4 12
2 18 33 4,4 0,78 15 1,9 14
3 0,3 43 4,4 0,25 10,8 42,3 2
4 18 43 4,4 0,78 2,3 3,0 61
5 0,3 33 9,0 0,25 53,8 211,3 0
6 18 33 9,0 0,78 15 2,0 14
7 0,3 43 9,0 0,25 00 © 0
8 18 43 9,0 0,78 15 1,9 13
9 0,0 38 6,7 0,05 0 ©
10 2,0 38 6,7 0,81 13 1,7
11 1,0 32 6,7 0,62 15 2,4 16
12 1,0 44 6,7 0,62 1,6 2,7 20
13 1,0 38 3,7 0,62 2,2 3,6 39
14 1,0 38 9,7 0,62 1,9 3,1 36
15 1,0 38 6,7 0,62 18 2,9 25
16 1,0 38 6,7 0,62 1,9 3,0 31

De forma geral observou-se que, a reducdo do D50 alimentacdo resultou em piores
eficiéncias de granulacdo (Fator de Granulagdo alto), independente das variaveis velocidade
de rotagdo do tambor e tempo de granulacdo. Em contrapartida, para maiores D50 de
alimentacdo (maiores taxas de reciclo) ocorreu o aumento da propor¢do de particulas dentro
da faixa granulométrica desejada, e reducdo do Fator de Granulacdo. Também foi observado
para maiores D50 alimentacdo que as varidveis velocidade de rotacdo do tambor e tempo de
granulacdo tiveram influéncia menor do que no caso dos D50 alimentacdo mais baixos
(Figura 4.59).
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Figura 4.59 — D50 alimentacéo e respectivos Fator de Granulacdo dos experimentos do
Planejamento 03.

Quanto menor a taxa de reciclo utilizada, mais o D50 alimentacdo se aproxima do
D50 do SSP pdé. Ou seja, menor o D50 alimentacdo. No calculo da fase liquida utilizada na
granulacdo, o reciclo ndo é considerado. Ou seja, na pratica, mesmo que a fase liquida
calculada para as granulacGes sejam as mesmas para 0s 16 experimentos do Planejamento 03,
a quantidade de liquido (4gua e vapor) efetivamente adicionado nas granulacdes é menor para
altas taxas de reciclo do que para altas taxas de reciclo.

Assim sendo, para a Fase Liquida utilizada nos experimentos (FL=280), menores
D50 alimentacdo (baixo reciclo), aliados a condicGes que favoreciam a granulacdo (maior
tempo de granulacdo e maior rotacdo do tambor), apresentaram fatores de granulagdo
altissimos. Isto pode ser explicado pela maior fase liquida efetivamente adicionada, somada a
maior rotacdo (que favoreceu a aglomeracdo) e ao tempo de residéncia. Nestes casos 0
sistema se enquadrava em uma regido mais estreita da curva de granulagéo (alta temperatura e
alta fase liquida).

Da mesma forma, quando o reciclo era alto, menor quantidade de fase liquida era
efetivamente adicionada ao tambor. A granulacdo, portanto, era menos susceptivel as
variaveis rotagdo do tambor e tempo, visto que tinham quantidade de liquido limitada para

prosseguimento da granulacao.



Estas consideracfes sdo validas para a FL utilizada nos experimentos. Para FL
menores, 0 aumento do reciclo pode reduzir a eficiéncia de granulagdo, devido ao excesso de
finos. Portanto, o resultado podera ter comportamento inverso, dependendo da FL adicionada
na granulacéo.

Analisando a faixa de resultados de Fator de Granulagdo encontrados (ente 1,7 e 3,6,
com excecdo dos valores muito altos, ocasionados por eficiéncia de granulacdo tendendo a
zero) e as fotos por lupa e MEV dos granulos, observa-se que o mecanismo preponderante em
todos os experimentos deste planejamento foi a aglomeracdo (em alguns casos observou-se o
mecanismo de consolidacdo e camada na presenca de finos, proposto por Wildeboer et al,
2005), o que esta de acordo com as observacdes de Benes e Dortmund (1991).






CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — Conclusodes

As 07 varidveis estudadas mostraram ter grande influéncia na distribuicdo
granulométrica de particulas e caracteristicas dos granulos formados, como resisténcia fisica e
mecanismo de crescimento.

Altas fases liquidas geraram granulos com baixa resisténcia fisica. No caso de
formulagdes altamente soltveis, o aumento da fase liquida solubilizara cada vez mais sais,
que, quando se cristalizam, formam pontes rigidas unindo as particulas promovendo a elas,
maior dureza. No caso do SSP granulado, a solubilidade €é limitada e a secagem passa a ser
uma operacdo muito relevante no que diz respeito a resisténcia fisica dos granulos. Altas
umidades residuais levardo a granulados com menores resisténcia fisica. No quesito eficiéncia
de granulagdo, dentro das faixas de fase liquida estudadas, FL muito baixas, geraram excesso
de formacdo de finos, enquanto que, FL muito altas, levaram a excesso de grossos ou até
mesmo a formacdo de pastas. O que indica que, a FL facilita a granulacdo e é uma das
principais varidveis para o controle do processo de granulacdo e caracteristicas dos produtos
granulados.

A carga do tambor granulador teve uma grande influéncia na formacdo das
particulas, na dureza e eficiéncia de granulacdo. Observou-se que altos enchimentos
propiciam maior e melhor conectividade entre particulas, gerando aglomerados mais densos e
com maior cimentacdo. Enquanto que, baixos enchimentos levaram a formacédo de particulas
mais porosas, com sulcos internos. Considerando os baixos enchimentos avaliados, 0 aumento
do tempo de granulagdo e a velocidade de rotacdo reduzem o nimero e dimensdo dos poros
internos, pois geram maior compactacdo. Enchimentos mais altos resultaram em particulas
muito semelhantes, independente da rotacdo do tambor e do tempo de granulacdo, porém, o
aumento destas variaveis tendeu a reduzir ainda mais os poros e melhorar ainda mais a
compactacao dos granulos.

O enchimento do tambor granulador também determinou a quantidade de agua

absorvida pelo sistema, ou seja, interferiu na fase liquida realmente absorvida pelo processo



de granulagcdo. Enchimentos baixos reduziram significativamente a quantidade de umidade
durante a granulacdo. Outro fator que interferiu na quantidade de Fase Liquida absorvida pelo
sistema foi a rotacdo do tambor. Altas rotacbes promovem agitacdo constante da massa do
tambor, deixando escapar vapor e arrastando agua adicionada ao sistema, reduzindo, portanto,
a FL do sistema. A influéncia da rotacdo do tambor na quantidade de fase liquida absorvida
pela granulacdo, porém, foi muito menos significativa do que a interferéncia da quantidade de
enchimento.

O tempo de granulacdo aumenta a consolidacdo dos granulos, muitas das vezes, se
existe sobra de fase liquida, ou se ocorre a consolidacdo em presenca de finos, o crescimento
da particula pode continuar a acontecer, podendo levar a melhora da sua resisténcia fisica, ou
a aglomeracdes subseqiientes e crescimentos em camadas que comprometam a eficiéncia de
granulacdo, devido ao excesso de formacéo de grossos.

Como a fase liquida é calculada em funcdo apenas da alimentagdo, baixas taxas de
reciclo levaram a uma grande formacdo de grossos, enquanto que, altas taxas de reciclo,
também geraram baixa eficiéncia, mas devido a grande quantidade de finos. Taxas
intermediarias levaram as melhores eficiéncias de granulacdo. Quanto a resisténcia fisica, a
tendéncia é que o aumento do reciclo aumente a dureza dos granulos, visto que, os gréos de
reciclo ja foram pré-formados e secos e, quando passam novamente pelo circuito, ja estdo
mais consolidados. Dependendo do seu tamanho ird crescer por camada, ou aglomeracéo e,
durante a secagem, tera maiores condicdes de resultar em particulas com baixa umidade, visto
que a etapa da difusdo ndo sera tdo dominante na secagem. Porém, taxas de reciclo muito altas
levaram a reducdo na dureza, provavelmente devido as aglomeracGes de granulos terem
resultados em tamanhos maiores que os avaliados na malha de dureza. Outra suposicao € que,
com taxas de reciclo maiores, menores serdo as possibilidades de interconexdes de
preenchimento de particulas menores ocupando os espacos internos e reduzindo 0s poros.
Existe, portanto, uma taxa de reciclo 6tima que confere melhores eficiéncias e durezas.

A velocidade de rotacdo do tambor granulador ndo apresentou comportamento linear
e diretamente proporcional ao aumento da resisténcia fisica dos granulos, diferentemente do
esperado. Observou-se nos experimentos que baixas e altas rotagcbes do tambor (dentro do
intervalo estudado) levaram aos melhores resultados de dureza dos gréos, enquanto que as
rotagdes intermediarias resultaram em durezas mais baixas. Sugere-se que, em baixas
rotagdes, 0 contato entre as particulas é pequeno e o movimento predominante dentro do
tambor seja o deslizamento ou rolamento. Assim sendo, o crescimento dos gréos seria mais

restrito e as particulas advindas do reciclo, ja pré-formadas, cresceriam em camadas, levando



a granulos do tamanho desejado com dureza elevada. Com o aumento da rotacdo, o
movimento entre as particulas melhoraria, passando do rolamento e um leve cascateamento,
com cada vez mais condicdes de formar novas sementes que crescem, formando novas
particulas. Estas novas particulas formadas ndo teriam tempo nem forcas mecanicas
suficientes para serem consolidadas e também para mecanismos como o0 atrito e quebra
agissem de forma a homogeneizar a granulacdo e melhorar a dureza destes granulos, entéo,
cada vez mais, a resisténcia fisica reduz. Acima de determinados valores de rotacdo, 0
movimento entre as particulas no leito se enriquece, de forma a aumentar sua resisténcia fisica
com o0 aumento da rotacdo, conforme esperado, chegando a valores autos para as maximas
velocidades de rotacdo estudadas. Para altos enchimentos do tambor granulador, pode-se
perceber que as diferencas entre altas, intermediarias e baixas rotacdes ainda existe, porém
sdo suavizadas. Conforme ja mencionado anteriormente, maiores cargas do tambor por si s0,
ja enriqguecem o movimento e favorecem o encaixe entre particulas. Portanto, estas variaveis
se compensam.

O SSP p6 tem comportamento tixotropico, ou seja, 0 aumento da tensdo aplicada,
resulta em menores viscosidades da massa. A acidez do SSP pé interfere diretamente nesta
caracteristica, maximizando-a. Quanto maior a acidez (dentro da faixa estudada), maior a taxa
de formag&o, com isto, a taxa de compactacdo do gréanulo aumenta, resultando em menores

espacos intra-particula e durezas maiores.

5.2 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com as melhores condi¢Ges experimentais encontradas neste trabalho, sugere-se:

e Avaliar a influéncia da temperatura na granulagédo em tambor;

e Encontrar correlacdo entre dureza e tempo de liberagcdo dos nutrientes pelo solo
em funcéo da porosidade dos granulos;

e Utilizar Balanco Populacional para prever os resultados das granulacfes em
tambor;

e Simular a trajetoria e interacdo entre as particulas dentro do tambor granulador de
acordo com o seu enchimento e velocidade de rotacéo critica;

e Testar aditivos que neutralizem a agdo do aluminio tipico dos solos do cerrado,

para favorecer a absorcdo do fosforo pelas plantas.
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APENDICE A

Variaveis e Resultados

Tabela A.1 — Variaveis e Resultados do Planejamento 01, experimentos 01 a 09.

Experimentos

Informagoes 0L | 02 | 03 | 04 | 05 | 06 | 07 | 08 | 09
° Diametro Tambor (mm) 350 350 350 350 350 350 350 350 350
@ |Comprimento tambor (mm)| 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
§ Rotacao tambor (rpm) 24,3 30 24,3 30 24,3 30 24,3 30 24,3
% Inversor (Hz) 83,53 {103,13| 83,53 103,13 83,53 {103,13| 83,53 103,13 | 83,53
g % vel critica 34 42 34 42 34 42 34 42 34
ttotal granulagao (min) 4 4 4 4 8 8 8 8 4
Massa total (g) 2300 | 2300 | 2300 | 2300 | 2300 | 2300 | 2300 | 2300 | 3500
% enchimento tambor 133 | 133 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 20,4
Massa SSP (g) 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1750
. Acidez SSP 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3
£ H20O Livre SSP 10,3 | 104 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3
0—; Massa Reciclo (g) 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1150 | 1750
= Massa Oxido (g) 32,0 | 32,0 | 320 | 32,0 | 320 | 32,0 | 32,0 | 32,0 | 49,0
g Vapor acrescentado (g) 100 | 100 | 158 | 158 | 100 | 100 | 158 | 158 | 152
Liquido (g) 100 100 100 100 100 100 100 100 152
Acido (g) 92 | 92 | 92 | 92 | 92 | 92 | 92 | 92 | 140
Fase Liquida 450 451 500 500 450 450 500 500 450
Fase Liquida 450 450 500 500 450 450 500 500 450
pH GN 2,9 2,6 2,8 2,7 2,7 2,9 2,7 2,7 2,8
Acidez GN 256 | 3,10 | 2,60 | 2,80 | 3,35 | 3,12 | 3,56 | 2,70 | 2,90
" H20 Livre GN 8,40 | 8,00 | 7,00 | 9,00 | 7,90 | 8,30 | 9,50 | 7,20 | 9,00
§ H20 Livre (10 min) 0,40 0,40 | 050 | 1,40 | 1,60 | 1,70 | 1,60 | 1,80
‘%‘ Dureza (10 min) 31 | 34 | 1,8 | 24 | 17 | 20 | 1,7 | 18 | 1,9
H20 Livre (15 min) 0,3 0,3 04 1,0 11 14 1,2 1,3
Dureza (15 min) 3,2 4,2 2,2 2,9 2,5 2,9 2,2 2,4 2,1
Acidez Produto final 88 3,2 3,2 3,0 3,9 41 4,0 3,7 3,5
2 #5 2 6 50 73 10 39 63 71 41
c_%“ #6 1 2 14 9 4 12 9 10 9
% #7 5 7 13 7 9 14 10 7 9
(‘5 © #8 10 12 9 4 12 10 5 4 13
© #9 30 29 10 4 27 15 8 4 17
£ #12 32 | 29 5 1 25 9 4 3 8
2 Fundo 20 16 1 0 13 2 1 2 3
i Eficiéncia Granulacio % 45 48 31 16 47 39 23 14 39




Tabela A.2 — Variaveis e Resultados do Planejamento 01, experimentos 10 a 18.

Informaces Experimentos
10 11 12 13 14 15 16 17 18
o Didmetro Tambor (mm) 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350
@ |Comprimento tambor (mm)| 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
§ Rotacao tambor (rpm) 30 24,3 30 24,3 30 24,3 30 229 | 314
% Inversor (Hz) 103,13 83,53 (103,13 83,53 [103,13| 83,53 |103,13| 78,72 |107,94
-cg % vel critica 42 34 42 34 42 34 42 32 | 439
ttotal granulagao (min) 4 4 4 8 8 8 8 6 6
Massa total (g) 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 2900
% enchimento tambor 20,4 | 20,4 | 20,4 | 204 | 204 | 20,4 | 20,4 | 20,4 | 16,9
Massa SSP (g) 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1450
. Acidez SSP 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3
£ H20O Livre SSP 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3
D—; Massa Reciclo () 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1750 | 1450
= Massa Oxido (g) 49,0 | 49,0 | 49,0 | 49,0 | 49,0 | 49,0 | 49,0 | 49,0 | 40,0
g Vapor acrescentado (g) 152 | 240 | 240 | 152 | 152 | 120 | 120 | 120 | 120
Liquido (g) 152 | 152 | 152 | 152 | 152 | 272 | 272 | 228 | 168
Acido (g) 140 | 140 | 140 | 140 | 140 | 140 | 140 | 140 | 116
Fase Liquida 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 475 | 475
Fase Liquida 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 475 | 475
pH GN 2,5 2,9 2,8 2,7 2,8 2,9 2,7 2,3 2,9
Acidez GN 321 | 3,26 | 3,30 | 3,40 | 2,20 | 2,48 | 2,39 | 2,75 | 2,89
" H20 Livre GN 9,4 10,7 | 11,4 | 10,2 | 10,7 | 11,2 10,8 9,2
§ H20 Livre (10 min) 1,6 1,7 1,8 2,6 1,7 | 3,20 1,1 3,2
‘g Dureza (10 min) 30 | 22 | 24 | 26 | 27 | 23 29 | 25
H20 Livre (15 min) 1,0 1,6 15 2,0 11 2,7 1,0 2,9
Dureza (15 min) 3,7 3,0 3,0 3,3 3,5 2,6 3,8 2,9
Acidez Produto final 2,8 2,8 2,9 2,7 3,3 3,0 34 315
2 #5 75 83 91 11 26 95 100 57 35
& #6 8 6 4 4 11 1 0 11 9
2 #7 7 5 2 7 16 1 0 12 13
5 < #8 4 | 3 1 | 8 | 12 | 1 | 0 | 7 | 1
© #9 3 1 1 22 17 1 0 7 18
§ #12 2 1 1 31 15 1 0 5 10
L2 Fundo 0 0 0 17 4 1 0 1 4
i Eficiéncia Granulacio % 15 9 4 37 45 2 0 26 42




Tabela A.3 — Variaveis e Resultados do Planejamento 01, experimentos 19 a 26.

Informagdes Experimentos
19 20 21 22 23 24 25 26
o Diametro Tambor (mm) 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350 | 350
@ |Comprimento tambor (mm)| 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
S Rotagao tambor (rpm) 272 | 272 | 272 | 272 | 272 | 272 | 272 | 27,2
% Inversor (Hz) 93,50 | 93,50 | 93,50 | 93,50 | 93,50 | 93,50 | 93,50 | 93,50
§ % vel critica 38 38 38 38 38 38 38 38
ttotal granulagao (min) 6 6 3 9 6 6 6 6
Massa total (g) 2900 | 2900 | 2900 | 2900 | 2010 | 3790 | 2900 | 2900
% enchimento tambor 169 | 16,9 | 16,9 | 16,9 | 12,2 | 22,1 | 16,9 | 16,9
Massa SSP (9) 1450 | 1450 | 1450 | 1450 | 1005 | 1895 | 1450 | 1450
. Acidez SSP 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3
£ H20 Livre SSP 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3 | 10,3
?—Z Massa Reciclo (g) 1450 | 1450 | 1450 | 1450 | 1005 | 1895 | 1450 | 1450
= Massa Oxido (g) 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 28,0 | 53,0 | 40,0 | 40,0
g‘ Vapor acrescentado (g) 120 | 120 | 100 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
Liquido (g) 115 | 222 | 188 | 168 80 256 | 168 | 168
Acido (g) 116 | 116 | 116 | 116 | 80 | 152 | 116 | 116
Fase Liquida 438 | 512 | 475 | 475 | 475 | 475 | 475 | 475
Fase Liquida 438 512 475 475 475 475 475 475
pH GN 2,9 2,4 2,5 2,5 2,7 2,9 2,6 2,5
Acidez GN 2,75 | 2,82 | 2,79 | 2,86 | 3,20 | 2,92 | 3,10 | 3,23
- H20 Livre GN 10,0 | 110 | 115 | 89 94 | 109 | 95 9,8
ﬁ H20 Livre (10 min) 3,0 1,8 1,8 2,0 3,3 2,3 2,7 3,2
:(Cs Dureza (10 min) 2,4 2,0 2,8 2,4 2,2 2,3 2,2 2,1
H20 Livre (15 min) 2,7 1,2 1,8 1,4 3,0 2,2 2,2 2,9
Dureza (15 min) 3,2 3,3 3,6 3,7 2,5 2,7 3.4 3,0
Acidez Produto final 3,2 3,5 3,4 3,6 3,0 2,5 3,7 3,4
Q #5 5 64 41 58 13 81 19 32
& #6 4 11 15 12 8 5 12 16
2 #7 2 9 17 11 13 4 16 21
5 < #8 4 | 5 9 7 | 14 | 3 | 13 | 15
< #9 19 5 9 7 21 3 20 8
§ #12 28 5 7 4 22 4 14 6
2 Fundo 38 2 2 1 9 2 5 2
i Eficiéncia Granulagdo % 25 18 36 25 49 9 49 44




Tabela A.4 — Variaveis e Resultados do Planejamento 02, experimentos 01 a 08.

[Rformactes Experimentos
01 02 03 04 05 06 07 08
Diametro Tambor (mm) 350 350 350 350 350 350 350 350
g |Comprimento tambor (mm) | 250 250 250 250 250 250 250 250
g Rotacao tambor (rpm) 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62
a Inversor (Hz) 91,51 [ 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51
é % vel critica 37 37 37 37 37 37 37 37
o Temperatura (°C) 66 66 66 66 66 66 66 66
ttotal granulagao (min) 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67
Massa total (g) 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326
% enchimento tambor 13,3 | 133 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 13,3 | 133
Massa SSP (g) 2661 | 2661 | 1188 | 1188 | 2661 | 2661 | 1188 | 1188
Acidez SSP 8,0 11,5 8,0 11,5 8,0 11,5 8,0 11,5
H20O Livre SSP 10 10 10 10 10 10 10 10
Taxa Rec (R/massatotal) | 0,25 | 0,25 1,8 1,8 0,25 | 0,25 | 1,80 | 1,80
E Massa Reciclo (g) 665 665 | 2138 | 2138 | 665 665 | 2138 | 2138
'cl:; Oxido (kg/t) 50 | 50 | 50 | 50 | 27,0 | 27,0 | 27,0 | 27,0
= Massa Oxido (g) 13 13 6 6 72 72 32 32
g vapor inicial (g)
vapor final (g)
Vapor acrescentado (g) 231 200 104 90 231 200 104 90
Liquido (g) 185 160 83 72 185 160 83 72
Acido (g) 278 | 240 | 125 | 108 | 278 | 240 | 125 | 108
Fase Liquida 441 440 442 442 441 440 442 442
Fase Liquida 440 440 440 440 440 440 440 440
pH GN 2,5 2,4 2,6 2,5 2,8 2,7 2,8 2,7
Acidez GN 6,72 | 368 | 6,25 | 435 | 3,33 | 529 | 6,25 | 4,29
H20 Livre GN 11,30 | 13,30 | 7,30 | 6,40 | 14,30 | 11,40 | 7,20 | 5,80
é H20O Livre (10 min) - - - 297 | 2,42 - - 2,69
:(c“ Dureza (10 min) 19 | 16 2.1
H20 Livre (15 min) - - - 23 | 00 - - 1,2
Dureza (15 min) 19 2,8 2,6
Acidez Produto final - - - 6,7 50 - - 6,8
N #5 100 100 100 67 70 100 100 30
3 #6 0 0 0 12 6 0 0 18
= #7 0 0 0 11 8 0 0 22
g #8 0 0 0 4 5 0 0 10
§ #9 0 0 0 5 5 0 0 13
g #12 0 0 0 0 4 0 0 6
B Fundo 0 0 0 0 2 0 0 1
0 | Eficiéncia Granulagdo % | 0 0 0 20 | 18 0 0 45




Tabela A.5 — Variaveis e Resultados do Planejamento 02, experimentos 09 a 16.

[Rformactes Experimentos
09 10 11 12 13 14 15 16
Diametro Tambor (mm) 350 350 350 350 350 350 350 350
g |Comprimento tambor (mm) | 250 250 250 250 250 250 250 250
g Rotacao tambor (rpm) 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62 | 26,62
x Inversor (Hz) 91,51 | 91,561 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51 | 91,51
-c% % vel critica 37 37 37 37 37 37 37 37
o Temperatura (°C) 66 66 66 66 66 66 66 66
ttotal granulagao (min) 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67 | 3,67
Massa total (g) 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326
% enchimento tambor 204 | 204 | 204 | 204 | 20,4 | 204 | 204 | 20,4
Massa SSP (g) 1642 | 1642 | 3237 | 1100 | 1642 | 1642 | 1642 | 1642
Acidez SSP 7,5 12,0 9,8 9,8 9,8 9,8 9,8 9,8
H20 Livre SSP 10 10 10 10 10 10 10 10
Taxa Rec (R/massatotal) 1,03 | 1,03 | 0,03 | 2,02 | 1,03 | 1,03 | 1,03 | 1,03
_§ Massa Reciclo (g) 1684 | 1684 89 2226 | 1684 | 1684 | 1684 | 1684
0-; Oxido (kg/t) 16,0 | 16,0 | 16,0 | 16,0 1,8 | 30,2 | 16,0 | 16,0
= Massa Oxido (g) 26 26 52 18 3 50 26 26
§ vapor inicial (g)
vapor final (g)
Vapor acrescentado (g) 145 121 263 90 133 133 133 133
Liquido (g) 116 97 210 72 106 106 106 106
Acido (g) 174 | 146 | 315 | 108 | 159 | 159 | 159 | 159
Fase Liquida 440 441 441 443 440 440 440 440
Fase Liquida 440 | 440 | 440 | 440 | 440 | 440 | 440 | 440
pH GN 2,7 2,7 2,6 2,7 2,5 2,9 2,7 2,6
Acidez GN 431 | 425 | 504 | 429 | 3,88 | 2,39 | 472 | 5,00
H20 Livre GN 10,10 | 8,2 136 | 7,9 10 9,2 9,1 8,7
E H20 Livre (10 min) 5,66 | 2,05 - 146 | 167 | 2,27 | 1,51 | 2,23
g Dureza (10 min) 1,7 33 2,6 2,1 2,5 2,1 1,8
H20 Livre (15 min) 4,3 0,8 - 11 0,7 0,8 0,3 0,0
Dureza (15 min) 1,7 5,6 4,1 1,9 4,1 4,5 0,0
Acidez Produto final 3,9 53 - 6,1 7.4 4,5 6,1 6,5
N #5 88 65 100 37 90 16 51 21
3 #6 4 10 0 14 3 9 11 11
= #7 4 12 0 16 3 210 | 15 | 17
g #8 1 5 0 9 1 13 8 10
2 #9 1 4 0 15 2 22 10 20
S #12 1 2 0 7 1 15 4 16
e Fundo 1 2 0 2 1 5 0 5
D Eficiéncia Granulacéo % 6 21 0 41 6 56 34 47




Tabela A.6 — Varidveis e Resultados do Planejamento 03, experimentos 01 a 08.

. Experimentos
Informacd@es
01 02 03 04 05 06 07 08
Diametro Tambor (mm) 350 350 350 350 350 350 350 350
2 |Comprimento tambor (mm)| 250 250 250 250 250 250 250 250
§ Rotacao tambor (rpm) 23,5 23,5 31 31 23,5 23,5 31 31
a Inversor (Hz) 80,78 | 80,78 | 106,57 | 106,57 | 80,78 | 80,78 | 106,57 | 106,57
é % vel critica 33 33 43 43 33 33 43 43
8 Temperatura (°C) 66 66 66 66 66 66 66 66
ttotal granulacao (min) [4m24s{4Am?24s5m24s|6m24s| 9m 9m 9m 9m
Massa total (g) 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326
% enchimento tambor 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3
Massa SSP (g) 2661 | 1188 | 2661 | 1188 | 2661 | 1188 | 2661 | 1188
Acidez SSP 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6
H20O Livre SSP 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
< Taxa Rec (R/massatotal) 0,3 1,8 0,3 1,8 0,3 1,8 0,3 1,8
g Massa Reciclo (g) 665 2138 665 2138 665 2138 665 2138
D-&S Oxido (kg/t) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
= Massa Oxido (g) 53 24 53 24 53 24 53 24
© vapor inicial (g)
2 vapor final (g)
Vapor acrescentado (g) | 130,00 | 58,50 | 130,00 | 58,50 | 130,00 | 58,50 | 130,00 | 58,50
Liquido (g) 100 45 100 45 100 45 100 45
Acido (g) 33 15 33 15 33 15 33 15
Fase Liquida 280 281 280 281 280 281 280 281
Fase Liquida 280 280 280 280 280 280 280 280
pH GN 2,5 2,2 2,2 2,4 2,8 2,6 2,5 2,3
Acidez GN 2,41 4,73 3,73 2,64 1,96 2,94 2,18 3,40
8 H20 Livre GN 7,87 | 13,68 | 852 | 13,79 | 500 | 11,59 | 7,42
| Dureza (3 min) 0,9 1,4 0,7 1,0 1,7 1,6
< Dureza (6 min) 2,3 2,9 1,5 3,1 2,6 2,8
Dureza (10 min) 2,4 3,2 2,0 3,1 2,9 2,7
Acidez Produto final 2,9 3,2 49 3,1 2,1 1,4
2 #5 76 4 95 4 99 5 100 1
& #6 10 1 2 4 0 1 0 1
2 #7 6 1 1 12 0 2 0 1
£ o #8 4 3 1 23 0 4 0 3
>
< #9 2 10 0 26 0 8 0 9
j= #12 1 38 1 26 0 40 0 43
Ig Fundo 0 43 1 4 0 39 0 42
w Eficiéncia Granulagdo % 12 14 2 61 0 14 0 13




Tabela A.7 — Variaveis e Resultados do Planejamento 03, experimentos 09 a 16.

. Experimentos
Informacd@es
09 10 11 12 13 14 15 16
Diametro Tambor (mm) 350 350 350 350 350 350 350 350
2 |Comprimento tambor (mm)| 250 250 250 250 250 250 250 250
§ Rotacao tambor (rpm) 27 27 22,6 | 31,75 27 27 27 27
a Inversor (Hz) 92,82 | 92,82 | 77,69 | 109,14 | 92,82 | 92,82 | 92,82 | 92,82
§ % vel critica 38 38 31,6 44,4 38 38 38 38
8 Temperatura (°C) 66 66 66 66 66 66 66 66
ttotal granulacao (min) (6 m42s(6m42s6m42s|/6m42s|i3m42s9m42s6m42s/6ma2s
Massa total (g) 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326 | 3326
% enchimento tambor 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4
Massa SSP (g) 3237 | 1100 | 1642 | 1642 | 1642 | 1642 | 1642 | 1642
Acidez SSP 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6
H20O Livre SSP 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
© Taxa Rec (R/massatotal) 0,0 2,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
g Massa Reciclo (g) 89 2226 | 1684 | 1684 | 1684 | 1684 | 1684 | 1684
’-"‘-c.U Oxido (kg/t) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
s Massa Oxido (g) 65 22 33 33 23 33 33 33
T vapor inicial (g)
2 vapor final (g)
Vapor acrescentado (g) | 162,50 | 54,60 | 80,60 | 80,60 | 80,60 | 80,60 | 80,60 | 80,60
Liquido (g) 125 42 62 62 62 62 62 62
Acido (g) 42 14 21 21 21 21 21 21
Fase Liquida 283 282 280 280 280 280 280 280
Fase Liquida 280 280 280 280 280 280 280 280
pH GN 2,7 2,5 2,3 2,4 2,6 2,5 2,6 2,6
Acidez GN 2,12 2,83 3,53 2,96 3,40 2,35 2,83 2,94
3 H20 Livre GN 14,29 | 5,96 8,91 9,01 9,54 7,47 8,07 | 10,89
S Dureza (3 min) 1,6 2,0 1,6 1,0 14 2,0 2,0
< Dureza (6 min) 1,8 2,8 2,5 2,5 2,5 2,7 2,7
Dureza (10 min) 2,4 2,9 3,5 2,7 2,9 3,1 3,0
Acidez Produto final 15 1,5 1,5 2,5 2,1 1,2 1,9
ke #5 100 3 2 1 9 6 8 6
& #6 0 0 1 1 8 3 3 3
2 #7 0 1 2 1 10 5 2 5
£ o #8 0 2 5 5 13 | 10 8 9
OX
< #9 0 4 10 14 16 21 15 16
£ #12 0 36 39 47 29 35 34 36
8 Fundo 0 55 42 32 15 21 29 24
w Eficiéncia Granulagdo % 0 6 16 20 39 36 25 31







APENDICE B

Fotos das aliquotas dos experimentos

B.1 - Planejamento 01

)

Figura B.1 — Aliquotas dos experi

mentos 01 a 06 do Planejamento 02.



Figura B.2 — Aliquotas dos experimentos 07 a 12 do Planejamento 02.



Figura B.3 — Aliquotas dos experim;ntos 13 a 18 do Planejamento 02.



Figura B.4 — Aliquotas dos experimentos 19 a 24 do Planejamento 02.



Figura B.5 — Aliquotas dos experimentos 25 e 26 do Planejamento 02.



Figura B.6 — Aliquotas dos experimentos 01 a 06 do Planejamento 04.






Figura B.8 — Aliquotas dos experimentos 13 a 16 do Planejamento 04.



APENDICE C

Analises de imagens do Planejamento 01 — MEV e EDS

Foram realizadas andlises por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microanalises quimicas por EDS em pontos ou &reas. A técnica de FRX-EDS possibilita que
sejam realizadas analises semiquantitativas, porém, o detector utilizado ndo detecta
hidrogénio (H) e litio (Li), e, nas analises realizadas nao foi quantificado o oxigénio (O). Os
granulos foram analisados “in natura” e a fragdo granulométrica foi a - #7 + #8, ou seja, a
mesma utilizada para as determinacdes de dureza dos granulos. Sdo mostradas abaixo, fotos
feitas com lupa, nelas podem ser visualizadas feicGes externas tipicas dos granulos e sessoes
que revelam as configuracbes e formacdes internas sobressalentes em cada experimento
(Figura 4.1, Figura C.4, Figura C.7, Figura C.10 e Figura C.15).

Os MEVs das superficies dos granulos mostram predominancia de sulfato de célcio e
fosfatos de calcio, apatita ndo reagida ao longo da camada externa, e formacGes de barita.
Fosfatos de magnésio, ferro e aluminio também sdo encontrados com frequéncia (Figura C.2,
Figura C.8, Figura C.9, Figura C.11, Figura C.12, Figura C.14 e Figura C.15).

Além disso, sdo mostradas também regides dos granulos onde foram realizadas
varreduras completas, em que a dispersdo de cada elemento na superficie analisada €

mostrada separadamente (Figura C.3, Figura C.5, Figura C.6 e Figura C.16).

Figura C.1 — Fotos feitas com lupa, de granulos com caracteristicas tipicas do Exp 01.
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Apéndice C

» < Barita
©P17)
Ap(SP15)
AccV SpotMagn Det WD F———————— 100um
200kV 50 309x BSE 105 Vale-CDM
Spacimum 3 ig Al ] P 5 ca T Fa 5 =E | Tota
Spacmumi13 1.45 5456 814 2555 100
Spacimumia 3o 13 250 }|09 30N 100
Specimm 17 137 091 (K] N2 1.43 173 58.25 100
Speamumid i 5.5 242 rll =<} 108 2053 1891 077 218 =23
Spacimmi9 151 100
~ Barita
(5P20)
AccV  Spot Magn Det WD F——— 20ym
200KV 5.0 1249 BSE 10.3 Vale - CDM
Spectrum Mg P 5 Ca Fe Sr Ba Total
Spectrum 20 247 Iz 1.03 [AAF) 100
Specirum 21 41.34 .14 2487 1549 91.85
Spectrum 22 14.12 554 1503 11.44 10D
Spectrum 23 418 56.08 1334 258 10D
Specirum 24 151 1047 4816 38 1.22 2575

das pelotas — Experimento 01.

Figura C.2 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides




90pm Electron Image 1

CaKal P Ka1 S Ka1l

Fe Ka1l Si Ka1t Balal

Figura C.3 — Varredura de parte da superficie de granulo e composi¢ao quimica mostrada por
elemento, ao longo da regido analisada. Planejamento 02 — ExpOL1.

Figura C.4 — Fotos feitas com lupa, de granulos com caracteristicas tipicas do Exp 03.
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100pm Electron Image 1 Balal

S Kat Ti Kat CaKal

Figura C.5 — Varredura de parte da superficie de granulo e composicado quimica mostrada por
elemento, ao longo da regido analisada. Planejamento 02 — Experimento 03.



1 BaLal

40pm Electron Image 1

P Ka1 Mg Kal_2

CaKal SiKa1 Al Ka1t

Figura C.6 — Varredura de parte da superficie de granulo e composic¢ao quimica mostrada por
elemento, ao longo da regido analisada. Planejamento 02 — Experimento 03.
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Figura C.8 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides
das pelotas do Plan 02, exp13.




SP22-23

*-Barita
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>4
=
P

SP27

AccV SpotMagn Det WD F——————— 20ym AccV Spot Magn Det WD F———— 20um
200kV 50 1500x BSE 11.7 Vale - CDM 200KV 650 1500x SE 11.7 Vale-CDM

N

Spectrum Mg Al P S Ca Ti Mn Fe Ba Total
Spectrum 20 10.66 1.12 71.41 373 12.19 09 100
Spectrum 21 94 72.16 2.59 14.64 1.22 100
Spectrum 22 6.98 3454 30.22 2255 0.83 99.18
Spectrum 23 6.66 38.54 30.45 22.86 0.67 0.81 100
Spectrum 24 505 08 16.26 29 334 1.12 44 43 100
Spectrum 25 15.36 12 55.42 15.95 12.07 100
Spectrum 26 43 2446 40.83 30.41 100
Spectrum 27 3.34 487 22.26 257 100

Figura C.9 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides
das pelotas do Plan 02, exp13.

Figura C.10 — Fotos feitas com lupa, de granulos com caracteristicas tipicas do Exp 15.
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AccV SpotMagn Det WD F——— 20um < AccV Spot Magn  Det WD F——— 20pm
200kv 50 1600x SE 120 Vale-CDM $200kV 5.0 1600x 'BSE 12.0 Vale - CDM
Spectrum F Mg Al Si P 5 Ca T Fe Total

Spectrum 24 0 2. 66 1.88 2515 31.67 26.26 89.62
Spectrum 25 0 4.05 1.6 26.68 31.32 27.36 91.02
Spectrum 26 0 1.74 11.96 46.57 33.58 122 95.08
Spectrum 27 203 2515 38.72 .02 218 100
Spectrum 28 57.49 532 37.19 100
Spectrum 29 1.58 19.88 3917 30.37 100
Spectrum 30 0 2.98 0.91 3.08 21.44 38.55 26.23 1.05 94.21
Spectrum 31 0 45.07 718 25.33 27 83.28

Figura C.11 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides
das pelotas do Plan 02, exp15.
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- < < - - ~
AccV Spot Magn Det WD 1 20m AccV Spot Magn Det WD 1 20um
200kv 50 238x SE 11.3 Vale-CDM 200kv 5.0 238bx BSE 11.3 Vale - CDM

Spectrum In stats F Mg Al Si P S Ca Total
Spectrum 15 Yes 0 234 2.47 1.47 2268 28.38 23.79 81.14
Spectrum 16 Yes 17.14 71.78 4.48 6.6 100
Spectrum 17 Yes 0 2.81 1.4 1.69 19.34 28.4 232 76.84

Figura C.14 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides
das pelotas do Plan 02, exp25.



Apéndice C

ot Magn‘

Spectrum

Spectrum 22

Spectrum 23

Spectrum 24

Spectrum 25

Spectrum 26

- e :
Det WD ——— 20m

F Mg
0 2.79
0 4.95
5.79
2.67
0 5.56

Al

1.34

7.58

4AccV  Spot Magn Det WD 1 20ym
200kV 50 2446x BSE 11.0 Vale - CDM
3 F - > » e
Si P s Ca
1.99 30.96 23.28 2511
2.91 48.03 17.33 17.13
4.27 62.45 9.63 12.72
25.28 37.31 33.39
53.09 8.51 11.35

Total

84.12

89.95

100

100

56.09

Figura C.15 — MEV e EDS, indicando os principais elementos constituintes de areas e regides
das pelotas do Plan 02, exp25.
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Figura C.16 — Varredura de parte da superficie de granulo e composicdo quimica mostrada
por elemento, ao longo da regido analisada. Planejamento 02 — Experimento 25.




APENDICE D

Anélise de distribui¢ao granulométrica do SSP po e Distribui¢cdo Granulométrica dos
Granulados do Planejamento 03

o DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
,;.L-»-"‘-l T . X
=Ello=s= CILAS 1090 Liguido
Faixa: 0.04 pm- 500.00 pm /100 Classes
Ref da amostra - Acomp.Ind. Araxa - Dez11 | Uitrasom - 60 3
Sample Name 185P ) Obscuration 13%
Sample T'x'lile : Buper Simples Po Didmetro a 10% o345 urm
Comentarios . Rafaella Fonseca Didmetro a 50% c18.16 urm
Liguido - Ethanol Diametro a 50% 14027 pm
Agente dispersante : None Didmetro médio 12042 pm
Operador - Hellen Fraunhafier
Empresa : Vale Fertilizantes Densidade/Fator —
Localizacdo CCajati - 5P Superficie especifica  ————
Data: 16/12/2011  Hora: 09:02:3% Dilvigdo automatica - Ndo / Nio
Indice med. - 587 (586) Medida /Limp. - 60s/G0sd
Database name . CilasDB1 SOP name 1 85P
100 in volume ! passante
a0
=2
2
5 T
g o0 @
8
1 J1h]
g -|L 3
3 w
= m =
9 4p =
£ o
5 / =
w P
= il
E 1
QD 1
] 2 "ITr_ﬂTI—ﬂ::ﬁ:
. [ 1.0 N 0 100.0 00
% (Diametros) [ pm
[H.‘r'l. de s 3*34&": 2r241.m0L534 13 15/6.00/55T™/imes. 12.20.40. 1 Fho20.20.40.50vC-.0.0.0. 065000, 1 S.g10.0.9. #0.1.10.P5500. 1. 10 4.0V 929638 J

Figura D.1 — Resultado da distribuicdo granulométrica de super simples po obtido por
difracdo a laser. Pagina 1 de resultados do software CILAS.



DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

CILAS 1090 Liguido
Faixa: 0.4 um- 500.00 ym/ 100 Classes

I

Ref da amostra - Acomp.ind. Araxa - Dez11 Ultrasom - G0 5
Sample Name IS5F . Chscuration T13 %
Sample F&'De > Super Simples Po Didmetro a 10% D345 pm
Comentarios . Rafaella Fonseca Diametro a 50% -18.16 L
Irl'quil:ltl _ : Ethanol Didmetro a 90% 24027 pm
Agente dispersante : None Didmetro médio 12042 um
Operador - Hellen Fraunhaofer
Empresa : Vale Ferilizantes Densidade/Fatar S
Lot‘.alizag‘an » Cajati - 5P Superficle especifica ———
Data: 16122011 Hora: 09:02:33 Diluigdo automatica  : Ndo/ Nao
Indice med. 2 587 (586) Medida Limp. - B0s/60s/4
Database name - CilasDB1 SOP name 1 55P
Yalores cumulados caractensticos in volume / passante
w | 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3 007 0.20 027 0.59 1.04 1.29 137 1.44 1.54 1.70
q3| 0.0 0.02 0.01 003 0.08 0.06 0.02 0.03 0.04 0.08
¥ | 090 1.00 1.10 1.20 1.30 140 1.60 1.80 200 220
Q3 1.90 211 235 2.60 2.86 314 373 4.36 .02 5.6%
q3| 0.12 014 017 0.20 0.22 0.26 0.30 0.37 0.43 0.4a
x | 240 260 2.80 3.00 3.20 340 3.60 3.80 4.00 4.30

Q3 6.38 7.7 7.76 8.46 89.14 9482 | 1048 | 1118 | 1181 | 12786
g3 0.54 0.59 0.64 070 0.72 O 0.80 0.85 0.7 0.90

¥ | 4.60 5.00 5.30 5.60 .00 6.50 7.00 7.50 8.00 5.50
Q3 1369 | 1491 [ 1581 (1869 | 1786 (1929 | 2073 | 2217 | 2362 | 2510
q3| 0.95 1.00 1.06 1.10 1.16 1.22 1.33 143 1.54 1.67

¥ | 9.00 | 1000 | 1100 (1200 |13.00 (1400 |1500 |16.00 |17.00 |15.00
Q3 26509 | 2054 | 3244 [ 3524 | 3702 (4048 4293 | 4526 | 4740 | 4965
g3 1.79 1.92 209 21 2.30 2371 243 247 252 2.59

¥ [ 19.00 | 2000 |21.00 (2200 | 2300 (2500 | 2500 |3000 |3200 | 3400
Q3 51.74 | 5379 | 5582 |[57.84 | 5986 (6395 |TOOS | V402 | VTEE | 8130
gq3| 2.65 274 2.85 298 312 338 3.69 394 407 4.00

¥ | 36.00 | 2600 |4000 (4300 |4500 (5000 |53.00 |56.00 |60.00 |63.00
Q3 6458 | 8735 | 8973 (9265 | 9422 (9702 9512 | 9389 | 0048 | 9974
g3| 3.83 351 318 277 237 1.82 1.29 0.96 0.59 0.37

¥ | 66.00 | 71.00 (7500 (8000 (8500 (9000 |95.00 (1000 |120 (1250
23 9989 |100.00 [100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 |100.00 (100.00 |100.00
gq3| 0.22 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

¥ (130.0 |1400 ([150.0 (1600 (1700 (1300 Q1900 (2000 |2120 (2240
23 100.00 |100.00 [100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 |100.00 (100.00 |100.00
q3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

¥ (2400 |2500 (2800 (3000 (31530 (3550 4000 (4250 |4500 (5000
23100.00 |100.00 [100.00 (10000 |100.00 (100.00 |100.00 |100.00 (100.00 |100.00
g3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

¥ - didmetro/ um Q3 : valor cumulativo f % g3 : density distribution

[_N.'I"LI:E sevle - 3$fﬂe’: 2r241.miLE8A 15 15/6 DOFSE T ma6. 12 20,401 Fho 20 30.20.BhG- 0.0.0.00600 0.1 5.9 10.0.9. 30.1.10.P5500.1. 10.N.O 8 29635 J

Figura D.2 — Resultado da distribuicdo granulométrica de super simples p6 obtido por
difracdo a laser. Pagina 2 de resultados do software CILAS.
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Figura D.3 — Distribuicdo de tamanho de particulas segundo o0 modelo RRB para Reciclo e
experimentos 01, 02, 03, 04, 05, 06 e 08.
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Figura D.4 — Distribuicdo de tamanho de particulas segundo o modelo RRB para 0s
experimentos 10 a 16.
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ANEXO A

TVA (Tennessee Valley Authority)

TVA (Tennessee Valley Authority) € um centro de desenvolvimento de
fertilizantes, localizado no Centro de Muscle Shoals, no Alabana, Estados Unidos.
Ela tem anos de experiéncia em pesquisa, desenvolvimetno e testes de varios
equipamentos e processos envolvendo fertilizantes. A Granulacao de Fertilizantes é a maior
area de tecnologia investigada pela TVA, sendo ela responsavel pelo desenvolvimento da
granulacdo de produtos amoniados em tambor rotativo, e anteriormente, pelo
desenvolvimento de pratos granuladores e tambores granuladores com paletas. Anos de
estudo na area de processos de fertilizantes deram a TVA experiéncia e knowhow suficientes
para entenderem cada um dos varios tipos de granuladores demonstram melhor performance
e melhor custo-beneficio. O granulador de tambor é o melhor tipo em processos em que
ocorre amoniacdo ou outro tipo de reacdo quimica durante a granulacdo. Os Pug mills sédo
melhores, segunda a TVA, em processos que requerem uma meticulosa mistura de massas
plasticas e solidas, ou ainda quando é necessario um trabalho rigoroso das condicionantes
fisicas. Ja os granuladores tipo prato ¢ mais adequado em processos que envolvem pds muito
finos, solu¢Bes muito concentradas ou sais altamente sollveis, Hicks et al. (1978).
A granulacdo em tambor é a mais utilizada devido a sua versatilidade, especialmente
guando estdo envolvidas reacGes quimicas no processo. As principais relagdes contrutivas dos

granuladores em tambor sugeridas pela TVA estdo descritas na Tabela ANA.1.

Tabela ANA.1 — Recomendacéo de layout de granulador da TVA para granulagao de
fertilizantes em tambor rotativo.

Padrédo TVA
L/D 20-23
t retencdo” 2 -7 min
Volume leito (enchimento) 20-30%
Altura do anel 18 - 20 % didmetro
Superficie de granulacdo 0,2—0,4 m’/th
Fluxo de massa 19 - 39 t/h.m’
Distancia anel até descarga 30 cm
Velocidade de rotagdo 35% velocidade critica

* Plantas que produzem NPK devem ter tempos de residéncia maiores, quando comparados com plantas de MAP
e DAP.
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O suprimento dos fluidos envolvidos na granulagdo é um fator critico e determinante
na eficiéncia deste processo. Segundo a TVA com excecdo dos spargers de acido fosforico,
lamas ja pré-neutralizadas e sélidos dissolvidos ou fundidos, todas as outras alimentacfes de
fluidos devem ser feitas através de spargers submersos no leito. Na Figura ANA.1 séo
apresentadas sugestdes de localizacdo de 3 spargers: aménia ou solucdo de aménia, &cido e

vapor ou agua (Hicks et al, 1978).

Figura ANA.1 — Localizacao dos spargers para o granulador TVA, Hicks et al. (1978).

O sparger de amonia usualmente se extende por todo o comprimento do tambor, a
uma distancia de 6 a 18 polegadas de ambas as bordas. Granuladores maiores requerem mais
espaco sem suprimento de amoénia. Para amonia na forma de vapor, a experiéncia da TVA
mostra que € necessario um total de 0,001 polegada quadrada de &rea para os furos para cada
pound de amdnia alimentada por hora. Para o suprimento de aménia na fase liquida € sugerida
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pela TVA 0,0002 in® sd0 necessérias para cada libra de amdnia alimentada por hora. Os furos
neste sparger sao normalmente maiores que 1/16”.

Os furos do sparger de acido devem ter 1/8”, e devem cobrir aproximadamente 2/3
do comprimento do tambor. A TVA recomenda que os spargers devem estar localizados na
parte mais funda do leito aproximadamente a 3/4 do comprimento do leito de particulas, um
valor tipicamente utilizado, na prética, € a distancia dos furos até o fundo do tambor de 4,5”.

Os granuladores tipo tambor rotativo normalmente sdo instalados com uma certa
inclinacdo em relacdo a horizontal. Mas eles podem ser instalados sem este recurso caso o
anel de retencdo no final do granulador seja pequeno o suficiente para permitir uma boa
alimentacdo de produto atraves de todo o comprimento do tambor.

Este tipo de granulador em tambor da TVA é amplamente utilizado na producdo de
fertilizantes fosfatados granulados (NPK).

Para tambores sem chicanas ou anel de retencdo, 6% de enchimento ja séo
suficientes para propiciar um bom cascateamento, €, portanto, bom contato entre as particulas.
Em tambores com sistemas de retencdo, este valor sobe para a faixa de 18 — 25% do volume
do tambor.

No caso da producédo de produtos amoniados e utilizacdo de vapor na granulagéo, o
leito deve ter de 400 — 800 mm de profundidade, e os spargers deverdo sempre ficar
submersos, para minimizar a perda de NH3 ou vapor, e aumentar a absor¢do destas matérias
pela massa. A altura ideal do sparger de vapor/NH3; ao fundo do granulador é de 4”.

Além destes cuidados, a pressdo do vapor ndo devera ultrapassar os 4 kgf/cm?, caso
contrario havera menor eficiéncia da absorcdo de calor, maior arraste de fluoreto para o
sistema de lavagem de gases e maiores perdas de NHs.

Como padréo, a superficie de granulacdo deve estar compreendida entre 0,1 e 0,2
m?/h/t (de carga circulante ou “throughput”) e o fluxo de massa através do tambor de carga

recirculada deve ser de 3 — 5 t/h/ft* (rea seccional).
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O Fluxo de Spray Adimensional

conceito do Fluxo de Spray Adimensional . foi definido por Litster et al.
(2001), como a razdo entre a area de fluxo ou vazdo com que as gotas cobrem a
zona de spray (que é funcéo da vazdo do liquido e tamanho das gotas), pela area
da vazéo (ou fluxo) de particulas solidas através da area do spray (que € funcao da velocidade
das particulas s6lidas e da largura da area projetada do spray), podendo ser expresso como:
y=— ®.1)
2Ad,
sendo:

V - taxa volumétrica do spray;

A - area pela qual as particulas passam na zona do spray por tempo (zona de adicdo de
liquidos);
d, - diametro da gota do spray. (m)

Baixos valores do Fluxo de Spray Admensional (y, << 1), significam que as gotas

do spray ndo se sobrepuseram sobre os solidos, e, portanto, cada gota formara, teoricamente,

um nucleo. Quando y, aumenta, os nicleos formados serdo muito maiores e praticamente

ndo terdo relacdo com o tamanho das gotas do spray, a probabilidade de gotas sobrepostas
formarem grandes aglomerados de nucleos também aumenta. Para Fluxo de Spray muito altos

(v, =~ 1) particulas enormes serdo formadas na superficie do leito, na zona coberta pelo

spray. Quando isto acontece, sdo necessarias forcas mecanicas no tambor para quebrar estas
particulas e assim, conseguir dispersar o fluido ligante. Se os tombos ndo tem forca suficiente,
ndo é possivel quebrar estes graulos maiores, levando a baixa eficiencia de granulacdo, com
formagao exagerada de grossos (Hapgood et al., 2006; Ramachandran et al., 2008).

Deve ser notado que baixos valores para y, € uma condi¢cdo necessaria, mas néo

suficiente para que ocorra nucleagdo por imersdo (ou regime de gotas). A gota deve também
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molhar as particulas sélidas e ter um tempo de penetracdo pequeno. O tempo de penetracdo da

gota no poro (t,) é definido por:

2
f o 2% H (B.2)

p 2 2.4
& 1R oo 71y €OS(0)

sendo:
V, - volume da gota;
& - superficie do poro;

r, - raio da gota impresso na superficie molhada do po;

R,...- € 0 raio efetivo do poro considerando poro cilindrico;

poro

u - Vviscosidade do liquido;

€ - angulo de contato entre sdlido e liquido;
7.y - tensdo da superficie liquido-vapor.

A distribuicdo de nucleos inicial impacta a distribuicdo granulométrica final. No
regime de controle de gotas, o nlcleo formado € suficientemente pequeno para assegurar uma
rica e variada granulométrica, com diferentes tamanhos de particulas.

Hapgood et al. (2006) sumarizou o conceito do Fluxo de Spray Adimensional (v, ) e

suas implicagdes na nucleagdo, no que chamou de “Mapa para Nucleac¢do” (Figura ANB.1) no
qual é plotada a variavel Tempo de Penetracdo da Gota Adimensional () em funcédo da

variavel y_ Sendo T, definido como:

_—— ] (B.3)

sendo:
t, = tempo de penetragéo da gota do spray
t. = tempo de circulacdo, isto é, o tempo que uma por¢do de particulas sélidas leva para
retornar a zona do spray.

O tempo de circulagdo (t;) é dependente da quantidade de sélidos dentro do
granulador, da velocidade dos solidos e do equipamento utilizado. Para que o comportamento
predominante na Nucleacdo seja a Inducdo, ou Regime de Controle de Gotas, t. deve ser na

ordemde 0,1s.
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Figura ANB.1 - Mapa para Nucleacdo proposto por Hapgood et al (2006). Para a nucleagao
ideal, ou seja, por Inducéo, séo necessarias: baixos valores de y, e baixos t.. No regime de

Dispersdo uma ou nenhuma destas condigdes sdo satisfeitas, e, para uma boa distribuigdo do
ligante é necessario grande agitacdo mecéanica no granulador.



