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Resumo

A presente dissertagao aborda o problema da formagao de p6 em fertilizantes granula-
dos, que esta fortemente associado ao caking e compromete a qualidade do produto, provo-
cando perdas, contaminagao ambiental, riscos para a satide e insatisfagao do cliente.

Inicialmente, validou-se um método de fluidizagao para quantificacao de pd definindo-
se as condic¢Oes de ensaio de 0,5 MPa de pressao, 100 g de amostra e 10 minutos de duragao.

Desenvolveu-se ainda uma escala de qualidade baseada na quantidade de po presente
em varios tipos de adubos produzidos pela SOPAC, onde valores superiores a 9 kg/ton indi-
cam forte propensao para a formagao de po e risco de produto improprio.

A aplicagdao do método na rotina de controlo de qualidade permitiu acompanhar a evo-
lucdo do pd ao longo de um lote de produgao industrial e a sua relacdo com outras caracteris-
ticas fisicas dos fertilizantes. Verificou-se que o pd aumenta com a humidade e diminui com o
aumento da dureza e da quantidade de revestimento antiaglomerante.

Por fim, foi realizado um planeamento experimental, onde o principal objetivo foi oti-
mizar o processo e obter as doses de revestimento e de talco 6timas, que minimizam o caking
e quantidade de p6. Foram testados quatro revestimentos distintos: Ryfert 14B, Fluidiram
6171, Freeflow 971 e Emulix 921 e obtiveram-se os respetivos modelos de regressao de super-
ficie de resposta. Alguns modelos apresentarem baixa capacidade preditiva e revelaram dife-
rentes fatores significativos consoante o revestimento utilizado. Os fatores que se destacaram
foram a dose de revestimento e de talco, assim como, a interacdo entre as duas. A interacao
entre ambas, revelou-se determinante, ja que uma combinagao equilibrada melhora a quali-
dade do produto.

Este trabalho constitui um contributo relevante para a SOPAC, pois fornece ferramentas
de controlo de qualidade e otimizagao de processo, com potencial de reduzir custos, aumentar

a satisfacao do cliente e minimizar impactos ambientais.

Palavras-chave: Fertilizantes; P6; Caking; Fluidizacao; Revestimento; Método superficie de

resposta; Validagao de método.
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Abstract

This dissertation addresses the problem of dust formation in granular fertilizers, a phe-
nomenon that is strongly associated with caking and compromises product quality, causing
losses, environmental contamination, health risks, and customer dissatisfaction.

Initially, a fluidization method for quantifying dust was validated, and the following
testing conditions were established: 0.5 MPa pressure, 100 g sample, and 10 minutes duration.

A product quality scale was also developed based on the amount of dust present in var-
ious types of fertilizers produced by SOPAC, where products with values above 9 kg/ton show
a strong tendency for dust formation and risk of being unsuitable.

The application of the method in routine quality control made it possible to monitor the
evolution of dust throughout an industrial production batch and its relationship with other
physical characteristics of the fertilizers. It was found that dust increases with moisture and
decreases with higher hardness and the amount of anti-caking coating.

Finally, an experimental design was carried out, with the main objective of optimizing
the process and obtaining the optimal coating and talc doses that minimize caking and dust
quantity. Four different coatings were tested: Ryfert 14B, Fluidiram 6171, Freeflow 971, and
Emulix 921, and the respective response surface regression models were obtained. Although
some models showed low predictive capacity, the results revealed different significant factors
depending on the coating used. However, the most relevant factors were the coating dose and
talc dose, as well as their interaction. This interaction proved to be decisive, as a balanced
combination of the two improves product quality.

This work constitutes a significant contribution to SOPAC by providing quality control
and process optimization tools, with the potential to reduce costs, increase customer satisfac-

tion, and minimize environmental impacts.

Keywords: Fertilizers; Dust; Caking; Fluidization; Coating; Response surface method; Method

validation.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e motivacao

Os fertilizantes sao essenciais para a agricultura pois, conseguem responder a procura
derivada do aumento exponencial da popula¢ao mundial que representa um grande desafio
para garantir a producao adequada de alimentos. [1, 2]

Os fertilizantes secos e granulares sao amplamente utilizados, uma vez que, sao mais
baratos e faceis de manusear. Porém, o seu uso levanta outros desafios, como a aglomeragao
de granulos e a formagao excessiva de poeira, que sdao problemas frequentes para as indtstrias
de fertilizantes. [3]

Os fertilizantes granulares tendem a ser higroscopicos, ou seja, absorvem humidade fa-
cilmente promovendo um fenémeno designado por caking que consiste na aglomeracao de
granulos. Este fendmeno impede que o material flua facilmente, dificultando o seu manuseio,
e pode tornar o produto inadequado para a aplicagdo no campo. [1, 4]

Este problema pode ocorrer tanto em adubos a granel como ensacados. Quando sao ar-
mazenados a granel em armazéns durante um longo periodo estes ficam suscetiveis a aglome-
ragao, por outro lado, os produtos ensacados, quando sao armazenados em pilhas altas, so-
frem uma pressao exercida pela propria pilha, aumentando a probabilidade de formar caking.
[4-6]

Outro desafio associado a este tipo de fertilizantes é a formacao excessiva de pd/poeiras
que pode ter vérias causas como: a sua fragmentagao em particulas menores durante a sua
produgao, manuseio, transporte e aplicacdo; o desgaste mecanico proveniente das operagdes
de carga e descarga; a adigao excessiva de aditivo em pd; ou até mesmo as rea¢des quimicas
que continuam a ocorrer mesmo depois do processo de producao. [1, 5]

Um dos pontos mais criticos deste fendémeno ocorre durante a carga e o transporte de

material a granel. Quando é realizada a carga ocorre a libertacdo de particulas finas



proveniente do atrito gerado entre granulos, como tal, este material ao ser exposto a ventos
com elevadas velocidades dentro de camides ou comboios, acaba por libertar bastante poeira.
[4, 5]

A libertagao excessiva de poeira para o ar traz problemas de seguranga, saide, impacto
ambiental e prejuizos econdmicos, nao s6 para os trabalhadores, mas também para os consu-
midores. [4, 7]

De modo a evitar os problemas descritos anteriormente, muitos tipos de fertilizantes,
nomeadamente, os fertilizantes secos e granulados sao tratados com: um agente de fluidez,
que pode ser, por exemplo, talco, calcario, caulino, carbonato de cdlcio e outras combinagdes;
e um agente hidrofobico liquido, como por exemplo, cera, parafina, 6leos, tensioativos, entre
outros. [1, 8]

Na SOPAC, um dos principais problemas associados ao caking e formacao de p6 exces-
siva em fertilizantes esta associado as possiveis reclamagdes por parte dos clientes, devido a
perda de qualidade do produto final.

De modo a controlar e minimizar este fenémeno é fundamental a existéncia de um mé-
todo de quantificagao de pd viavel e representativo da realidade do processo produtivo.

Atualmente, a SOPAC possui um método laboratorial baseado em um teste de fluidiza-
¢ao, que foi desenvolvido internamente para quantificar o pé presente numa amostra de
adubo. No entanto, este método nao foi ainda implementado como teste de controlo de quali-
dade, uma vez que, € necessdrio que o mesmo seja validado quanto a sua repetibilidade, sen-
sibilidade e robustez, para assegurar que os resultados sao consistentes, comparaveis e tteis

na tomada de decisoes.

1.2 Objetivos

O principal objetivo desta tese é o estudo da influéncia do indice de caking e quantidade
de p6 presente em varios tipos de adubo, e a forma como os mesmos afetam a qualidade final
do produto.

Neste contexto, o presente trabalho centra-se nos seguintes objetivos:

e Validagdo do método de fluidizagao para a quantificacdo de pd presente numa
amostra de adubo, abordando a influéncia de varaveis operacionais, tais como,

pressao da corrente de ar, massa da amostra e tempo de ensaio;



e Fornecer uma base solida para a padronizacao do método dentro da empresa,
identificando limita¢des e propondo recomendagdes praticas;

e Criacdao de uma escala de classificagao da qualidade do adubo, tendo em conta,
quantidade de po presente, de modo, a qua a mesma possa ser aplicada em con-
texto industrial;

e Realizacdo de um planeamento de desenho de experiéncias cujas varidveis em
analise sao a dose de revestimento e a dose de talco, de modo, a determinar a
combinagao 6tima de ambos que minimiza o po e o caking (otimiza¢ao do pro-

cesso) associado ao adubo pelo método de superficie de resposta.

1.3 Estrutura

Esta tese encontra-se estruturada em cinco capitulos:

* Capitulo 1 - Introducdo: Onde é apresentado o enquadramento e motivacao do tema
da tese, assim como, os seus objetivos e a estrutura do documento.

¢ Capitulo 2 - Contexto e estado de arte: Aborda-se a definicao de fertilizantes, a classi-
ficagdo dos mesmos, as suas caracteristicas fisicas e os principais problemas relacionados com
a perda de qualidade do produto e técnicas de solugao dos mesmos.

¢ Capitulo 3 - Materiais e métodos: Descreve a metodologia experimental utilizada e as
condigOes em que os ensaios foram realizados. A primeira parte aborda o teste de fluidizagao
utilizado para quantificar o pd presente numa amostra e a sua aplicagdo no contexto de con-
trolo de qualidade e a segunda parte foca-se na utilizagdo do método de superficie de resposta
para otimizagao do processo de producao de adubos granulados.

* Capitulo 4 - Resultados e discussao: Sao analisados e discutidos os resultados referen-
tes: a validagao do método de quantificagdo de pd; a andlise da quantidade de pd presente em
diferentes adubos ja produzidos pela fabrica, de modo, a determinar uma escala de classifica-
¢ao do produto baseada na quantidade de po presente no mesmo; ao desenho de experiéncias
projetado para encontrar um modelo que consiga prever a quantidade de po6 e de caking a
partir do método de superficie de resposta, assim como, otimizar os fatores em estudo (dose
de revestimento e dose de talco) e realizar a avaliagao dos custos.

¢ Capitulo 5 - Conclusdes e propostas para o futuro: Contém as principais conclusoes

do trabalho e algumas sugestoes de desenvolvimentos futuros.



1.4 Apresentacao da empresa

A SOPAC - Sociedade Produtora de Adubos Compostos, S.A. é uma unidade industrial
localizada na zona industrial da Mitrena, Settibal, dedicada a produgao de adubos quimicos
ou minerais e de compostos azotados.

A empresa esta associada ao grupo ADP Fertilizantes, integrada no grupo Fertiberia, e
garante a produgao de adubos classicos e especificos para a nutri¢ao de culturas, sendo uma
industria essencial no setor em que estd inserida.

A empresa produz tanto fertilizantes sélidos granulares como liquidos, sendo que o seu
principal foco esta na producao de fertilizantes de azoto, fésforo e potassio, também designa-
dos fertilizantes NPK. [9, 10]

Os fertilizantes granulados podem ser transportados a granel ou em sacos “big bags”,
por via rodovidria ou ferroviaria nao sé para a Europa, mas também para outros continentes.

A empresa possui um laboratdrio de controlo de qualidade que funciona 24 horas por
dia, para assegurar que os fertilizantes produzidos possuem a qualidade desejada. E em caso
de alguma observagao atipica nos resultados, os operadores da fabrica sdo avisados, de modo,
a efetuar as altera¢des no processo e corrigir algum erro que possa estar a afetar o processo.

O laboratdrio inserido na empresa apresenta diversos métodos acreditados pelo IPAC -
Instituto Portugués de Acreditagao, nomeadamente: determinagao de azoto nitrico e amonia-
cal, determinacao de azoto total, determinacao de azoto ureico, determinacgao de fésforo sola-
vel em acidos minerais, determinacdo de fésforo solivel em 4gua, determinagao de fdésforo
soluivel em citrato de amonio neutro, determinacao de fosforo soltvel unicamente em acidos
minerais e determinagao de potassio soltivel em agua. [11]

Para além destes métodos, ainda sdo realizados testes fisicos ao produto como: determi-
nac¢ao da quantidade de revestimento anticaking, andlise granulométrica, indice de caking,
densidade aparente e dureza média dos granulos.

A SOPAC possui duas unidades de produgao independentes designadas por G2 e G4 e
trés armazéns para armazenamento do produto. Esses armazéns sao constituidos por varias
tulhas com a identificacao do respetivo produto.

A ADP Fertilizantes (empresa associada) comercializa varios produtos, como por exem-
plo: Amicote Corbigran C-Vida, Orbigran C-Vida, Nergetic P24 Zimactiv ou Master 18 Cv (0-
20-17). [12]



2 Contexto e estado de arte

2.1 Introducao aos fertilizantes

O crescimento saudavel das plantas depende da disponibilidade adequada de nutrientes
essenciais no solo, no entanto, este nem sempre consegue disponibilizar de forma natural as
quantidades necessdrias desses nutrientes para atender as necessidades das culturas, tor-
nando-se indispensavel o uso de fertilizantes que proporcionam maiores rendimentos das cul-

turas e promovem a fertilidade do solo. [13, 14]

2.1.1 Tipos de fertilizantes

Os fertilizantes podem ser classificados com base na sua origem, composi¢ao nutricional

e forma fisica:

21.1.1 Com base na origem

Relativamente a sua origem, podem ser classificados em inorganicos (ou minerais) ou
organicos. Os fertilizantes inorganicos sao substancias cujos nutrientes estdo presentes em
forma de sais inorganicos obtidos a partir de processos de transformacoes fisico-quimicas in-
dustriais. Em contrapartida, os fertilizantes organicos tém origem vegetal e/ou animal, sdo ri-
cos em carbono e fornecem nutrientes as plantas de forma mais gradual, promovendo a me-

lhoria das propriedades do solo. [15, 16]

2.1.1.2 Com base na composi¢ao nutricional

Em relacdo a sua composicao de macronutrientes essenciais, os fertilizantes podem ser
categorizados segundo o niumero de macronutrientes primarios que fornecem em fertilizantes

simples, complexos e mistos. [6, 15]



Fertilizantes simples/elementares

Os fertilizantes simples/elementares apenas fornecem um nutriente essencial as plantas
e sao utilizados quando se pretende corrigir a caréncia especifica de um tinico nutriente. [15]
Os fertilizantes simples podem ser distinguidos em azotados, fosfatos e potassicos:
e Azotados: a ureia, o nitrato de amoénio e o sulfato de amonio;
e Fosfatados: o superfosfato simples, o superfosfato triplo e o fosfato natural;

e DPotéssicos: o cloreto de potassio, o sulfato de potéssio e o nitrato de potassio.

Fertilizantes compostos/complexos

Os fertilizantes complexos/compostos contém dois ou mais nutrientes primarios combi-
nados quimicamente e sao obtidos por processos industriais como a granulagao. [15]

Os fertilizantes NPK, que retnem numa tinica formulagao os trés nutrientes primarios
essenciais (azoto, fosforo e potdssio), sao considerados fertilizantes compostos. A sua versati-
lidade, permite ajustar as proporcoes de N, P e K em fungao das necessidades nutricionais das
culturas e das caracteristicas do solo. [14, 1]

A tabela 2.1 mostra exemplos de fertilizantes simples e complexos. [14, 15]

Tabela 2.1- Exemplos de fertilizantes simples e complexos

Fertilizantes simples Fertilizantes complexos
Ureia Fosfato de diamonio (DAP)
Sulfato de amoénio Nitrofosfatos

Cloreto de potassio Fosfato monoamonico (MAP)

Sulfato de potassio Fertilizantes NPK

Fertilizantes mistos

E por fim, os fertilizantes mistos sao obtidos pela combinacao mecanica ou manual de
dois ou mais fertilizantes simples, sem ocorrer reacao quimica, sendo capazes de fornecer mul-
tiplos macronutrientes primarios. O rendimento dos fertilizantes mistos no solo depende da
uniformidade da distribuigao dos nutrientes, da compatibilidade entre componentes e da uni-

formidade granulométrica das particulas que foram misturadas. [15]



2.1.1.3 Com base na forma fisica

Os fertilizantes também podem ser classificados com base no seu estado fisico: fertili-
zantes solidos e fertilizantes liquidos. Os fertilizantes sdlidos apresentam-se em diferentes for-
mas fisicas, tais como: po, cristalina, granulos, supergranulados e briquetes. Por sua vez, os

fertilizantes liquidos sao aplicados por fertirrigacao ou pulverizagao foliar. [15]

2.1.2 Tipos de nutrientes dos fertilizantes na agricultura

Os fertilizantes fornecem de forma eficiente os nutrientes essenciais, no entanto, a sua
aplicagao tem de ser cuidada, uma vez que, o uso excessivo e inadequado dos mesmos pode
prejudicar o solo e aumentar poluigao ambiental. [16]

Os elementos minerais constituintes dos fertilizantes sao divididos em dois grupos: os
macronutrientes e os micronutrientes. Os macronutrientes podem ainda ser classificados em
primarios/principais e secundarios, onde os primarios sao absorvidos em maiores quantidades
pelas plantas do que os secundarios. Por outro lado, os micronutrientes sao absorvidos em
menos quantidades que os macronutrientes. Existem também elementos que, embora nao se-
jam essenciais, trazem beneficios no desenvolvimento das plantas. [17]

Importa salientar que esta classificagao nao estabelece uma hierarquia de importancia
entre os nutrientes, mas sim reflete as diferentes quantidades em que sao requeridos pelas
plantas. [18]

Na Tabela 2.2 sao apresentados exemplos de nutrientes pertencentes a cada uma das

categorias estabelecidas. [15, 17]

Tabela 2.2- Exemplos de macronutrientes primarios e secundarios, micronutrientes e elementos nao essen-

ciais

Macronutrientes Macronutrientes | Micronutrientes Elementos nao
primdrios/principais | secundarios essenciais
Azoto, fosforo e Célcio, magnésio | Boro, cloro, cobre, | Sddio, silicio e co-
potassio. e enxofre. ferro, manganés, moli- | balto.

bdénio e zinco.




2.1.2.1 Fungdes dos macronutrientes principais

Azoto

O azoto esta presente nos aminodacidos, proteinas, 4cidos nucleicos e na molécula da clo-
rofila, essencial no processo da fotossintese. Este promove o crescimento vegetativo rapido,
uma coloragao verde as folhas, estimula a formacao de tecidos novos e ainda, aumenta a pro-
ducgdo de biomassa.

As raizes absorvem o azoto em forma inorganica, nitrato e amonia, sendo que o nitrado
é reduzido para amina e convertido em compostos organicos.

Por outro lado, a caréncia do mesmo compromete a atividade fotossintética e o desen-
volvimento vegetativo das plantas. As folhas comegam a perder a coloragao verde, comegam
a atingir uma tonalidade mais amarelada e o seu crescimento fica comprometido. [16, 18]

Fosforo

O fosforo intervém em processos metabdlicos fundamentais, nomeadamente na transfe-
réncia e armazenamento de energia através do ATP, na formacao de acidos nucleicos (DNA e
RNA), na divisao celular e na sintese de proteinas.

Este elemento possui um papel crucial nas fases iniciais do desenvolvimento pois, pro-
move a formacgao e crescimento do sistema radicular (raizes da planta) e origina uma floragao
e frutificagdo mais precoce. A sua auséncia manifesta-se por um crescimento lento, menor de-
senvolvimento radicular e escurecimento das folhas, que podem adotar cores arroxeadas. [16,
18]

Potassio

O potéssio esta envolvido na regulagao e abertura dos estomas que sao pequenas estru-
turas microscopicas localizadas principalmente na epiderme inferior das folhas e que possuem
uma fungao essencial na troca gasosa entre a planta e a atmosfera, nomeadamente na fotossin-
tese e na transpira¢ao da planta.

Além disso, este nutriente favorece o equilibrio hidrico e osmoético das células, participa
na ativacdo de enzimas e na sintese e transporte de agticares, melhora a resisténcia a pragas,
doengas e fatores de stress abidtico, como seca e temperaturas baixas. Contribui ainda, para a
melhoria da qualidade dos frutos e sementes, nomeadamente, na sua textura, coloragao e valor
nutricional. A deficiéncia em potdssio impacta negativamente a resisténcia dos caules, tor-

nando-os mais frageis e a morte dos tecidos localizados nas margens das folhas. [16, 18]



2.1.3 Propriedades fisicas dos fertilizantes

Os principais parametros utilizados para a caracterizagao fisica dos produtos sao os se-

guintes:

2.1.3.1 Higroscopicidade e Humidade relativa critica

A humidade relativa critica (HRC) consiste no valor da humidade relativa do ar acima
do qual o fertilizante absorve vapor de dgua atmosférico. Cada composto apresenta um valor
de HRC especifico, que representa o limite maximo de humidade a que o produto pode estar
exposto sem absorver dgua do ambiente. Assim, fertilizantes com alta higroscopicidade, pos-
suem valores baixos de HRC e vice-versa. [15, 19, 20]

Quando a humidade relativa do ar ultrapassa o valor de HRC de um determinado pro-
duto, ocorre a absorcao de vapor de dgua atmosférico pelos granulos, promovendo a formagao
de uma camada liquida muito fina de solu¢ao aquosa na sua superficie. Esta pelicula de dgua
favorece a dissolugao parcial dos sais presentes e a recristaliza¢ao nos pontos de contacto entre
particulas adjacentes, formando pontes solidas que aglomeram os granulos. [21]

Produtos que possuem uma HRC mais baixa, sdo mais suscetiveis a formagao de caking,
enquanto os que tém valores de HRC mais elevados apresentam maior resisténcia a absor¢ao
de humidade e, consequentemente, menor tendéncia a formagao de aglomerados.

No caso das misturas, a determinagao da HRC é realizada por um ensaio de verificagao
de compatibilidade, uma vez que determinadas combinagdes de matérias-primas podem apre-
sentar valores de HRC inferiores aos dos componentes isolados.

A tabela 2.3 apresenta os valores de HRC de diferentes adubos a 30 °C. [15]
Tabela 2.3- Valores de HRC de varios fertilizantes a 30 °C

Fertilizantes HRC a 30 °C (%)

Ureia granulada 70-75
Sulfato de amonio 70-75
Nitrato de amonio 60-65
DAP 70-75

MAP 70-80
Cloreto de potassio 70-80
Sulfato de potdssio 80-85




2.1.3.2 Tendéncia de aglomeragao (caking)

A tendéncia de agregacao consiste na propensao de um fertilizante a aglomerar-se, tanto
durante o armazenamento a granel como em sacos. Este fator € influenciado por varios fatores,
nomeadamente, teor de humidade, tamanho das particulas, dureza das particulas, presenca
de aditivos, temperatura de armazenamento, pressao de armazenamento, tempo de armaze-
namento e a composi¢cao do material. O fenomeno caking sera abordado mais adiante neste

trabalho de forma mais detalhada. [6, 15]

2.1.3.3 Granulometria das particulas

O tamanho das particulas de produtos de fertilizantes é definido como as faixas de dia-
metro das particulas do material. Este parametro influencia as técnicas de granulacao, bem

como as propriedades de armazenamento, manuseio e mistura. [15]

2.1.34 Dureza dos granulos

A dureza dos granulos € caracterizada pela forca de compressao que mede a resisténcia
dos granulos a deformacao ou fratura sob pressao e é utilizada para estimar os limites de pres-
sdo aplicados no armazenamento em sacos e a granel. Este fator é influenciado por diversos
fatores, incluindo a composicao quimica, o método de produgao, a porosidade e forma da par-
ticula e o teor de humidade.

Uma particula de fertilizante durante todo o processo de producao até chegar ao consu-
midor final pode ser submetida a tensdes mecanicas estaticas e/ou dinamicas. A tensao estatica
resulta de pressoes exercidas sobre as particulas na parte inferior de uma pilha ou montagem
de sacos. A tensao dinamica, por sua vez, resulta da abrasao (criagdo de poeiras e finos) ou
fracturagao de particulas devido ao contato entre particulas e entre particulas e equipamentos

durante o manuseio. [15, 20]

2.1.3.5 Formacao de poeiras

A poeira excessiva pode resultar em perdas significativas de produto, problemas ambi-
entais e problemas de satide aos operadores. E importante monitorar e controlar a formagao
de poeira para garantir a seguranca dos trabalhadores e minimizar impactos negativos no

meio ambiente. [3, 7, 15]
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2.1.4 Processo de producao de adubos granulados

O processo de producao de fertilizantes pode ser dividido em diversas operagoes unita-
rias que estao interligadas. O processo de produgao abordado neste capitulo, tem como base

um documento interno da empresa.

2.1.4.1 Armazenamento

O processo de produgao de fertilizantes comega com o armazenamento das matérias-
primas, que podem estar no estado solido ou liquido. As matérias-primas sdlidas, tais como,
fosfatos, sais potdssicos e sulfatos ficam em silos, de modo, a preservar as suas propriedades
fisico-quimicas. Por outro lado, as matérias-primas liquidas, como acido fosférico, acido sul-
farico, solugdes de nitrato de amdnio e amoniaco, sao mantidas em depdsitos, de modo a as-

segurar a estabilidade das substancias.

2.1.4.2 Alimentacao ao processo

Nesta etapa, as proporgoes exatas de cada matéria-prima sélida sao ajustadas por balan-
¢as de dosagem, de acordo com a formulagao de cada fertilizante. O transporte das matérias-
primas sdlidas, desde o armazenamento e dosagem até ao granulador, é realizado através de

transportadores helicoidais, também designados por sem-fim, e de correias transportadoras.

2.1.4.3 Mistura e granulacao

A mistura e granulagao ocorrem num tambor rotativo, onde as matérias-primas solidas
sao combinadas com as matérias-primas liquidas. Durante este processo, ocorrem fenémenos
de nucleagao, coalescéncia e consolidac¢ao, que no final resulta na formacao dos granulos. Esta
etapa € essencial para assegurar a qualidade fisica do produto, nomeadamente a resisténcia
mecanica e a homogeneidade de distribuigao dos nutrientes. [2]

A figura 2.1 mostra o granulador presente na fabrica, assim como os granulos que se

formam com diferentes dimensoes.
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(b)

Figura 2.1- Locais de recolha das amostras: a) Granulador; b) Granulos com diferentes dimensdes prove-

nientes do granulador

2144 Secagem

Ap0s a granulagao, os granulos possuem um teor de humidade que afeta negativamente
a sua estabilidade fisica e quimica. Como tal, estes sao encaminhados para um secador rota-
tivo, onde a humidade é reduzida até niveis compativeis com a cristalizagao dos sais e au-
mento da resisténcia mecanica.

O secador rotativo esta equipado com um queimador a gas natural que fornece energia
térmica necessdria para aquecer o ar que circula no interior do tambor rotativo, promovendo

a evaporacao da agua dos granulos.

2.1.4.5 Separacao granulométrica

Os granulos passam por uma separagao baseada na sua granulometria através de crivos,
que separam as particulas em trés fragoes: finos, granulos conformes e granulos grossos. As
fragoes de finos e grossos sao consideradas fora de especificagao e sao reciclados internamente.

Apos o processo de secagem, o material segue para o crivo de grossos, onde as particulas
com diametro superior a 5 mm sado separadas do restante produto. Estas particulas sao pro-
duto rejeitado e ndo seguem para o produto final, sendo encaminhados para um circuito de
moagem. Os moinhos reduzem o tamanho das particulas, de modo a poderem ser reincorpo-
radas novamente no processo, onde a granulometria do material moido tem de ser compativel

com a fra¢ao de alimentagao do granulador.
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Apds a moagem, o material é transportado novamente para o granulador, onde se mis-
tura com o restante produto em formacao.
Relativamente a fragao de finos, esta é separada no crivo de finos e transportada direta-

mente de volta para o granulador sem necessidade de moagem.

2.1.4.6 Arrefecimento em leito fluidizado

Ap0s a separagao nos crivos, o produto conforme segue para um leito fluidizado cuja
sua fungao é promover o arrefecimento dos granulos. Neste processo, um fluxo de ar ambiente
¢ injetado pela base do leito através de ventiladores que garantem um caudal e uma pressao
adequados para um regime de fluidizacao estavel que promova a suspensao das particulas
sOlidas e permitindo uma eficiente troca térmica.

Esta operacao ¢ fundamental, uma vez que, apds a secagem os granulos apresentam
temperaturas elevadas, que podem comprometer a integridade fisica do produto e a eficacia
dos aditivos aplicados nas etapas seguintes, como agentes anticaking, antip6 e corantes.

De seguida, o ar que atravessa o leito, carregado de particulas finas, é conduzido para
uma etapa de separagao ciclonica, onde os ciclones removem o p6 suspenso. Esta remogao é
fundamental para minimizar as emissoes de particulas para a atmosfera. O material solido
vindo dos ciclones é reaproveitado e reciclado para o granulador, permitindo uma redugao

das perdas.

2.1.4.7 Crivo final

O crivo final é responsavel por uma segunda separacao dos granulos realizada antes da
aplicacao dos aditivos. Esta etapa separa os granulos com base no seu tamanho, assegurando
que apenas as particulas dentro das especificagdes sigam para a proxima etapa.

Nesta crivagem, as particulas com diametro inferior a 3 mm, sao consideradas produto
nado conforme e sao também recicladas para o processo novamente, onde sdao encaminhadas
para o granulador. O objetivo desta operagao é assegurar a uniformidade e qualidade do pro-
duto final, permitindo que o revestimento seja aplicado de forma homogénea e eficaz, o que é

fundamental para melhorar as propriedades fisicas do produto.

2.1.4.8 Aplicacao de revestimento e talco

Os granulos conformes sao transportados para o tambor de revestimento rotativo, onde
sao aplicados aditivos com fungdes especificos, tais como, aditivos anticaking e antipd e co-

rantes. Estes aditivos tém como objetivo melhorar a fluidez do produto, impedir a
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aglomeracao/caking, reduzir a formacao de poeiras e prolongar a estabilidade fisica e quimica
do fertilizante durante o armazenamento e transporte.

Os aditivos liquidos sdo incorporados aos granulos através de um sistema de pulveriza-
¢ao que permite a aplicagao uniforme e controlada destes componentes sobre a superficie do
produto. Assim, os aditivos liquidos sao dispersos em goticulas finas sobre os granulos em
movimento, de modo a promover uma cobertura homogénea.

A uniformidade da aplicagao € essencial para conferir propriedades especificas ao ferti-
lizante, como maior resisténcia a humidade, libertacdo controlada de nutrientes e protecao
contra aglomeragao.

A figura 2.2 mostra os depdsitos na fabrica que armazenam o revestimento liquido, um

contém Ryfert 14B, enquanto o outro contém Fluidiram 6171.

Figura 2.2- Dep0sitos que armazenam os revestimentos liquidos

Os aditivos, revestimento liquido ou talco, sao aplicados dentro de um tambor rotativo

(figura 2.3), sendo que a dose a aplicar depende do produto que estd a ser produzido.

no produto
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O processo de aplicagao do talco no tambor rotativo inicia-se com o transporte do mesmo
em grandes sacos industriais, que sdo manuseados através de um equipamento de elevagao.
O “big bag” é posicionado de forma a permitir uma descarga do talco sobre a entrada do tam-
bor rotativo. A medida que o talco é libertado, a rotagao constante do tambor assegura a dis-
tribuicao sobre a superficie do produto. A figura 2.4 mostra como € feita a aplicacdo de talco

na G4.

Figura 2.4- Processo de aplica¢do do talco: a) Elevagdo do saco "big bag"; b) Descarga do saco.

2.1.4.9 Armazenamento final e expedi¢ao

Por fim, o produto final é conduzido para as tulhas de armazenamento antes da expedi-
¢ao. O produto pode ser acondicionado e exportado a granel ou em sacos “big bags” (figura

2.5).
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Figufé 2.5- Sacos "big Eag'; que armazenam o pfoduto

2.2 Processo de granulacao

A granulagao consiste na formagao, cristalizagao e coesdao de um ou mais materiais, com
o intuito de produzir granulos de diametro uniforme e com caracteristicas fisicas que nao com-
prometam a qualidade do produto.

O resultado de todos os processos fisico-mecanicos é o aumento do tamanho das parti-
culas, através de ligacdes fisico-quimicas, fisico-mecanicas, forcas capilares, forcas entre parti-
culas sdlidas (forcas de Van der Waals e forgas eletroestaticas. Assim, as particulas pequenas
sao convertidas em grandes aglomerados designados de granulos. [22-24]

Os granulos ideais possuem as seguintes caracteristicas:

e Forma esférica;
e Tamanho uniforme das particulas;
¢ Humidade e dureza equilibradas. [25]
Existem diversas variagdes do processo de granulagao, que dependem da natureza das

matérias-primas e das caracteristicas pretendidas para o produto final. [23]

2.2.1 Tecnologias de granulacao

A granulagao pode ser feita por via hiimida ou por via seca, sendo que existe uma grande
variedade de tecnologias de granulagao, tais como: granulagao seca ativada por humidade,
granulagao seca por compactagao; granulacao por adesao térmica, granulagao por fusao/ter-
moplastica, granulacdo em leito fluidizado, granulagao com ligante em espuma, granulagao a

vapor e outras mais. [2, 23, 25]
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2.21.1 Granulacao por via seca

A granulagao via seca, permite a consolidagao dos fertilizantes recorrendo apenas a pres-
sao mecanica, sem necessidade de adicionar liquidos. Como tal, ndo é necessario o recurso a

secadores, o que consequentemente reduz o consumo energeético. [2]

2.2.1.2 Granulacao por via humida

Na granulagao por via hiimida, ocorre a adsor¢ao da solucao aglutinante a superficie
das particulas, nomeadamente nos pontos de contacto entre as particulas. As particulas en-
contram-se em constante movimento, sendo que a solugao aglutinante promove a agregagao
das particulas a partir de forgas capilares. Este tipo de granulagdo pode ocorrer. Por exemplo,
em granuladores rotativos. [22]

Para transformacgao do po das matérias-primas em granulos ocorrem diferentes ligagoes
em diferentes estagios que podem ser divididos em:

¢ Nucleagao;
e Coalescéncia;

e Consolidagao. [22, 23, 25]

Nucleacao

Quando ainda ndo existe fase liquida ou existe uma quantidade muito baixa, as forgas
que dominam a intera¢do entre as particulas sao as forcas de atragao Van der Waals e forgas
eletrostaticas. As particulas comegam a juntar-se formando pequenos ntcleos, que sao peque-
nos granulos iniciais. [17, 23]

Coalescéncia

Quando sao adicionadas as matérias-primas liquidas, o mecanismo de ligacao altera-se,
de modo, a aumentar a resisténcia do granulo. Numa fase inicial, quando a fase liquida é baixa,
o objetivo principal da mesma € formagao de uma camada superficial que aumenta as forgas
Van der Waals. A medida que mais liquido é adicionado ao processo ocorrem vérios estagios
subsequentes: pendular, funicular, capilar e gota (figura 2.6). Assim, os fatores que controlam
o crescimento das particulas é a quantidade de fase liquida que atua como agente ligante e o
grau de saturagao do granulo. [17, 23, 26]

Consolidacao

A saturagao corresponde ao preenchimento dos poros pelo ligante, formando “pontes”

liquidas que unem as particulas. Conforme é adicionado mais ligante, os aglomerados
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consolidam, a porosidade diminui e as particulas ficam mais proximas até atingir o estado de
consolidagao. No entanto, quando a saturagao se aproxima do seu valor maximo, o excesso de
ligante provoca a suspensao das particulas na fase liquida provocando a formagao de uma
pasta de aglomerados com excesso de liquido. [17, 23]

A figura 2.6 mostra os mecanismos de coalescéncia (preenchimento dos poros por adi¢ao
de um agente ligante e consolidagao (redugao dos poros entre particulas):

Coalescéncia

Consolidaciao ﬁ)

Pendular Funicular Capilar Gota

v

Saturacao 100%

Figura 2.6- Mecanismos de coalescéncia e consolidacdo. Adaptado de [17, 23]

No processo de granulagao ocorrem fendmenos de atrito, erosao, abrasao e quebra, isto
¢, existem mecanismos de moagem, onde os granulos maiores tendem a moer os menores,
posteriormente, o material fino resultante era depositado sobre os granulos maiores.

Estes mecanismos melhoram a homogeneidade dos granulos, assim como, a sua dureza,
promovendo a consolidagao dos mesmos. Quando o granulo ja se encontra consolidado ob-

serva-se a redugao da quebra. [17, 27]
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A figura 2.7 mostra o ciclo de formacao dos granulos.

Coalescéncia

{qui Granulo
Crescimento quUI.dO
dos granulos aglutinante
Consolidacao
Fragmentagao

Figura 2.7- Ciclo de formacao dos granulos. Adaptado de [27]

2.2.2 Fatores que influenciam a granulacao

Os fatores principais que podem influenciar o processo de granulagao sao:
e Caracteristicas fisicas da matéria-prima (solubilidade, tamanho, temperatura,
teor de humidade, pH, entre outras);
e Propriedades do liquido ligante;
e Caracteristicas do processo de granulacao (temperatura, taxa de reciclo, pH, va-

z3o de ar no tambor, velocidade e carga do tambor, entre outras). [17, 23, 24, 26]

Teor de humidade das matérias-primas

Este parametro é considerado o mais determinante para a eficiéncia do processo de gra-
nulagdo, sendo que apenas um intervalo muito reduzido de teores de humidade nas misturas
iniciais é capaz de proporcional uma boa qualidade ao produto.

Quando o material apresenta humidade em excesso, a tendéncia é de se formarem
granulos de grandes dimensoes e frageis. Em contrapartida, quando ha défice de humidade,
o material comega a aderir as paredes internas do tambor, o que prejudica o movimento do

mesmo. [23]
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Tamanho das particulas

Deve ocorrer um equilibrio adequado entre particulas grandes, médias e finas, caracte-
rizado, de modo a proporcionar um crescimento estavel dos granulos. Além disso, particulas
coesas tendem a formar granulos com maior eficiéncia do que formulagdes com particulas
moles ou frageis. As particulas grandes e as particulas pequenas na matérias-primas tém mais

facilidade em se aglomerarem do que duas particulas pequenas. [17, 23]

Viscosidade e tensao superficial do fluido ligante

O aumento da viscosidade do fluido ligante proporciona graos mais duros, com dificul-
dade em se partirem, e para além disso, provoca também o aumento do diametro médio das
particulas. Existe uma viscosidade minima requerida para formar granulos, que depende do
tamanho das particulas iniciais, onde quanto maior o tamanho dessas particulas maior a vis-
cosidade do ligante requerida.

Por outro lado, a tensdo superficial dos liquidos faz com que quando duas particulas de
superficie molhada entrem em contacto entre si, se unam e formem um filme de moléculas
que as torna unidas fortemente, e proporcionando aos granulos alguma plasticidade e maior
dificuldade a se fragmentarem. Deste modo, existe também uma tensao superficial do ligante
minima e necessaria para formar granulos a partir de um determinado tamanho inicial de
particulas inicias. Quanto menor for o valor da tensao superficial, menor serd a resisténcia

dindmica dos granulos e maior serd a porosidade. [17]

Velocidade de rotacio

A velocidade de rotacao do granulador influencia diretamente o movimento do material
dentro do leito do granulador rotativo. Uma velocidade de rotagao adequada permite que o
material se movimente de forma correta. As particulas interagem umas sobre as outras, pro-
porcionado um contacto correto entre as mesmas que potencializa a eficiéncia de granulagao.

As faixas de velocidade adequadas nao sao definidas e dependem da natureza das proé-
prias matérias-primas, assim como, da humidade. No entanto, considera-se que a velocidade
ideal é cerca de 35-40% da velocidade critica (menor velocidade de rotagdo na qual o material
fica colado as paredes do equipamento). [17]

A velocidade critica é calculada tendo em conta o Numero de Froude (Fr, adimensional).

Quando este € igual a 1, significa que se atingiu a velocidade critica. Assim, como Fr =
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Nc? xD

quando Fr = 1, tem-se que a velocidade critica pode ser calculada segunda a seguinte

equacao: [17]

(2.1)

Onde Nc é a velocidade critica (rpm) e D o didmetro do tambor (m).
A figura 2.8 mostra o comportamento do material no leito dentro do granulador, consi-

derando trés velocidades de rotacao (N) distintas.

N=0,15 Nc N=0,30Nc N =0,40 Nc

Y4 7

4 4

Velocidade de rotacdo, N

Figura 2.8- Comportamento das particulas de matéria-prima no leito em fungdo da velocidade de rotagao

do granulador, onde Nc é a velocidade critica. Adaptado de [23]

2.3 Formacao de caking

O fabricante tem como obrigag¢do garantir um produto final com qualidade ao seu con-
sumidor, nao so a nivel nutricional, mas também possuir caracteristicas fisicas que nao com-
prometam a sua qualidade. [28]

O tempo de armazenamento dos fertilizantes varia e os fabricantes durante esse periodo
precisam de garantir que o produto mantenha a sua fluidez, isto €, nao ocorra a agregagao dos

granulos de adubo, fendomeno designado por caking. [6, 19, 29]
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A figura 2.9 mostra exemplos de praticos de caking presentes na SOPAC.

Figura 2.9- Exemplos praticos do fenomeno caking no armazenamento em tulha

2.3.1 Interacao entre granulos durante a aglomeracao

A agregacao dos granulos é causada pela formagdo de pontos de contacto entre as par-
ticulas, nomeadamente, através da formagao de ligagOes cristalinas ou pontes liquidas moveis
entre os granulos. Estes pontos de contacto sao distinguidos em trés tipos: contactos de fase,

contactos adesivos e contactos liquidos.

2.3.1.1 Contactos de fase

Os contactos de fase caracterizam-se por pontes de sal (cristalinas) que estabelecem con-
tacto entre as particulas de fertilizante e é considerado o tipo de agrega¢ao mais problematica.
Este tipo de agregacao ¢ desenvolvido durante o armazenamento e resulta de reacdes
quimicas internas, processos de dissolugao/recristalizacao e/ou efeitos térmicos. As pontes de
sal caracterizam-se pela formacao de ligagdes idnicas e ligagdes de hidrogénio entre granulos

devido a periodos de armazenamento elevados. [13, 21, 30]

2.3.1.2 Contactos adesivos

Contactos adesivos sao o resultado da interagdo molecular entre as superficies de con-
tacto provocadas pelas forcas de atracao Van der Waals (forcas fracas), resultando na adesao

capilar. Este tipo de contato € influenciado pela plasticidade das particulas, e também pela
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pressao exercida sobre o fertilizante quando este esta empilhado em sacos ou acumulado a

granel. [13, 21, 30]

2.3.1.3 Contactos liquidos

Contactos liquidos sao formados devido a elevada humidificagao do produto, que de-
sencadeia a formacao de filmes de uma solucao saturada nas interfaces entre particulas soli-

das.

2.3.2 Principais causas de caking

A formagao de caking esta relacionada com diversos fatores que podem ser classificados
em fatores internos ou externos. Os fatores internos estao relacionados com a propria consti-
tuicao fisico-quimica do fertilizante, enquanto os externos com as condi¢des ambientais que o
produto é exposto. E importante salientar que os fatores internos e externos estio interligados.

[29]

2.3.2.1 Fatores internos

Os fatores internos estdo relacionados principalmente com: [29, 30]
e o teor de humidade do produto;
® acomposi¢ao quimica;
e as caracteristicas fisicas (como tamanho, forma e dureza);

e atemperatura do produto.

Como ja foi referido, as propriedades higroscdpicas do produto influenciam a formacao
de caking. Se a HR do ar for superior a HRC do produto, ocorre a absor¢ao de humidade por
parte do produto e aumenta a probabilidade de aglomeragao dos granulos.

A composicao quimica do produto também influencia a sua tendéncia de aglomeracao,
uma vez que existem certas matérias-primas que possuem maior propensao a formagao de
caking do que outras. Por exemplo, fertilizantes NPK a base de nitrato de amoénio e a base de
ureia tem maior tendéncia para a aglomeracao do que os fertilizantes NPK a base de sulfato
de amonio e a base de fosfato de amonio.

Caracteristicas fisicas como o tamanho e a forma do produto também sao fatores de
grande importancia. As particulas grandes e uniformes possuem uma area de superficie espe-
cifica reduzida, e como tal as forcas de atragao e os pontos de contacto entre particulas sao

reduzidos, ou seja, a tendéncia de caking é menor. [21, 29, 31]
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A dureza das particulas também € um fator importante, uma vez que, os granulos mais
fracos tém maior probabilidade em se desintegrarem quando sujeitos a pressao desencadeada
pelo empilhamento ou até mesmo durante o manuseio. Posto isto, uma maior quantidade de
particulas finas é formada, provocando o aumento de pontos de contacto entre particulas. Por
outro lado, particulas com maior dureza resistem mais a abrasao e geram menos particulas
finas, ou seja, ha menos pontos de contacto. [29, 32]

Por outro lado, uma temperatura mais alta do produto armazenado aumenta a reativi-
dade quimica, nomeadamente a reevaporacao de agua, e consequente recristalizagao e forma-
¢ao de pontes cristalinas solidas. Essa mesma temperatura, também aumenta a plasticidade
das particulas, permitindo que as mesmas de deformem sob pressao, promovendo as pontes

cristalinas e adesao capilar. [29, 33]

2.3.2.2 Fatores externos

Os principais fatores externos que influenciam a formacao de caking sao:
e atemperatura de armazenamento;
e a humidade relativa do ar;
e o tempo de armazenamento;

e apressao exercida no empilhamento. [33]

Quando o produto esta sujeito a temperaturas de armazenamento altas, a sua HRC di-
minui, aumentando a probabilidade de ocorrer a absor¢ao de humidade. A gravidade do
caking depende dessa taxa de absor¢ao, que por sua vez depende de quatro fatores: a diferenga
entre a HR do ar e o HRC do fertilizante; e a capacidade retencao de humidade do fertilizante
que depende da granulometria e porosidade do mesmo; [13, 21, 29]

Por outro lado, fertilizantes quando sujeitos a periodos prolongados de armazenamento
juntamente com a pressao excessiva exercida resultante do empilhamento possuem uma maior

disposigao para a aglomeragao. [13, 29, 31]

2.3.3 Solugodes para o caking

Existem diversas formas de evitar ou diminuir o problema da aglomeracao em fertili-
zantes, tais como: a utilizagdo de processos de secagem para reduzir o teor de humidade do
produto final; o uso de processos de arrefecimento para o produto final; a aplicagao de pro-

cessos de granulagdo que produzam particulas uniformes; o uso de crivos para produzir
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particulas a um tamanho uniforme; o controlo das condi¢des de armazenamento, nomeada-
mente, da HR, temperatura, altura da pilha e tempo; o embalamento do produto em sacos
resistentes a humidade; e por fim, a adigao de agentes anticaking.

A principal funcao deste tipo de aditivo consiste na formacao de uma camada protetora
do granulo, através de varios mecanismos de atuagao dos quais se destacam: impedir a adesao
entre particulas, controlar a formacao e o crescimento de cristais, reduzir a forga capilar e a
formagao de pontes de sal e tornar a superficie dos granulos mais seca e com propriedades
hidrofdbicas. [29]

Os agentes anticaking podem ser classificadas em pos inertes ou agentes de revestimento

liquidos. O capitulo 2.5 aborda com maior rigor este tema.

2.4 Formacao excessiva de po

A libertagao particulas finas excessivas constitui um problema intrinseco aos fertilizan-

tes granulados, ndo so para os fabricantes, mas também para os clientes destes produtos. [7]

2.4.1 Caracterizacdo das particulas finas

Os granulos, que possuem dimensdes entre os 2 a 5 mm, inserem-se no grupo de parti-
culas fluidizaveis. Estes contém, a superficie, uma fracao varidvel de particulas soltas (p¢ li-
vre). Para além disso, devido ao atrito entre particulas, durante manuseamentos sucessivos,
ocorre libertacao de pd adicional, resultante da abrasdao das particulas. Assim, existem dois
tipos de po associados aos granulos de fertilizantes:
e P¢ livre: presente na superficie do granulo;

e Po de abrasdo: resultante da abrasao das particulas. [34]

Segundo a APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente), particulas em suspensao (PM) sao
substancias minerais e/ou organicas que se podem encontrar na atmosfera no estado liquido
ou solido. Estas podem ser geradas a partir de processos industriais, sendo que quando liber-
tadas para a atmosfera podem ser transportadas pelo vento até longas distancias.

As particulas mais perigosas para a saude humana sao as que possuem um diametro
aerodinamico inferior a 10 pm, conhecidas como PMio. Dentro desta categoria, a fracdo com
dimensdes inferiores a 2,5 pm (PMz25), possui a capacidade de penetrar profundamente no sis-

tema respiratdrio, alcancando a regiao alveolar e acarretando um risco para a saude. [35]
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Em Portugal e na restante Unido Europeia, os limites para as concentragoes de PM:se
PMio no ar sao definidos pela Diretiva 2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Conselho. De

acordo com esta diretiva, os valores limite para PM2se PMuo sao: [36]

Tabela 2.4- Limites das concentra¢des de PM2,5 e PM10 no ar definidos pela Diretiva 2008/50/CE do Parla-

mento Europeu e do Concelho

Média 24 h Média Anual Média Anual
PMio PMuo PM:z;s
11mi 3 3 3
Limite 35 pg/m3 (max. 35 vezes/ano) | 28 ug/m 17 ug/m?
Superior
Limite inferior | 25 pug/m?® (max. 35 vezes/ano) | 20 pg/m? 12 pug/m3

2.4.2 Causas da formacao excessiva de po

2421 Degradacao do fertilizante

A degradacao do produto final € uma das principais fontes de geracao de poeira causada
pela fragmenta¢do mecanica do produto em particulas finas, fendmeno designado como atrito
ou abrasao entre particulas. Geralmente, este fendmeno acontece com maior frequéncia em
fertilizantes com baixa resisténcia a compressao, devido a sua maior facilidade em se fragmen-
tarem. Por outro lado, a presenca de multiplos locais de transferéncia ou quedas excessivas
durante o transporte também favorecem a quebra das particulas.

Também, o controlo adequado das condi¢des de armazenamento € essencial para manter
a qualidade fisica dos fertilizantes, uma vez que, a temperatura e a humidade relativa do ar

influenciam muito a qualidade do produto. [32]

2.4.2.2 Dose excessiva de revestimento em forma de pos inertes

Como ja foi referido, a adi¢ao de pos inertes como revestimento anticaking quando co-
locados em doses elevadas podem libertagdes de pos excessivas, resultantes da aderéncia ine-

ficaz aos granulos.

2.4.2.3 Perda de agentes de antiaglomerantes

A eficdcia dos agentes antiaglomerantes depende da sua capacidade de aderir de forma

estavel a superficie dos granulos. Quando ocorre uma adesao insuficiente, ocorre a perda
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parcial ou total do revestimento, colocando os granulos mais suscetiveis a processos de atrito

e favorecendo a libertacao de particulas finas.

Por outro lado, a eficdcia deste tipo de revestimento tende a diminuir quando o produto

se encontra armazenado por periodos longos. Esse fendomeno deve-se ao facto do dleo aplicado

com o passar do tempo comegar a ser absorvido pelos granulos, deixando de proteger a ca-

mada superficial dos granulos e contribuindo também para a libertacao de poeiras. [7]

2.4.3 Problemas associados a formacao de poeiras

A libertagao e circulagao excessiva de poeiras prejudiciais desencadeiam problemas nao

sO a nivel ambiental (poluig¢ao e danos aos ecossistemas aquaticos), mas também a satide ocu-

pacional. Os principais problemas associados sao:

Contaminagao cruzada: as poeiras de fertilizantes, sdo transportas para outras
areas por a agentes como o vento ou chuva;

Poeira combustivel: a acumulagdo de poeiras pode provocar explosdes de poeira
combustivel, promovidas por trés fatores criticos simultaneamente: uma fonte
de ignigao, oxigénio e uma certa concentragao de poeiras combustiveis;
Aumento dos custos de manutengao: danos nos equipamentos industriais, re-
sultando em falhas mecanicas e desgaste acelerado, contribuindo para mais in-
terrupgdes para manutencao e limpeza e por sua vez, aumento dos custos.
Riscos a satude: estas particulas prejudicam o sistema respiratorio, podendo dar

origem a doengas respiratorias. [28, 32, 37]

2.4.4 Solucdes para minimizar as poeiras no ar

Existem varias abordagens para a implementac¢do de sistemas eficazes de controlo de

poeiras em fabricas de fertilizantes, tais como:

Protocolos de higieniza¢ao industrial: a implementacdo de praticas rigorosas de
higiene industrial, tais como, a disponibilidade de kits de limpeza de derrama-
mentos, a limpeza imediata de quaisquer vazamentos ou derrames, entre outras.
Reducgao de locais de transferéncia entre equipamentos: estes podem contribuir
para o derramamento de produto e por isso, é necessario reduzi-los;

Sistemas de recolha de pé: implementagao de filtros de mangas, ciclones, coleto-

res eletrostaticos e lavadores hiimidos.
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e Métodos de supressao de poeiras: aplicagdo de um agente humidificante (dgua,
agentes quimicos ou espuma) diretamente sobre as particulas de poeira presen-
tes no ar, aumentando a massa das mesmas e consequentemente a sua deposigao
por gravidade no solo. Taxas de eficiéncia superiores a 99%.

e Revestimentos antip6: formam uma camada protetora do granulo desacelerando

a degradagao do mesmo. [28, 32, 37]

2.5 Aditivos para a protecao dos granulos

Existe uma ampla gama de agentes de revestimento da superficie do granulo que para
além de, reduzirem as poeiras, também servem para melhorar a coloracao e aparéncia do pro-
duto, reduzir a higroscopicidade, prevenir a aglomeragao e aumentar a resisténcia mecanica
das particulas.

Como ja foi referido anteriormente, existem varios tipos de aditivos capazes de proteger
os granulos, nomeadamente: aditivos anticaking, cuja principal fungao é evitar a aglomeragao
fornecendo uma camada protetora ao granulo e aditivos antipd, que reduzem a libertacao de
poeiras. Alguns aditivos combinam estas duas funcionalidades, atuando simultaneamente
como anticaking e antipo.

Estes aditivos podem estar na forma liquida, designando-se por revestimentos liquidos,
ou na forma de pos inertes, e podem ser utilizados simultaneamente. [28, 29, 38]

A figura 2.10 mostra a estrutura de um granulo revestido com revestimento liquido e pd
inerte.

P6 inerte

Revestimento liquido

Granulo de adubo

Figura 2.10 - Estrutura do granulo revestido com revestimento liquido e pé inerte. Adaptado de [39].

Para a caracterizacao dos granulos de fertilizante é possivel recorrer ao método de es-

pectroscopia ultravioleta (UV) que permite distinguir os granulos com e sem revestimento.
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Este método baseia-se na capacidade dos diferentes tipos de materiais absorverem radi-
acao UV em comprimentos de onda especificos, permitindo a identificagdo de componentes
presentes na superficie dos granulos.

A figura 2.11 apresenta um exemplo pratico realizado no laboratério da empresa, onde
os granulos revestidos quando expostos a radiagdo UV apresentam uma coloragao mais in-

tensa e fluorescente, enquanto os granulos sem revestimento nao alteram a sua coloracao.

Figura 2.11- Comparagao do produto sem revestimento (a esquerda) e com revestimento (a direita)

quando exposto a luz UV.

2.5.1 Pos inertes

Como exemplo de pos inertes, existem as argilas de caulim (silicato de aluminio), terra
de diatomadceas (silica) e talco (silicato de magnésio).
Estes pos atuam como barreiras mecanicas entre as particulas e absorvem qualquer so-
lucdo presente na superficie das particulas, atenuando o fenomeno do caking.
As dimensoes das particulas de cada tipo de pé inerte sao diferentes:
e Terra de diatomdceas: 90% menores que 20 um e 50% menores que 3 pum;
e Talco: 90% menores que 10 um e 50% menores do que 2 um;

e Argila de caulim: 90% menores que 10 um e 50% menores que 1 pm. [29, 33, 40]

2.5.2 Revestimentos liquidos

Os agentes de revestimentos liquidos podem ser agentes ativos de superficie organicos
(tensioativos) ou agentes de superficie ndo ativos. Estes podem ter caracteristicas anticaking e

antipo6 simultaneamente. [29, 33]
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Agentes ativos de superficie organicos:

Os surfactantes sao moléculas anfifilicas, constituidas por uma regiao hidrofébica nao
polar, responsavel pela adesao a superficie das particulas e por uma regiao hidrofilica polar,
com elevada afinidade por agua, que reduz a tensao superficial, fazendo com que o filme li-

quido se espalhe na superficie do fertilizante. [20, 29, 33]

Os tensioativos podem ser classificados em duas categorias principais:
1. Surfactantes ionicos: possuem carga elétrica na parte hidrofilica. Podem ser anio-
nicos (carga negativa) ou cationicos (carga positiva);
2. Surfactantes ndo ionicos: nao apresentam carga elétrica e sao eletronicamente

neutros. [29]

A tabela 2.5 mostra exemplos de tensioativos inseridos nas respetivas categorias. [29]

Tabela 2.5- Exemplos de tensioativos iénicos e nao iénicos

Anionicos Cationicos Nao idnicos
Sulfonatos: sulfonatos | Aminas graxas: Condensados de
de alquil arila, Octadecilamina polioxietileno, fluidos de
derivados de silicone, ésteres de acidos
compostos aromaticos graxos, ureias substitui-
como o naftaleno e ben- das, aldeidos e cetonas
Zeno. de baixo peso molecular.

Agentes de revestimento de superficie nao ativos

Os agentes de revestimento de superficie ndo ativos podem ser ceras ou 6leos de origem
petrolifera ou vegetal, podendo ser aplicados de forma isolada ou combinada com pods inertes.

Existem inimeras desvantagens em relacao a utilizacao deste tipo de aditivos, uma vez
que, a medida do tempo, o dleo tende a volatilizar-se ou até ser absorvido pelas particulas de
fertilizante, perdendo a eficdcia. Por outro lado, as ceras também possuem uma eficiéncia
baixa, pois quando estdao a uma temperatura superior ao seu ponto de fusdao sao absorvidos
pelos granulos de fertilizante. No entanto, sao dificeis de se espalhar sobre a superficie do
granulo quando aplicadas a uma temperatura superior ao seu ponto de fusao.

Outro tipo de revestimento que pode ser aplicado é uma emulsao betuminosa que con-

trola a producao de pd e ainda, evita a aglomeracao dos granulos. Este revestimento €
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pulverizavel e ndo necessita de ser aquecido podendo ser aplicado a temperatura ambiente e

facilitando a sua utilizacao face a revestimentos tradicionais. [33, 41]

Os revestimentos convencionais, derivados de petrdleo, possuem compostos que podem

ser prejudiciais ao ambiente e a satide, e para além disso, nao sao biodegradaveis. Estes podem

conter hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) que sao cancerigenos e toxicos.

Ja existem revestimentos que sao constituidos por compostos biodegradaveis tais como:

lignossulfonatos (subprodutos da industria de papel), agticares soliveis em agua (glucose,

dextrose, melago), sacarideos, amido, hidratos de carbono, glicerina e materiais aglutinantes

derivados da indtstria de destilarias. [5, 42]

De forma geral, os aditivos antip6 sao constituidos por trés componentes principais:

Agente formador de crosta: cria uma pelicula e aderente a superficie do fertili-
zante, impedindo a libertacao de particulas finas e mantendo a integridade da
camada durante o transporte e armazenamento; Exemplos: melagos de fermen-
tacdo condensados (CMS), agticares ou melagos de soja, milho, beterraba ou cana-
de-acucar, mandioca, amido e derivados, ou combinac¢des destes.

Agente supressor de poeiras: substancia que atua diretamente sobre as particulas
finas, de modo, a fixa-las e reduzir a sua dispersao no ar; Exemplos: lignossulfo-
natos (sédio, calcio, amoénio), 6leo de tall, poliacrilamidas, polimeros como o
poli(cloreto de dialildimetilaménio) (polyDADMAC) e polimeros de latex, natu-
rais ou sintéticos, bem como misturas dos mesmos.

Suporte: é o meio que transporta os outros dois componentes, geralmente dgua,

que permite que a mistura seja pulverizada de forma uniforme. [4]

Uma das vantagens deste tipo de aditivos é a presenca de propriedades anticongelantes,

ou seja, permanecem liquidos mesmo em condigdes extremas, impedindo que o material se

aglomere por congelagao.

A tabela 2.6 mostra alguns exemplos de formulag¢des antipo, onde todas possuem a agua

como suporte e uma proporgao volumétrica de 1:1: [4]
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Tabela 2.6- Exemplos de revestimentos antipé com suporte de agua e proporg¢ao volumétrica de 1:1

Exemplo Agente formador de crosta (% sdlidos | Agente supressor de poeiras
suspensos) (% solidos suspensos)
1 Melaco de beterraba nao agucarado (50%) | Latex (10%)
2 Melago de cana-de-agucar (50%) Latex (10%)
3 Melaco de beterraba nao agucarado (70%) | Emulsao de 6leo tal (15%)
4 Melaco de beterraba nao agucarado (50%) | Lignossulfonato de calcio
(40%)
5 Melaco de soja (55%) Latex (10%)

Este aditivo pode ser aplicado tanto durante o processo de produgao, como durante e
apos o transporte. [4]

No caso, de a aplicagdo ocorrer durante a produgao, geralmente, é realizada em tambo-
res rotativos e € influenciada por diversas varidveis que devem ser ajustadas: método e locali-
zacao do sistema de pulverizagao; caudal do revestimento; caudal de fertilizante; tipo e geo-
metria dos bicos de pulverizagao; grau de enchimento do tambor; tempo de residéncia no tam-
bor; velocidade de rotagao do tambor; temperatura de aplicacao; textura e porosidade dos
granulos. O ajuste destes parametros permite maximizar a adesdo e uniformidade do revesti-

mento, garantindo o efeito desejado. [32]

2.6 Métodos de medicao po

A determinacado da fracdo de pd presente nos fertilizantes solidos granulados é funda-
mental para o controlo de qualidade do produto. Existem varios métodos com essa finalidade,
sendo o principal objetivo dos mesmos, avaliar a capacidade de os aditivos aplicados aos fer-
tilizantes permanecerem fixos a superficie dos granulos. Assim, a partir da fragao de p6 obtida
nestes testes é possivel estimar indiretamente a propensao do produto em gerar particulas
finas durante o armazenamento, transporte e manuseamento do produto. [4, 19, 7]

No entanto, a padronizacao destes métodos pode ser um processo complexo, pois os
resultados dependem nao apenas das propriedades intrinsecas ao fertilizante, como, tamanho,

dureza, higroscopicidade, mas também do equipamento e das condi¢des de teste. [34]
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Existem alguns métodos laboratoriais que permitem medir a quantidade de po presente
numa amostra de adubo, como: [7]
e Tambor rotativo e torre de despoeiramento;
e Leito em jorro;
e Leito fluidizado.
Estes métodos possuem uma repetibilidade de cerca de 15 a 20%. Devido ao tamanho
reduzido das amostras, hd maior variabilidade nos resultados e, para materiais com baixa li-

bertacao de po, € necessario recorrer a uma analise gravimétrica. [4]

2.6.1 Tambor rotativo e torre de despoeiramento

Antes da andlise na coluna despoeiramento, a amostra de adubo é submetida ao método
do tambor rotativo. Este método simula as condigdes de manuseio e transporte a que o adubo
podera ser submetido futuramente até chegar ao consumidor final. Estas condicdes sao carac-
terizadas pela presenga de atrito entre os granulos, impactos mecanicos e vibragdes que podem
fragmentar os granulos produzindo particulas finas que correspondem a uma libertacao ini-
cial de po. Assim, a realizagao do método do tambor rotativo permite tornar a medi¢ao na
coluna de despoeiramento mais realista e representativa. [19]

Tambor rotativo

Para realizar o teste, pesa-se uma carga de 250 cm? de fertilizante sem revestimento e
coloca-se no tambor. O tambor € rodado a 30 rpm, que corresponde a 30% da sua velocidade
critica. Durante a rota¢ao, adiciona-se rapidamente a quantidade necessaria de revestimento
através de uma abertura de 5 cm que de seguida é fechada.

A mistura continua a rodar durante 15 minutos. Com base na velocidade, didametro e
carga do tambor, estima-se que cada granulo percorre, em média, cerca de 215 m durante este
tempo, garantindo uma aderéncia quase maxima para a maioria dos revestimentos. No final
dos 15 minutos, o tambor ¢ parado e o conteudo, incluindo o p6 solto é pesado. [19]

Torre de despoeiramento

Para a execugao deste teste, a amostra de fertilizante revestida é pesada e introduzida
num recipiente e é descarregada durante cerca de 10 segundos na torre de despoeiramento.
Esta torre € composta por sete defletores circulares em malha metalica.

Como tal, a amostra é descarregada em contracorrente com o fluxo de ar, que passa no
sentido ascendente desde a base da torre a uma velocidade de 0,9 m/s. Durante a descida, os

granulos passam e chocam contra as malhas, favorecendo a libertacdo de particulas finas
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pouco aderentes de revestimento que sao arrastadas pela corrente de ar até ao topo aberto da
coluna. Assim que, os granulos atingem o reservatorio na base da coluna, o fluxo de ar é inter-
rompido. De modo, a que todo o pd ndo aderente ao fertilizante seja libertado, este método é
repetido seis vezes. Assim, sao realizadas 6 passagens da amostra pela torre e s6 depois a

amostra é pesada novamente. A figura 2.12 mostra a representagao do equipamento utilizado

pa
Saic%e de ar com ._ Descarga da
poeiras ‘-
[

neste método. [19]

amostra

Malhas metalicas
> de 13 mm

(espagadas 7,6 cm)
Coluna de vidro de
64 cm e d=8,5 cm

i Sentido
5 ascendente do

Entrada de ar,
Q‘ d=2,5cm

Rolka Tubo Pitot

Figura 2.12- Estrutura da coluna de despoeiramento. Adaptado de [19]

A percentagem de aderéncia de revestimento no produto pode ser calculada da seguinte

forma: [19]

A 100 (a — b)
% Aderéncia = 100 — — (2.2)

Onde,
a- Massa de amostra com revestimento antes de passar pela torre, em g;
b- Massa da amostra apds 6 passagens pela torre, em g;

¢ — Massa de revestimento aplicada, em g.
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Por outro lado, a percentagem de pd perdido pode ser calculada segundo a seguinte

férmula:

. . (a=Dh)
% Po Perdido = — x 100 (2.3)

2.6.2 Leito em jorro

O principio do leito em jorro permite determinar o po livre presente na superficie dos
granulos assim como o po gerado por abrasao. [34]

O leito em jorro é formado ao introduzir o gas através de um orificio central na base do
leito, criando um jato vertical. O jato cria um fluxo ascendente de particulas no centro do leito
(zona de jorro), de seguida, as particulas chegam a um certo ponto onde perdem a velocidade
e caem para os lados das paredes do leito, em movimentos ciclicos (zona de repuxo). Por fim,
as particulas que foram desviadas para os lados formam a zona circular. Nesta zona, ocorre o
movimento descendente lento das particulas por gravidade, onde ha maior concentracao de
particulas em relagdo a zona de jorro, que € caracterizado por colisdes entre as particulas até
chegarem novamente até a base. Assim que as particulas chegam a base, o ciclo repete-se. [43]

O ar é fornecido através de um fluxdmetro calibrado com capacidade de aproximada-
mente 25 m3h, e cada ensaio foi realizado com cerca de 400 g de fertilizante. A amostra ¢
previamente pesada e colocada no aparelho e submetida ao fluxo de ar durante 2 minutos,
tempo suficiente para libertar particulas superficiais e resultantes da abrasao. No final do en-
saio, a amostra é novamente pesada, senda a diferenca de massa registada como quantidade

de po libertada. [34] A figura 2.13 mostra o funcionamento de um leito de jorro.
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Zona de repuxo
As particulas perdem a
/_‘ ;T_ velocidade para os lados
: em diregao as paredes do
leito

Zona de jorro
Fluxo ascendente e central
das particulas arrastadas
pelo gas

Zona circular
Ao longo da parede do
reator, as particulas descem
em movimentos anulares ao
redor da zona de jorro.

Entrada de gas

Figura 2.13- Esquema de um leito de jorro. Adaptado de [43]

2.6.3 Leito de fluidizado

A determinacao do po a partir de um feito fluidizado é semelhante ao leito em jorro, no
entanto, o fluxo de ar ao invés de entrar por um orificio, causando movimentos ciclicos, este
entre na base da coluna de forma uniforme, provocando movimentos das particulas aleatdrios.
[43] A figura 2.14 mostra a estratificagao tipica observada num leito fluidizado de particulas

aglomeradas.

Zona de elutriacgdo:
particulas pequenas

Zona de leito fluidizado:
particulas médias

Zona de leito fixo:
particulas grandes

Figura 2.14- Estratificagdo tipica observada num leito fluidizado. Adaptado de [44]
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Na base da coluna onde ocorre a entrada do ar, a primeira camada consiste numa ca-
mada fixa ou de movimento lento, onde estao os aglomerados de maior densidade. Devido a
sua maior densidade, a sua suspensao pelo gas ascendente é mais dificultada.

Acima desta regiao, forma-se um leito fluidizado constituido por aglomerados de menor
dimensao que os anteriores. Nesta zona, os granulos conseguem ser suspensos pelo fluxo ga-
soso, provocando o movimento das particulas.

Por fim, na camada acima surge a fase de elutriagao, composta pelos aglomerados mais
pequenos e por particulas individuais. Estas particulas, de menor massa, sao mais facilmente
arrastadas pelo gas, originando uma regido menos densa e mais dispersa. [44]

Este método foi o método utilizado nesta dissertacao para determinar a quantidade de
PO presente em amostras de adubo, sendo que no capitulo 3.2, mostra o equipamento assim

como a descricao do método de fluidizagao.
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3 Materiais e métodos

3.1 Amostragem e preparacao

As amostras utilizadas ao longo do trabalho foram recolhidas de dois locais distintos:
nas correias transportadoras (figura 3.1 a)) antes de chegar a tulha e na tulha onde ficam ar-
mazenadas (figura 3.1 b));

As amostras destinadas a avaliagao do histérico de produgao da fabrica foram recolhidas
na tulha e, por outro lado, as amostras retiradas fruto do design de experiéncias forma retira-

das diretamente dos tapetes transportadores.

(b)

Figura 3.1- Locais onde foram retiradas amostras: a) tapetes transportadores; b) Tulha.
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Para as amostras retiradas da tulha, foi tido em conta que na superficie do monte de
produto, ha deposi¢ao de poeiras que circulam no ar, e como tal, o produto foi retirado apds
uma pequena escavagao de cerca de 10 cm. A figura 3.2 mostra um exemplo de pé acumulado

na superficie do monte de produto.

Figura 3.2- P6 presente na superficie da tulha

Relativamente a sua preparacao, foi utilizado um divisor cuja fungao é dividir a amostra
em fragdes menores, mantendo a composicao da amostra original, de modo, a que a porc¢ao
retirada seja representativa (figura 3.3). De notar que, as amostras que seriam sujeitas ao teste

da quantidade de p9, nao foram sujeitas a este equipamento, de modo, a evitar perdas de po.

-

Figura 3.3- Divisor de amostras
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3.2 Testes laboratoriais

Foram realizados varios testes laboratoriais, nomeadamente: determinag¢ao do teor de
anti aglomerante, determinacao da humidade com secagem a 105 °C, determinagao do indice
de aglomeragao, determinagdo da dureza do granulo e a determinagao da quantidade de pé.

Estes testes permitem determinar as caracteristicas de qualidade de um determinado
produto.

Todos os testes enumerados, a excegao do teste de determinacao da quantidade de po,

estdo presentes na rotina de controlo e qualidade da fabrica.

3.2.1.1 Determinacao do teor de antiaglomerante

Este teste tem como finalidade determinar o teor de anti aglomerante, isto é, o revesti-
mento retido presente no adubo granulado, recorrendo a extragao com o cloroférmio como
solvente.

O equipamento utilizado para este teste foi um sistema de extragago SOXTEC 20250
AVANTIL

Para tal, foram pesadas 30 g de adubo em uma balanga analitica sensivel a 0,1 mg, que
sdo colocadas num cartuxo de extragdo, que é fechado com algodao e posteriormente, tapado
com um adaptador metalico.

Em paralelo, foi pesado um copo de extragao juntamente com 3 a 4 esferas de vidro den-
tro do mesmo.

De seguida, o cartucho onde foi colocada a amostra é fixado ao adaptador do equipa-
mento através do iman presente no adaptador. Ao copo de extragao ¢ adicionado 60 ml de
cloroférmio e coloca-se o mesmo por baixo dos cartuxos.

Contudo, é ligado o aparelho SOXTEC, representado na figura 3.4, que ird iniciar a ex-
tracdo. Os cartuxos mergulham no solvente e o aparelho realiza por si s6 todas as etapas (ebu-
licdo, elevacao dos cartuxos) até a extracao do revestimento.

No final, o copo de extragao onde fica o revestimento extraido sao colocados em estufa

a 100 °C durante cerca de 10 minutos. Apds esse tempo, 0 mesmo € pesado. [45]
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Figura 3.4- Equipamento SOXTEC 20250 AVANTI para

determinacao do teor antiaglomerante nas amostras

O teor de anti aglomerante é obtido a partir da seguinte equagao:

P —
= 2 51000000 (3.1)

. g
T =) =
eor de anti aglomerante (ton) Pl

Onde:
P1 - massa da amostra, em g;
P> - massa do copo seco, em g;

Ps - massa do copo ap0s a extragao, em g.

3.2.1.2 Determinacao da humidade com secagem a 105 °C

O teste da determinacao da humidade com secagem a 105 °C, baseia-se no principio de
secagem do produto a 105 °C £ 2 °C, durante 2 horas e a determinagao da resultante perda de
massa.

Uma amostra de 20 g de adubo é colocada numa capsula de porcelana, previamente seca
na estufa. De seguida, coloca-se na mesma na estufa de secagem a 105 + 2 °C durante 2 horas.
No final do teste, a cdpsula com o adubo é colocada no exsicador, de modo, a arrefecer até

atingir a temperatura ambiente. Por fim, € novamente pesada numa balanca sensivel a 0,01 g.
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O teor de agua do adubo, em percentagem massica, é dado pela equacao: [46]

%H20 =m"m;oml x 100 (3.2)

Onde,
mo - massa da amostra antes da secagem, em g;
ml- massa da amostra depois da secagem, em g.

O resultado é arredondado a 0,1% (m/m).

3.21.1 Determinac¢ao da dureza do granulo

Para a determinagao da dureza do granulo, recorre-se a um dinamémetro CHATILLON

LTCM-6/DFIS-100 (figura 3.5).

Figura 3.5- Dinamémetro utilizado para determinagao da

dureza

Primeiramente, foram escolhidos aleatoriamente 10 graos de adubo (com didmetro entre
2 - 5 mm). De seguida, com recurso a uma pinga, cada grao é colocado individualmente no
centro do prato do dinamoémetro, ao qual € aplicado uma forca até o mesmo partir.

A forga foi aplicada através de uma haste com ponta. O operador é quem controla a
velocidade da haste ao carregar no comutador para baixo até esta fazer pressao contra o grao

e parti-lo.
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Este teste é repetido para os restantes graos. Assim que, o grao partir, o valor mostrado
é registado. Ap0s a realizagao do teste para os 10 graos € calculada a dureza média, arredon-

dada as décimas, que pode ser expressa em kgf/cm?. [47]

3.2.1.2 Determinacao do indice de aglomeracao

O equipamento utilizado para este teste consiste numa unidade de aglomeracao com
varios cilindros pneumaticos e uma estagao de regulacao (figura 3.6) e o dinamometro anteri-

ormente referido.

Figura 3.6- Unidade de aglomeragao utilizada para determinar o indice de

caking

Este teste tem como intuito determinar o indice de aglomeragao/caking, isto é, a tendén-
cia para formar caking de um certo produto.

O teste consiste em introduzir em uma provete metdlica a amostra de adubo até ao seu
topo. As provetes metalicas sao compostas por dois semicilindros unidos por encaixe, que as-
sentam num suporte metalico.

De seguida, a provete foi colocada no respetivo suporte metalico, onde durante 8 horas
¢é submetida a uma pressao de 5 kg/cm?.

Quando o teste terminou, a provete foi retirada e verificou-se se ocorreu a formagao de
bolo ou se o adubo continua solto. No caso de o adubo ficar solto, o indice de caking é consi-
derado zero. Por outro lado, se ocorrer a formacao de bolo, o mesmo é colocado no dinamé-
metro, de modo, a determinar a forca necessdria a aplicar para quebrar o bolo. O indice de
aglomeracao expressa-se em kgf. [48]

A figura 3.7 mostra o caso de um adubo onde se observou a formacao de bolo apos o

teste e que, consequentemente, foi colocado no dinamdmetro para avaliar a dureza.
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(a) (b)

Figura 3.7- Método de determinacao do indice de caking: a) Formagao de caking no produto; b) Medi¢ao

da dureza desse mesmo produto.

3.2.1.3 Determinacao da quantidade de po

O equipamento utilizado para a quantificacdo da quantidade de po trata-se de um sis-
tema simples (figura 3.8), constituido por um cone metalico de base, uma coluna vertical em
vidro, e uma anilha metdlica superior onde é colocado um filtro de membrana em fibra de

vidro juntamente com uma rede metalica em cima do mesmo.

Figura 3.8- Equipamento utilizado no ensaio de quantificagao

de po: a) coluna de fluidizagao; b) Mandmetro
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Os componentes do equipamento e as suas respetivas fungoes sao:

e Cone metalico: onde se da a entrada de ar;

e Coluna de vidro: estrutura cilindrica que permite a movimentacao do p¢ arras-
tado pelo ar;

e Anilha metdlica: parte superior da coluna, contém o filtro e uma rede de suporte
para o mesmo;

¢ Filtro de membrana de fibra de vidro (1 ou 2 um): retém o po libertado;

e Fonte de ar comprimido: o ar entra pela base através de um tubo, promovendo a
fluidizacao dos granulos.

e Rede de metalica: permite a saida do ar, mantendo o pd preso no filtro.

A amostra de adubo foi colocada na base metalica e submetida a uma corrente de ar
controlada para promover a fluidizacao dos granulos.

Quando a corrente de ar € aplicada, os granulos movimentam-se, libertando particulas
finas que sao arrastadas pela corrente de ar e sao retidas no filtro. O filtro foi previamente
pesado e apds o ensaio, foi pesado novamente sendo a diferenga de massas a quantidade de
po libertada, expressa em quilogramas ou gramas por tonelada de adubo.

Assim, o po libertado é calculado da seguinte forma:

k Mg; 5 — Mg
My (_g) _ Myittro+po 9 letro(g) % 1000 (3.3)

ton Mamostra (g)

Onde,

mys — Massa de po libertado (kg p6/ ton adubo);

Mamostra — Massa de amostra previamente pesada (g de adubo);
Mgiero — Massa do filtro pesada previamente (g);

Mriitro+ps — Massa do filtro apos a passagem pela coluna de fluidizagao (g).

A Figura 3.9 mostra a fluidizagao de uma amostra de produto.
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Figura 3.9- Fluidizacdo de uma amostra de produto

Relativamente ao filtro de membrana, este deve ser retirado com cuidado, uma vez que,
se 0 mesmo estiver saturado de pd pode ocorrer que algumas particulas finas sejam libertadas
quando o filtro é retirado de forma brusca.

A figura 3.10 mostra um exemplo de um conjunto de filtros que foram retirados durante

a execu¢ao do trabalho.

Figura 3.10- Filtros de membrana de fibra de vidro com p¢ retido durante o

teste

Apesar do método em causa, nao se encontrar formalmente validado pela empresa, a
SOPAC dispoe na sua documentagao interna algumas indica¢des operacionais que orientam
na sua execucao. Essas orientagdes incluem a utilizagao de uma pressao de ar de 0,5 MPa, uma
massa de amostra de 100 g e uma duragao de ensaio de 5 minutos.

Estas condi¢des foram definidas com base na pratica acumulada pelos operadores, no

entanto, ndo estao suportadas por um estudo sistematico que confirme a sua aplicagao.
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De notar ainda que, na mudanga entre amostras de produto foi realizada a limpeza do
equipamento com agua, sendo de elevada importancia a secagem eficiente do mesmo para

evitar que o produto fique agarrado as paredes do leito fluidizado.

3.3 Validacao do método de quantificacao de po

Tendo em conta, que o método de quantificagdo de p6 ndo se encontra em funciona-
mento, atualmente, na rotina de controlo e qualidade da SOPAC, o mesmo necessita de ser
validado, de modo, a determinar as condi¢des de operagao do mesmo.

Apos a descrigao detalhada do equipamento e da metodologia utilizada para quantificar
0 po presente nas amostras de fertilizantes, este capitulo dedica-se a apresentagao do método
utilizado para a validagao do método.

A validagao focou-se em fatores operacionais, de forma a compreender, os efeitos de
varidveis como pressao da corrente de ar, tempo de ensaio, massa da amostra, tipo de produto
e repetibilidade, nos resultados obtidos.

Foram realizados ensaios em dias distintos e com diferentes lotes, de modo, a garantir a
robustez do método perante condigdes varidveis presentes no contexto de produgcao.

Um dos principais objetivos da validagao do método de quantificagdo de po foi estudar
o comportamento da libertagao de particulas ao longo do tempo, de forma a definir o tempo,
a pressao da corrente de ar e a massa da amostra ideais.

Para a validagao do método, optou-se por um plano experimental baseado na variacao
de uma varidvel de cada vez, mantendo as restantes constantes. Esta abordagem permite isolar
e analisar de forma clara o efeito individual de cada fator na quantidade de pé obtida.

Desta forma, foram avaliadas separadamente as varidveis operacionais, tais como,
tempo de teste, massa da amostra e pressao da corrente de ar, de modo, a estudar a influéncia

das mesmas no método.

3.3.1 Estudo da influéncia da pressao da corrente de ar

Para avaliar a influéncia da pressao da corrente de ar no método de quantificacao de po,
foram realizados ensaios a trés pressoes diferentes: 0,4 MPa, 0,5 MPa e 0,6 MPa. A massa da

amostra foi mantida constante em 100 g, o unico fator varidvel foi a pressao aplicada. O
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objetivo desta analise foi perceber se pequenas alteragdes na pressao influenciavam significa-
tivamente a libertacao de pé.

Os ensaios formam realizados durante 1 hora e o comportamento da libertagao de po foi
monitorizado em varios pontos ao longo do tempo. Nos primeiros 10 minutos, foram realiza-
dos cinco ensaios consecutivos com substituicdo do filtro entre cada um, isto €, em intervalos
de 2 minutos. Entre os 10 e 30 minutos, foram efetuados quatro ensaios, com recolhas a cada
5 minutos. Por fim, entre os 30 e os 60 minutos, foram realizadas duas recolhas com intervalos
de 15 minutos. O produto testado foi o Sulfactive 7-14-14 com revestimento Freeflow 746.

E importante referir que, em cada tempo, foi utlizado um novo filtro de membrana de
fibra de vidro com poros de 1 um, que foi previamente pesado, permitindo determinar a massa

de p6 acumulada a partir do inicio do ensaio até ao momento da recolha.

3.3.2 Estudo da influéncia da massa da amostra

A massa da amostra no ensaio ¢ um fator que pode afetar significativamente a formacao
de p6 durante a fluidizacdo, pois pode afetar a intensidade das colisdes entre os granulos e,
consequentemente, a quantidade de particulas finas libertadas.

Uma vez que, no estudo da influéncia da pressao, nao foi possivel identificar o tempo a
partir do qual se d& a diminui¢do do po libertado, realizou-se um novo ensaio com o objetivo
de observar esse comportamento.

Para tal, foi utilizada uma massa de amostra reduzida de 10 g, 0,5 MPa e tempo de du-
racao nao foi previamente definido, pois o objetivo foi verificar o tempo no qual se deixava de
observar uma quantidade significativa de po retido no filtro. Ao longo do ensaio, os filtros
foram substituidos em diversos instantes, nomeadamente aos 5, 10, 15, 25, 40, 55, 75, 95, 115,
175, 205, 235 e 255 minutos. O tempo total foi de 4 horas e 15 minutos.

Foi ainda realizada a comparacao entre os resultados obtidos para ensaios com trés mas-
sas de amostra diferentes 10 g, 40 g e 100 g a uma pressao de 0,5 MPa. Mais uma vez, foram

utilizados filtros de 1 um, e o mesmo produto referido no capitulo 3.3.1.

3.3.3 Estudo do tempo de teste

E necessdrio determinar o tempo adequado para a realizacao dos testes, uma vez que, o

mesmo € uma variavel que influencia a quantidade de p6 acumulado.
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O estudo da repetibilidade foi realizado para trés tipos de produto diferentes, sendo que
para cada produto foram realizados 5 ensaios, com o mesmo operador, mesmo método,
mesmo equipamento e no mesmo dia.

Para além do estudo da repetibilidade do método, o objetivo desta andlise consiste em
conseguir perceber a dinamica das particulas, isto €, perceber até que tempo o pd que esta a
ser libertado pertence maioritariamente ao talco que é adicionado (camada superficial) e a par-
tir de qual tempo o po libertado é maioritariamente, proveniente do desgaste mecanico das
particulas.

Os testes foram realizados para uma massa de 100 g, uma pressao constante de 0,5 MPa
e uma duracao total de 30 minutos.

Os produtos testados foram o Sulfactive 8-12-20 (ureico) com revestimento Ryfert 14B, o
Sulfactive 7-14-14 (sem azoto) com revestimento Freeflow 746 e o Nutrifert 12-8-12 (26-enxo-
fre) com revestimento Fluidiram 6179.

Os filtros utilizados assim como o0 método de substitui¢cao dos mesmos foram os mesmos

que nos testes anteriores.

3.4 Escala de po

A criagao de uma escala de pd aplicada a fertilizantes apresenta grande relevancia no
contexto industrial de producao de fertilizantes.

Esta escala permite classificar a qualidade dos fertilizantes, tendo em conta, a quanti-
dade de po6 que apresentam em: boa, aceitavel, alerta ou impropria.

Foi realizado o teste de quantificacdo de pd a 31 amostras de produtos recolhidos em
tulha. Para tal, foi utilizado o teste de fluidizacdo para a quantificacao de pd baseada nas se-
guintes condic¢Oes operatodrias: 0,5 MPa, 100 g de amostra e uma duragao de ensaio de 10 min.
Com base, na frequéncia de resultados foi realizada essa mesma escala.

De modo a avaliar a quantidade de pd presente nos diferentes tipos de adubos produzi-
dos na fabrica, procedeu-se a recolha de amostras de fertilizantes nas tulhas de armazena-
mento. As amostras foram recolhidas dos trés armazéns distintos que a SOPAC dispde, o ar-
mazém A, Be C.

A recolha das amostras foi efetuada manualmente, de modo, a assegurar a representati-
vidade das amostras relativamente ao lote existente em cada tulha no momento da amostra-

gem.
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As amostras recolhidas foram posteriormente submetidas ao método referido no capi-
tulo anterior, de modo, a aferir a quantidade de p6 presente em cada amostra.

A andlise deste parametro, possui uma particular importancia, uma vez que, a presenga
excessiva de p6 pode comprometer a qualidade fisica do produto, reduzir a eficiéncia do
mesmo e aumentar as perdas de material para além de, apresentar riscos para a saude das
pessoas e também impactos ambientais.

O objetivo deste estudo é caracterizar o produto relativamente ao pd presente no mesmo,
mas também, o desenvolvimento de uma escala interna de avaliagdo do risco de formagao de
PO excessivo, que permita a empresa, de forma simples e pratica, classificar os fertilizantes
quanto a sua adequagao para a comercializagao. Esta escala podera ser utilizada como ferra-
menta de apoio a decisao, permitindo antecipar, com base na quantidade de po observada, se
determinado lote de producao apresenta risco acrescido de libertagao excessiva de p9, ou seja,

se esta dentro dos padrdes de qualidade aceitdveis para expedicao.

3.5 Aplicacao do método na rotina de controlo de qualidade e

analise de correlacao entre varidveis

Um dos objetivos deste trabalho é realizar a validacdo do método de quantificagao de
PO, para que o mesmo possa ser aplicado no controlo de qualidade de produtos, na empresa.

Assim, para um determinado lote de produgao, 7-14-14 FOSKAMONIO AMPOR com
revestimento Ryfert, foram realizados os testes ja implementados na rotina de laboratério de
controlo de qualidade, e ainda, foi implementado o teste de quantificagao de po. Estes testes
tém a capacidade de analisar as propriedades fisicas do produto ao longo do tempo de produ-
¢ao.

O lote de producao foi produzido durante cerca de 4 dias, sendo que, foram recolhidas
amostras de 8 em 8 horas para serem analisadas em laboratério, nomeadamente, as 00h, 8h e
16h. De notar, que durante a producao do lote ocorreram algumas paragens na instalagao de-
vido a alguns problemas que ocorreram, deste modo, em algumas horas nao foram recolhidas
amostras.

Os testes realizados, que ja estao implementados no laboratorio, incluiram a determina-
¢ao do teor de agente anticaking (g/ton), a distribuicdo granulométrica, a tendéncia para

caking (kgf/cm?), a dureza dos granulos (kgf/cm?). Apos a implementacdo do método de

51



fluidizagao no controlo de qualidade, procedeu-se a analise dos resultados obtidos para o lote
de produgao em estudo.

Esta abordagem permitiu monitorizar o comportamento do produto em condigdes reais
de produgao, de modo, a realizar uma andlise da sua estabilidade fisica ao longo do tempo.

A tabela 3.1. apresenta o planeamento em que as amostras foram retiradas.

Tabela 3.1- Dias e horarios em que foram recolhidas as amostras

Dia (més maio) | Hora | Amostras
29 8h 1
16h 2
30 8h 3
16h 4
31 00h 5
8h 6
16h 7

De forma a entender, a relagdo entre a formagao de pd e as outras caracteristicas fisicas
do produto, foram realizados graficos de correlagao entre o teor de po6 e os parametros de
qualidade fisica analisados.

Esta abordagem permite identificar possiveis relagdes entre varidveis e compreender se
a libertagao de po pode ser antecipada ou explicada por alteragdes noutros parametros de qua-

lidade ja rotineiramente avaliados.

3.6 Desenho de experiéncias e método da superficie de res-

posta

3.6.1 Introducao a metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta (RSM) consiste num conjunto de técnicas ma-
tematicas e estatisticas utilizadas para modelar e analisar problemas onde a varidvel em estudo
(resposta) depende da influéncia de dois ou mais fatores (varidveis independentes). Deste
modo, o principal objetivo desta ferramenta é otimizar a resposta e, consequentemente o pro-

cesso. [49, 50]
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Na RSM, a relagao entre a resposta e as varidveis independentes é desconhecida, pelo
que, o proposito deste método é encontrar um modelo que permite obter uma aproximacao
adequada, que relacione as mesmas.

A modelacao estatistica empirica é utilizada para estabelecer uma relagao de aproxima-
¢ao adequada entre o rendimento e as varidveis do processo, que se traduza em uma otimiza-
¢ao das variaveis de processo que produzem valores para a resposta desejaveis. [50]

A fungao que relaciona as variaveis independentes com a resposta é desconhecida, pelo
que a mesma ¢ realizada por meio de uma aproximacao, onde a forma critica de analisar de
quem esta a analisa-la é essencial na obtengao de uma fungao adequada. [50]

O modelo pode ser de primeira ordem ou de segunda ordem.

O modelo de primeira ordem, geralmente, é adequado quando o intervalo de variaveis
independentes € curto e centra-se a volta de ponto central, ou seja, o comportamento da res-
posta em fungao destas varidveis € relativamente linear (pouca curvatura). [50, 49]

Assim, se a resposta for bem representada por uma fungao linear das varidveis indepen-
dentes, utiliza-se o modelo de primeira ordem, também designado como modelo dos efeitos
principais: [49]

y=PBo+Bixy +Bxs+ - + Brxxt € (3.4)

Por outro lado, quando se utiliza um polinémio de grau superior, como o modelo de
segunda ordem, onde a interagao entre variaveis esta incluida e ha ocorréncia de curvatura:
[49]

Yy =PBo+ B1xy + Prx; + anlz + ﬂ22x22 + B12X1X + -+ + €

Na maioria das vezes, a curvatura é suficientemente forte para que o modelo de primeira
ordem seja inadequado e, assim sendo, é necessario recorrer a um modelo de segunda ordem.
[50]

Como tal, o modelo de segunda ordem é amplamente utilizado devido a sua flexibili-
dade, facilidade de estimagao dos parametros pelo método dos minimos quadrados e eficacia
na pratica de resolugao de problemas reais. [50]

A maioria dos RSM utilizam um ou ambos os modelos, sendo que dificilmente um poli-
nomio representa com precisao a relagao em toda a gama de valores possiveis das variaveis.

De modo, a obter uma estimacgao dos parametros eficiente é fundamental utilizar dese-
nhos experimentais adequados para escolher os dados. [49]

A RSM ¢ utilizada de forma sequencial na procura das condicdes 6timas de operacao,

ou seja, primeiro recorre-se a um modelo de primeira ordem (linear) e posteriormente, a um

53

(3.5)



modelo de segunda ordem (apresenta curvatura). Isto porque, o principal desafio da aplicacao
desta metodologia passa por estar longe ou proximo do ponto 6timo, dado que a sua localiza-
¢ao a partida é desconhecida. Quando existirem evidéncias de uma curvatura, utiliza-se um
modelo de segunda ordem que possibilita a caracterizagao da superficie e a determinacao ri-

gorosa do ponto otimo.

3.6.2 Aplicacao experimental do DOE e método de superficie

de resposta ao processo

Foram realizados desenhos de experiéncias (DOE) como um método estatistico para de-
terminar quais as doses ideias de revestimento e talco, que minimizam nao s6 o caking, mas
também o pd, mantendo a qualidade do fertilizante.

Com a implementagao de um DOE é possivel variar mais do que um fator, permitindo
analisar as quais os fatores e interagoes que influenciam determinada resposta.

O planejamento experimental foi realizado utilizando a ferramenta de Superficie de res-
posta do Minitab, escolhendo o design central composto configurado como face centrada, que
define o valor de ot de forma que os pontos axiais coincidissem com os limites superior e infe-
rior de cada fator, ou seja, a=1. [51]

Neste caso, os fatores escolhidos foram a dose de revestimento e a dose de talco, sendo
que as respostas obtidas foram o indice de caking e a quantidade de p6 formada. Para além
disso, foram ainda realizados testes de determinagdo de anti aglomerante, com o intuito de
avaliar se o revestimento planeado corresponde ao revestimento que ficou efetivamente me-
dido.

Foram realizados quatro planeamentos de desenhos de experiéncias diferentes, onde se
manteve o produto 7-14-14 FOSKAMONIO AMPOR, mas com a aplicagdao de quatro tipos de
revestimento diferentes: Ryfert 14B, Fluidiram 6171, Freeflow 971 e Emulix 921.

Para os revestimentos Ryfert 14B e Fluidiram 6171, o fator correspondente a dose de
revestimento variou entre 1 e 5 L/ton, enquanto a dose de talco variou entre 0 e 10 kg/ton.

Relativamente ao revestimento Freeflow 971, a dose de revestimento variou entre 1 a 5
L/ton, enquanto a dose de talco entre 2 e 10 kg/ton.

Por ultimo, para o Emulix 921, a dose de revestimento variou entre 1 e 5 L/ton e a dose
de talco entre 0 e 6 kg/ton.

As amostras de produto foram recolhidas diretamente dos tapetes transportadores pre-

sente dentro da instalagao de produc¢ao, denominada de G4.
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Cada vez que, eram alteradas as doses de revestimento e de talco, foi necessario esperar
cerca de 7 minutos até que as doses colocadas estabilizassem, para que seja possivel recolher
as amostras com as doses desejadas. As doses destes dois aditivos eram controladas por um
operador na sala de controlo.

Os revestimentos Fluidiram 6171 e Ryfert 14B ja se encontravam disponiveis em depo-
sitos integrados ao proprio processo produtivo, o que facilitou a sua aplicacao.

Por outro lado, os revestimentos Emulix 921 e Freeflow 971 ndo dispunham dessa infra-
estrutura de armazenamento dedicada, sendo necessario recorrer a instalagao de pequenos
depdsitos auxiliares (figura 3.11) que posteriormente foram integrados ao processo de forma

adaptada.

- T oUTO
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Figura 3.11- Depositos auxiliares de revestimentos: a) Freeflow 971; b) Emulix 921

Relativamente a analise dos resultados, foi realizada a andlise de regressao da superficie
de resposta com o objetivo de avaliar o efeito simultaneo dos dois fatores em estudo sobre as
variaveis. Para tal, procedeu-se ao ajuste de modelos polinomiais que incluiram termos linea-
res, quadraticos e de interagao entre os fatores.

Em seguida, aplicou-se a andlise de variancia (ANOVA), de modo, a avaliar a significan-
cia estatistica de cada termo, avaliar a adequagao global do modelo e verificar a presenca ou
nao de falta de ajuste. Ainda, foram analisados os coeficientes estimados, assim como, o valor-
p de cada termo e as estatisticas de ajuste, de modo a garantir a robustez e a validade do mo-
delo proposto.

Esta abordagem permitiu compreender de que forma, individual e combinada, as vari-
aveis afetam o processo, bem como apresentar uma equacao de regressao que possibilite a

previsao da resposta dentro de um determinado intervalo experimental.
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4 Resultados e discussio

4.1 Validacao do método de quantificacao de po

4.1.1 Estudo das variaveis operacionais

41.1.1 Pressao da Corrente de ar

A figura 4.1 representa a quantidade de p6 acumulada, em quilogramas de p6 por tone-
lada de adubo em fungao do tempo, para cada nivel de pressao e permite observar as diferen-

cas no comportamento da libertacao de particulas consoante a pressao da corrente de ar apli-

cada.
14
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Figura 4.1- Curvas acumulativas de pd libertado em fungao do tempo para 100 g de amostra e trés pres-

sOes distintas.

A analise da figura 4.1 permite identificar um impacto significativo da pressao da cor-
rente de ar na libertacdo de pd ao longo do tempo, nomeadamente na taxa de libertacao de po.
A uma pressao de 0,6 MPa ocorreu um crescimento mais acentuado de massa de po
acumulada, atingindo um valor de cerca de 12 kg/ton ao fim de 60 minutos. Por outro lado, a

0,4 MPa a libertagao de p¢ é bastante mais gradual, com um total acumulado de cerca de 3
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kg/ton no mesmo intervalo de tempo. A pressao intermédia de 0,5 MPa, apresenta uma liber-
tagao progressiva, mas menos intensa do que a observada com 0,6 MPa.

Nenhuma das curvas mostram sinais claros de uma diminuigao de po¢ libertado acentu-
ada que permita distinguir até que tempo apenas o p6 superficial esta a ser libertado, no en-
tanto, € possivel visualizar que quanto maior a pressao maior é a quantidade de p¢ libertada.

A pressao de 0,5 MPa, para além de ser a que consta no método interno da SOPAC,
demonstra ser a mais adequada para o método, uma vez que, para pressdes superiores a pres-
sao do ar pode-se tornar inconstante, ocorrendo varias variagdes, devido a condi¢oes operaci-
onais da propria fabrica. Por outro lado, a uma pressao de 0,4 MPa, a fluidizagao ¢ mais limi-
tada, tendo em conta que, nao ha um movimento significativo dos granulos e consequente-

mente a libertagdo de p6 pode ser limitada.

4.1.1.2 Massa da amostra

Estudo do comportamento de uma amostra reduzida

A figura 4.2 que representa a quantidade de p6 acumulado em funcao do tempo para

uma amostra de 10g.
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Figura 4.2- Curva acumulativa da quantidade de p¢ libertada em funcao do tempo

para uma amostrade 10 g

Os resultados obtidos revelam uma relagao aproximadamente linear entre o tempo de
ensaio e a quantidade de pé acumulado no filtro, onde mesmo apds um longo intervalo de
tempo, até aos 255 minutos, a quantidade de po continua a aumentar sem sinais evidentes de
uma diminuigao do p¢ libertado.

Este comportamento pode ser justificado pelo facto de, tratando-se de uma massa redu-

zida de amostra, os granulos estarem mais expostos individualmente ao fluxo de ar, o que
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aumenta a area de superficie em contacto com o meio abrasivo. Este facto, promove uma abra-
sao mais intensa dos granulos, resultando numa libertacao continua e prolongada de particu-
las finas ao longo do tempo.

Como nao se verifica uma estabilizacao clara da quantidade de p6 acumulado ao longo
do tempo, ao contrdrio do que seria esperado, é reforcada a necessidade de definir um tempo
de ensaio para o método. Por outro lado, a utilizagdo de uma amostra reduzida de 10 g, pode
afetar de forma significativa a libertagao de po, pelo que ndo pode ser considerada para futuros

testes.

Comparacao entre a utilizaciao de diferentes massas de amostra

Os resultados obtidos encontram-se na figura 4.3 que representa a quantidade de p6

acumulado em fungao do tempo para cada uma das massas testadas.
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Figura 4.3- Curvas acumulativas da libertagao de p6 em funcao do tempo a 0,5 Pa e 3 massas de amostra
distintas: 100,40 e 10 g.

Verificou-se que a amostra com massa de 40 g apresentou a maior libertagao acumulada
de p¢, atingindo aproximadamente 65 kg p6/ton adubo em 60 minutos. Em comparac¢ao com
a amostra de 10 g que registou uma libertacao de po, ligeiramente inferior, cerca de 55 kg
po/ton adubo. Por outro lado, a amostra de 100 g apresenta um comportamento com valores
mais baixos ao longo de todo o ensaio atingindo apenas cerca de 8 kg pd/ton adubo.

Este comportamento pode ser explicado por diversos fatores relacionados com a intera-
¢ao entre particulas, neste caso, granulos e o fluxo de ar. No caso das massas mais reduzidas
(10 g e 40 g), a menor quantidade de granulos expostas ao ar promove a exposig¢ao individual

dos granulos ao ar e consequentemente, uma maior abrasao superficial.
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Durante a realizagao dos ensaios de 10 g 40 g, observou-se um movimento dos granulos
significativamente superior no interior do leito fluidizado, comparativamente com o ensaio de
100 g de amostra.

Tal facto, evidencia que uma menor quantidade de material permite que os granulos se
movimentem mais sob a corrente de ar, promovendo colisdes mais frequentes e uma abrasao
superficial mais acentuada, favorecendo a libertagao de particulas finas durante o ensaio, que
podem sobrestimar a quantidade de p¢6 efetivamente presente no produto final.

Em contraste, no ensaio com 100 g, a quantidade de massa de particulas presente é signi-
ficativamente superior, o que reduz a mobilidade dos granulos no leito e, consequentemente,
pode reduzir a libertacdo de particulas finas inicialmente presentes. Por outro lado, este
mesmo fator contribui para minimizar a formagao de po induzida por abrasao durante o en-
saio.

Assim, embora possa subestimar ligeiramente o teor real de pd existente, a utilizagao de
100 g revela um comportamento menos influenciado por efeitos da interagao de particulas.
Esta massa proporciona também uma maior representatividade da amostra, devido a hetero-
geneidade da mesma.

Pelos motivos anteriormente enunciados, nomeadamente a maior representatividade da
amostra e a menor influéncia da abrasao entre particulas, e uma vez que, nao foi possivel ob-
servar de forma evidente a diminuicao de libertacao de p6 para as diferentes massas, decidiu-
se manter a abordagem ja adotada pela SOPAC. Como tal, optou-se por definir uma massa de

100 g.

41.1.3 Tempo do teste

Sulfactive 8-12-20 (ureico) com revestimento Ryfert 14B

Os resultados obtidos para o produto Sulfactive 8-12-20 (ureico) com revestimento Ry-
fert 14B encontram-se na figura 4.4 que representa a quantidade de p6 acumulado em quilo-

gramas de p6 por tonelada de adubo para este mesmo produto.
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Figura 4.4- Curva acumulativa do p¢ libertado em fun¢ao do tempo para 5 repeticoes

A figura 4.4 mostra que até aos 10 minutos ambos os ensaios apresentam um comporta-
mento similar, no entanto, a partir desse mesmo tempo as curvas ja comegam a dispersar mais
entre si, o que podera refletir pequenas variagdes no comportamento do produto ou até na
execugao experimental.

O ensaio 2 apresenta o valor mais baixo ao longo do tempo, enquanto o ensaio 1 apre-
senta o valor mais alta de p6 acumulado, contundo a diferenca entre os mesmos aos 30 minu-
tos nao ultrapassa 1,5 kg pd/ton adubo.

A tabela 4.1 representa os valores médios obtidos para a quantificacao de particulas li-
bertadas ao longo do tempo, assim como, os respetivos desvios padrdes e os coeficientes de

variagao (CV%), sem considerar a acumulacao.

Tabela 4.1- Média de pd, desvio padrao e coeficiente de variacao associados a cada tempo (min), sem con-

siderar a acumulagao de valores.

Tempo (min) Quantidade de p6 média entre Desvio padrao CV (%)
réplicas (kg/ton)
5 0,81 0,10 12,7
10 0,87 0,10 11,0
15 0,85 0,14 16,8
20 0,91 0,12 13,6
25 0,97 0,10 10,4
30 0,89 0,20 23,0
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A partir da andlise da tabela 4.1, verifica-se que nos primeiros 10 min, os valores médios
de po libertado situam-se entre 0,81 kg/ton (aos 5 min.) e 0,87 kg/ton (aos 10 minutos), com
coeficientes de variagdo relativamente baixos (12,7% e 11,0%, respetivamente). Este resultado
sugere que, nesta fase inicial, a dispersao entre réplicas é reduzida. O coeficiente de variagao
perto de 10% confirma que a libertagdo de particulas até aos 10 minutos é relativamente con-
sistente.

A partir dos 10 minutos, hd uma maior dispersao entre réplicas, nomeadamente aos 15
e 30 minutos onde o coeficiente de varia¢ao é de 16,8% e 23%, respetivamente.

A figura 4.5 representa a quantidade de p6 acumulada em fungao do tempo assim como
a equacao de regressao associada a cada uma fases identificadas, tendo em conta as cinco re-
peticOes realizadas.
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Figura 4.5- Quantidade de p6 acumulada em fungao do tempo considerando os 5 ensaios: fase 1 (<10 min)

e fase 2 (>10 min)

A tabela 4.2 mostra as equagOes de regressao obtidas, assim como, os respetivos coefici-

entes de determinagao para ambas as fases.

Tabela 4.2- Equagbes de regressao e respetivos coeficientes de determinagao para as duas fases considera-

das: fase 1 (<10 min) e fase 2 (>10 min)

Fase 1 (até aos 10 min.) | Fase 2 (a partir dos 10 min.)
Equacao de regressao | y =0,165x - 0,0111 (4.1) | y=0,1822x-0,2128 (4.2)
Coeficiente de 0,9645 R2=0,9425

determinacao (R?)
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A partir da andlise da figura 4.5 conjuntamente com a tabela 4.2, é possivel verificar que
a libertagao de p6 acumulada em funcao do tempo sugere a existéncia de duas fases distintas
evidenciadas pelos modelos de regressao linear ajustados.

A primeira fase, apresenta uma equacao de regressao com um coeficiente de determina-
¢ao elevado (R?>=0,9645), o que evidencia um ajustamento muito satisfatorio do modelo aos
dados experimentais. Esta fase também apresenta uma menor variabilidade, uma vez que, ha
menos dispersao.

Na segunda fase, a equagao de regressao apresenta um declive ligeiramente superior
(0,1822), e ainda um coeficiente de determinagao menor em relagdo a primeira fase (R>=0,9425).
Como tal, a fase 2 é caracterizada pela existéncia de maior variabilidade dos dados (maior
dispersao), o que mostra um fendémeno menos uniforme com mais flutuagdes ao longo do
tempo. Para além disso, o declive da fase 2 (0,182) é superior ao declive da fase 1 (0,165), ou
seja, a velocidade de libertagao de po é mais baixa na fase inicial em rela¢ao a fase subsequente.

Com base nos resultados, é possivel colocar a hipdtese de que a libertagdo de pd nos
primeiros 10 min é predominantemente devido ao pé superficial, tendo em conta, que os re-
sultados apresentam um comportamento mais controlado. Apds esse tempo ocorre uma fase
de transicao, onde se verifica um comportamento mais varidvel e um aumento da velocidade
de libertagao de particulas que podera estar associado a libertagao de pd derivado do desgaste
mecanico e abrasao das particulas, induzido pelo atrito e contacto prolongado.

Contudo, é importante salientar que nao existem indicios experimentais suficientes para
estabelecer essa diferenciacao de forma concreta. Esta interpretagao, constitui apenas uma
hipdtese baseada no comportamento experimental observado, para complementar esta hipo-
tese seria necessario realizar, por exemplo, a caracterizacao das particulas libertadas em cada
fase.

De modo a avaliar a variabilidade entre as repeti¢des, foi analisada a quantidade de p6
de cada ensaio individual, sem acumulagao, de modo, a observar o comportamento de cada
ensaio separadamente.

A figura 4.6 mostra a relagao entre a libertagao de p6 ao longo do tempo, sem considerar
a acumulacao. Esta abordagem permitiu verificar se o declive da quantidade de p6 se mantém
constante, diminui ou aumenta ao longo do tempo, evidenciando as flutuagdes entre repeti-
¢Oes que nao sao visiveis nos graficos acumulativos.

Quando o declive é negativo significa que houve uma diminui¢ao da libertagao de par-

ticulas, enquanto se for positivo ocorreu o aumento dessas particulas.
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Figura 4.6- P6 libertado em funcdo do tempo para os 5 ensaios realizados

A andlise da figura 4.6 evidencia que, mesmo dentro do mesmo intervalo de tempo e
para repeticoes idénticas, existem pequenas flutuagdes entre os pontos.

A presenca de diferengas entre repeti¢des ilustra que pequenas variagdes experimentais,
como o contacto entre particulas, assim como, o seu desgaste, influenciam a libertagao mo-
mentanea de pé. Como tal, isto reforga a necessidade de considerar varias repeti¢des na andlise

de uma determinada amostra.

Sulfactive 7-14-14 com revestimento Freeflow 746

De modo a verificar que para outro tipo de produto se verifica 0 mesmo comportamento
observado anteriormente, foi realizada a mesma analise para o Sulfactive 7-14-14 com revesti-
mento Freeflow 746. A figura 4.7 apresenta a evolu¢dao da quantidade de p6 acumulado ao

longo do tempo para as diferentes réplicas realizados para esse mesmo produto.
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Figura 4.7- Curva acumulativa de p6 libertado em fungao do tempo para 5 repetigdes.

A partir da andlise do grafico observa-se que a semelhanca do caso anterior, existe a
distin¢ao entre duas fases: até aos 10 minutos e apos esse tempo. Até aos 10 minutos, as curvas
das réplicas seguem trajetorias muito proximas, indicando um comportamento homogéneo
entre ensaios. A partir desse tempo, as curvas comec¢am a divergir entre si, indicando variagdes
na velocidade de libertagao de po entre réplicas.

A figura 4.8 mostra as equagOes de regressao associadas a ambas as fases: fase 1 (até aos

10 min.) e fase 2 (a partir dos 10 min.).
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Figura 4.8- Distingao entre equacdes de regressao até e apds os 10 min.
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Na fase 1 (0-10 min.), a equagao de regressao obtida foi y = 0,2501 x +0,039 com um coe-
ficiente de determinagao elevado (R?=0,966), evidenciando um ajustamento muito bom aos re-
sultados.

Na fase 2 (apds 10 minutos), a equagao de regressao obtida foi y = 0,247 x + 0,113 com
um coeficiente de determinacao ligeiramente inferior (R?=0,883).

O declive permanece positivo e muito semelhante ao da fase 1, indicando que a taxa de
libertacao de po6 nao se alterou significativamente nesta fase.

Em termos de dispersao, o valor ligeiramente mais baixo de R?na fase 2 indica que existe
alguma variabilidade entre repeti¢des, como foi observado no primeiro adubo.

Os resultados para este segundo adubo mostram que a distingao em duas fases se man-
tém, mas com uma transigao menos evidente entre fases, caracterizada por uma diferenga de-
clives menos acentuada.

Com base nos resultados obtidos para ambos os adubos, verifica-se a existéncia de duas
fases distintas, até e apds os 10 minutos. Contudo, como ja foi referido, ndo € possivel assegu-
rar apenas com base nas evidéncias observacionais que a primeira fase é relativa exclusiva-
mente a libertacdo de particulas mais superficiais, enquanto a fase posterior refere-se a uma
libertagao de particulas maioritariamente proveniente da abrasdao prolongada das particulas.
Assim, na primeira fase ha a hipotese de que também possa existir libertacao de particulas
provenientes deste desgaste mecanico, uma vez que, o mesmo é dificil de evitar.

Tendo em conta, as evidéncias observadas, até aos 10 minutos os resultados mostram
uma alguma consisténcia e uma menor dispersao em relacdao aos tempos subsequentes pelo

que o tempo de duragao do teste serd definido até aos 10 minutos.

4.1.2 Analise da variabilidade e limitacoes do método

Ao longo da execugao de varios testes de fluidiza¢ao ao longo deste trabalho, foram de-
tetadas algumas limita¢gdes do método que podem contribuir para a variabilidade dos resulta-
dos obtidos.

A primeira evidéncia observada consiste no facto da existéncia de fugas de ar no topo
do equipamento, ou seja, nem todo o caudal é conduzido adequadamente pela rede metalica
onde se encontra o filtro. Certa parte do ar escapa pelas bordas do topo do equipamento, o
que pode comprometer a eficiéncia da retengao de particulas no filtro e introduzir incerteza

nos resultados obtidos.
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Outra limitagdo do método € que ao ser retirado o filtro, devido a sua saturagao, parti-
culas finas retidas podem desprender-se, caindo novamente e comprometendo a quantificagao
da massa total de po libertado.

Por outro lado, certa fracao das particulas finas libertadas nao alcanga o filtro localizado
no topo da coluna, estas aderem as paredes de vidro da coluna, o que resulta numa subesti-
macao adicional da quantidade de p¢ libertado.

A figura 4.9 mostra a acumulagao de p¢ libertado na coluna de vidro apds alguns minu-
tos de utilizagdo. Assim, a mesma deve ser lavada, de forma simples, com recurso a dgua e

papel, sempre que for alterada a amostra.

Figura 4.9- P6 acumulado nas paredes da coluna

Outra observagao relevante foi que produtos pegajosos tendem a aderir as paredes da
coluna de vidro, impedindo a fluidizagao correta dos granulos. O movimento do material fica
limitado, reduzindo a libertagao de particulas e afetando a representatividade dos resultados
obtidos (figura 4.10). Estas caracteristicas sao tipicas de produto que poderd vir a causar

caking.
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(b)

Figura 4.10- Produto com textura pegajosa: a) Produto colado as paredes; b) Movimento constrangido das

particulas a textura pegajosa

Por outro lado, se o adubo estiver exposto durante bastante tempo a uma fluidizagao
constante, este partir-se-a devido a interacao entre os granulos e desgaste dos mesmos, o que
provoca a degradagao do mesmo. A figura 4.11 mostra um exemplo disso mesmo, onde a flui-

dizacdo durou cerca de 30 minutos.

ok

Figura 4.11- Particulas finas ‘produzidas apds abrasao

das particulas devido ao tempo prolongado de teste
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4.2 Escala de po

A tabela 4.3 mostra os resultados da quantidade de p6 obtidos para cada produto em kg
de pd por tonelada de adubo. Os resultados foram obtidos recorrendo ao teste de quantificagao
de po descrito no subcapitulo 3.2.1.3.

De notar que, estes valores foram obtidos com recurso a um papel de filtro de 2 um.

Caso for utilizado outra medida, os resultados serdo afetados.

Tabela 4.3- P9 libertado em diferentes tipos de produto (Parte 1/2)

Amostra | Tulha Designacao do produto Quantidade de po
(kg/ton)
1 B05 NPK 14-10-16 XTRA 5,51
2 B06 NLS (10-10-22) 9,57
3 B07 SULFACTIVE (18-6-6 U) 14,62
4 B04 FK 7-21-7 1,46
5 B03 NC6 10-20-8 3,59
6 B09.1 NERG 7 6-8-25 4,65
7 B10.1 MASTER 13 5-15-5 4,27
8 B11 NPK 15-15-15 10,00
9 B13 NPK 15-15-15 5,22
10 Al4 AMICOTE CORBIGRAN 8,06
11 Al7 AMPOR 7-14-14 0,96
12 Al12 FK 132 (8-20-12) 1,25
13 A7 FK 111 CAMPEAO 0,82
14 Al3 AMPOR 7-14-14 2,69
15 Al6 FK 132 (8-20-12) 1,04
16 A2 SULFACTIVE 7-14-14 S/N 5,22
17 B13 NG COMPLETE 13-24-0 2,71
18 All NG COMPLETE 20-12-0 Z 7,27
19 A3 NPK 15-15-15 4,89
20 B1 Superfosfato 18% 0,85
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Tabela 4.3- P6 libertado em diferentes tipos de produto (Parte 2/2)

Amostra | Tulha Produto Quantidade de po
(kg/ton)
21 B4 FK 7-21-7 0,52
22 C13 FK 8-24-8 2,33
23 C5 NPK 15-15-15 3,82
24 Cc7 Superfosfato 18% 2,62
25 C12 NPK 15-15-15 7,26
26 C3 NPK 15-15-15 5,96
27 C10 NC 8-12-12 2,74
28 C15 FK 132 (8-20-12) 0,90
29 C11 NC1 0-10-17 1,70
30 C13 SULFACTIVE 8-12-20 U 1,77
31 C1 P44 1,40

Com base nos dados relativos a quantidade de p6 recolhidos para cada adubo, foi cons-

truido um histograma com curva de frequéncia relativa acumulada (figura 4.12).
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Figura 4.12- Histograma do p¢ libertado nos varios tipos de adubo
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O histograma da figura 4.12 apresenta a distribuicao da quantidade de po (kg/ton) ob-

tida em diferentes adubos armazenados em tulha.
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Observa-se que a maioria das amostras apresenta valores relativamente baixos de po: 16
amostras situam-se no primeiro intervalo, entre 0,52 e 2,87, concentrando-se aqui a maior fre-
quéncia. De seguida, o intervalo entre 2,87 e 5,22 kg/ton, com 8 ocorréncias, e a partir deste
intervalo registam-se frequéncias progressivamente menores para classes caracterizadas com
maior quantidade de po. Apenas uma amostra ultrapassa os 12 kg/ton.

A curva de frequéncia cumulada mostra que aproximadamente 70% das amostras apre-
sentam menos de 5 kg/ton de po.

Apenas uma minoria de casos apresenta valores mais elevados, que podem estar associ-
ados a condigoes especificas de produgao.

Este resultado mostra que, podera haver lotes com teores de p6 mais elevados. Estes
valores podem indicar falhas no processo de fabrico, como por exemplo, baixa dureza dos
granulos, dose de revestimento inadequada, dose excessiva de talco, ou até mesmo armazena-
mento prolongado.

Assim, este histograma refor¢a o quao importante € a aplicagdo do método de fluidiza-
¢ao para monotorizagao e identificacao de lotes com quantidades excessivas de po6 e que po-
dem vir a ser uma reclamacgao por parte do consumidor final.

Com base nos dados recolhidos da quantidade de p¢6 libertado foram determinados cer-

tos indicadores estatisticos (tabela 4.4).

Tabela 4.4- Média e desvio padrao amostral dos valores de pd

Desvio Padrao (o) (kg/ton) 3,31
Média (u) (kg/ton) 4,05

Com objetivo de criar uma escala que permita classificar a qualidade do produto, foi
realizada uma classifica¢ao categorica com base nas frequéncias obtidas.

A escala permite classificar o fertilizante com base na quantidade de p6 produzida e tem
de ser simples, pratica e adequada para o uso interno na SOPAC. Por fim, a escala obtida esta

presente na tabela 4.5.
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Tabela 4.5- Escala de p6 para classificar o produto

Classificacdo | Frequéncia | Quantidade de pé (kg/ton)

Aceitavel Moderada 3-6
Alerta Baixa 6-9

E importante ter em conta que esta escala foi realizada tendo em conta os valores obtidos

para produtos armazenados em tulha.

Os produtos quando estao ja armazenados, estao sujeitos a fatores exteriores, que podem
aumentar a quantidade de p6, nomeadamente, p6 que ¢ levantado pelas maquinas transpor-
tadoras e que acaba por se depositar em cima do produto armazenado. Isto ocorre com maior
gravidade quanto mais tempo estiver o adubo em tulha sujeito a estas condigoes.

Apesar de, ao serem recolhidas as amostras, ter havido o cuidado que ndo retirar amos-
tras de produto na superficie do empilhamento, as mesmas, ainda assim podem estar influen-
ciadas pelo p6 que circula.

E esperado que ao analisar a quantidade de p a uma amostra recolhida diretamente dos
tapetes transportadores (antes de chegarem a tulha), tenham menos p6 associado e, por isso,
€ necessario ter em conta esse fator para a utilizacao desta escala.

Por exemplo, se uma amostra acusou 6 kg/ton (aceitavel para a escala criada) de p9 e foi
retirada diretamente das passadeiras transportadoras, pode ja estar em risco de ser um pro-

duto alerta ou até mesmo improprio.

4.3 Aplicacao do método de quantificacio de po na rotina de

controlo de qualidade e analise estatistica

Na aplicagdo do método de quantificagdao de po6 foi considerado apenas um lote indus-
trial como descrito no subcapitulo 3.5. A tabela 4.6 mostra os dados obtidos para os respetivos

testes utilizados.
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Tabela 4.6- Resultados resultantes do controlo de qualidade da fabrica e teste de po6

Humidade 105 | Revestimento Indice Dureza média | Quantidade de p6
°C (%) (g/ton) caking (kgf) (kgf/cm?) (kg/ton)

2,3 4440 0 4,1 0,75

1,4 3973 0,2 3,7 0,19
2,3 4103 0 3,1 0,21

1,6 6423 0 3,2 0,33

1,7 3427 0 3,1 0,24
2,1 3943 0 2,4 1,34

2 5973 0 3,3 0,10

De modo, a perceber tendéncias e relagoes entre variaveis associadas as caracteristicas

de qualidade fisica do produto final, foram construidas figuras que mostram essas mesmas

relacoes.
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Figura 4.13- P¢6 libertado em func¢do da humidade a 105 °C (%): a) com pontos discrepantes incluidos; b)

sem pontos discrepantes.

A figura 4.13 apresenta o grafico de dispersao entre a humidade determinada a 105 °C
(%) e a quantidade de p¢ (kg/ton).

A figura mostra uma tendéncia positiva, isto ¢, valores mais elevados de humidade estao
associados a uma maior formacgao de pd. No entanto, verifica-se alguma dispersdao e um coe-
ficiente de determinagao baixo (R? = 0,155), pelo que, foram retirados os pontos discrepantes
representados a vermelho na figura 4.13 a) e obteve-se a figura 4.13 b). Apds a exclusao destes
pontos obteve-se uma R? = 0,886, um ajuste é considerado bom, uma vez que a maioria da

variagao € explicada pela regressao.
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Pela analise da figura 4.13 b) verifica-se uma tendéncia de comportamento, onde uma
maior humidade tende a provocar também uma maior libertagao de particulas finas. No en-
tanto, o baixo coeficiente de determinagao obtido sugere que estas duas varidveis nao possuem
um comportamento completamente linear.

Assim, embora a humidade influencie a quantidade de pd, é necessario considerar ou-

tros fatores que avaliem a qualidade do produto.

A figura 4.14 apresenta a relagao da quantidade de p¢ libertado em fungao da quanti-

dade de revestimento.
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Figura 4.14- P¢ libertado em fung¢do da quantidade de revestimento anticaking: a) com pontos discrepantes

incluidos; b) sem pontos discrepantes

A partir da andlise da figura 4.14 a) é possivel visualizar que o modelo da regressao
linear da quantidade de p¢ libertado em fungdo do revestimento anticaking apresenta um de-
clive negativo, indicando que o aumento do revestimento provoca a diminuicao da quanti-
dade de pd. Contudo, o R? obtido é de 0,074, um valor baixo, pois indica que o modelo explica
pouca variabilidade do modelo.

De modo a melhorar o ajuste, foram retirados 3 pontos discrepantes assinalados a ver-
melho na figura 4.14 a) e apds o ajuste obteve-se a figura 4.14 b). O apds ajuste obteve-se um

R?= 0,967, um valor que indica um bom ajuste dos dados ao modelo.
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A tendéncia manteve-se, isto ¢, ainda assim quanto mais revestimento o produto tiver
menor sera a quantidade libertada.

A correlagao encontrada esta de acordo com o efeito esperado do revestimento, que tem
como fungao reduzir a friccao entre os granulos e proteger o mesmo, o que limita a libertagao
de particulas finas.

Contudo, também se observa uma varia¢ao nos resultados, com valores de pd mais ele-
vados em niveis intermédios de revestimento, o que sugere mais uma vez, que este parametro
nao explica de forma isolada a libertagao de po.

A figura 4.15 representa a relagao entre a dureza média dos granulos e a quantidade de

po.
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Figura 4.15- P¢ libertado em fun¢do da dureza média: a) com pontos discrepantes incluidos; b) sem pontos dis-

crepantes

A figura 4.15 a) mostra uma correlacao negativa entre as duas varidveis, ou seja, quanto
maior a dureza média dos granulos, menor é a quantidade de po libertado.

Apesar da tendéncia geral, o R? é igual a 0,147, um valor baixo, o que mostra que a equa-
¢ao de regressao obtida tem a capacidade de explicar pouca variabilidade dos dados.

De forma a obter um melhor ajuste dos dados, foi retirado um possivel outlier que esta
identificado a vermelho e obteve-se a figura 4.15 b). Este foi excluido e foi obtido um R?>=0,771,
um valor que explica a maior parte da variabilidade observada e, como tal, representa um

melhor ajuste do modelo aos dados.
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Apds o ajuste, a tendéncia manteve-se, 0 que seria expectavel, uma vez que, granulos
mais duros, apresentam maior resisténcia a abrasao e fragmentagao, e consequentemente, me-
nor tendéncia para a libertacao de particulas finas.

De forma geral, os pontos discrepantes encontrados em todas as analises realizadas an-
teriormente, podem estar associados a influéncia de outros fatores inertes ao processo, nome-
adamente, a variabilidade intrinseca ao método de quantificacao do p6 ou até mesmo oscila-
¢oes no processo produtivo, como as paragens registadas durante o fabrico do lote.

A figura 4.16 mostra a evolugao da quantidade de pé em fungao das amostras recolhidas

(que estao por organizadas por ordem de recolha) ao longo do lote de produgao.

Quantidade de po libertado
kg/ton
o O

0 2 4 6 8

Amostra
Figura 4.16- P9 libertado nas varias amostras do mesmo lote de adubo.

A partir da figura 14.6, é observavel que a quantidade de p6 nao é constante, ocorrendo
oscilacoes entre os diferentes momentos de recolha.

A maioria das amostras apresenta os valores de quantidade de pé dentro de um inter-
valo que varia entre sensivelmente 0,1 e 0,33 kg/ton. Ainda assim, observa-se dois pontos que
aparentam ser mais discrepantes a este intervalo, nomeadamente, os pontos relativos a 0,75 e
1,34 kg/ton, que podem estar associados a variagdes nas condigdes do processo produtivo.

As causas que podem gerar esta discrepancia observada estao relacionadas com a influ-
éncia de varias variaveis que, como ja demonstrado anteriormente, tém impacto direto na li-
bertacdao de po, nomeadamente a dureza do granulo, o teor de humidade e a quantidade de
revestimento anticaking, fatores que podem variar ao longo do processo produtivo e afetar
significativamente o resultado. Para além disso, a dose de talco também constitui um fator

relevante, uma vez que, pode variar ao longo do processo produtivo do lote de produto.
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De forma geral, a figura permite aferir que, apesar da ocorréncia alguns valores mais
discrepantes, o processo apresenta uma tendéncia para valores relativamente baixos e estaveis
de pd na maioria das amostras, o que é positivo para a consisténcia do produto.

Ainda assim, a recolha de mais amostras, iria reforcar a robustez da andlise e assegurar

que as conclusdes obtidas refletem de forma fidedigna o comportamento do lote.

4.4 Analise do DoE e método superficie de resposta

Foram realizados quatro desenhos de experiéncias diferentes ao mesmo produto, 7-14-
14 Foskamonio Ampor, no entanto, testaram-se diferentes revestimentos. Os revestimentos

testados foram: Ryfert 14B, Fluidiram 6171, Freeflow 971 e Emulix 921.

4.4.1 Resultados observacionais

Durante o processo de recolha das amostras foi possivel observar que para algumas
amostras, nomeadamente, as que nao continham talco e doses altas de revestimento, o produto

encontrava-se pegajoso e aderia as maos, como mostra a figura 4.17.

Figura 4.17- Aderéncia dos granulos a mao indicando material
pegajoso
Por outro lado, é possivel distinguir quando um determinado produto possui uma ele-
vada ou baixa quantidade de talco.
Por exemplo, na figura 4.18 a), o produto apresenta uma cor mais escura, logo possui
uma dose baixa de talco, em contrapartida, na figura 4.18 b), o produto apresenta uma cor

mais clara, o que indica que contém uma dose mais elevada de talco.
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Figura 4.18- Amostras recolhidas: a) dose de talco baixa; b) dose de

talco elevada.

4.4.2 Produto com revestimento Ryfert 14B

Para a realizagao do desenho de experiéncias foram considerados dois fatores: a dose de
revestimento e a dose de talco.

De forma a averiguar se a dose de revestimento planeada foi efetivamente a dose apli-
cada, foram realizadas analises as amostras de cada ensaio, de modo, a determinar a dose
efetivamente retida. Posteriormente, compararam-se as doses de revestimento planeadas com
as doses medidas, de modo, a verificar a presenca de valores que sejam considerados discre-
pantes: definiu-se uma discrepancia maxima aceitavel de superior a 1 L/ton e inferior a -1 L/ton
em relacdo ao valor planeado.

A figura 4.19 representa a relagao entre a dose de revestimento medida e a dose plane-

ada, com base num grafico de identidade.
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Figura 4.19- Comparagcao entre a dose de revestimento prevista e retida (Ryfert 14B).
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Posto isto, o ensaio 1 foi considerado um outlier (ponto a vermelho), uma vez que, o
valor efetivamente determinado de revestimento € de 5 L/ton ao invés de 3 L/ton como plane-
ado (uma diferenca de -2 L/ton).

Assim, de modo, a proporcionar uma maior veracidade e confiabilidade dos resultados,
para as analises que se seguem, no ensaio 1 foi considerado como dose de revestimento o valor
de 5 L/ton. A tabela 4.7 apresenta os valores considerados para analise do desenho de experi-

éncias efetuado.

Tabela 4.7- DoE realizado: fatores e respostas obtidas (Ryfert 14B).

Ensaio Fatores Respostas
Dose de Dose de P6 Caking
revestimento talco (kg/ton) (kgf)
(L/ton) (Kg/ton)
1 5 10 0,75 0,1
2 3 0 0,22 0,2
3 3 5 0,40 0
4 3 5 0,11 0,1
5 3 5 0,23 0
6 1 5 0,80 0
7 5 5 0,13 0,2
8 5 0 0,06 0,8
9 3 5 0,33 0
10 5 10 0,31 0
11 3 5 0,43 0,2
12 1 10 1,14 0
13 1 0 0,33 0,1
14 3 5 0,30 0,4

4.4.2.1 Analise de variancia

Com base na tabela 4.7, foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) que permitiu ava-
liar os efeitos da dose de revestimento e da dose de talco sobre as respostas p6 e caking. Foram
realizadas duas andlises independentes que possui como resposta o po e a outra relativa ao
caking.

Foi adotado um nivel de significancia de a=0,05, correspondendo a um intervalo de con-
fianga de 95%. As hipoteses formuladas foram as seguintes: [52]

e Ho: Os fatores nao produzem efeitos significativos na resposta;
e Hui: Os fatores produzem efeitos significativos na resposta.

Como tal:
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e Sep <0,05, rejeita-se Ho;
e Sep>0,05, aceita-se Ho.

Os resultados obtidos para ambas as respostas foram (tabela 4.8):

Tabela 4.8- Valor-p obtido para cada termo considerando as respostas p6 e caking. (Ryfert 14B)

Termo Resposta: Resposta:

po caking

Valor-p Valor-p
Modelo 0,014 0,034
Dose de revestimento 0,005 0,017
Dose de talco 0,003 0,024
Quadpratico revestimento 0,383 0,584
Quadpratico Talco 0,247 0,722
Interacao revestimento talco 0,278 0,048
Falta de ajuste 0,124 0,607

Com base nas hipoteses formuladas e nos valores-p obtidos, conclui-se que:
e A dosedetalcoeadose de revestimento provocam efeitos significativos na quan-
tidade de po produzida;
e A dose de talco, dose de revestimento e a interacao entre as duas provocam efei-
tos significativos no caking formado.
A figura 4.20 apresenta os graficos de Pareto dos efeitos padronizados, evidenciando os
fatores que influenciam significativamente as respostas P6 (esquerda) e Caking (direita). A
linha vermelha indica o valor critico de significancia (t = 2,365), acima do qual os efeitos sao

considerados estatisticamente relevantes.
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Figura 4.20- Graficos de Pareto obtidos (Ryfert 14B): a) P6; b) Caking.

Para a resposta po, o modelo apresentou significancia global (p = 0,014). A analise reve-
lou que tanto a dose de revestimento (p = 0,005) como a dose de talco (p = 0,003) exerceram
efeitos estatisticamente significativos, enquanto os termos quadraticos e a interacao entre fa-
tores ndo se mostraram relevantes (p > 0,05). Esta interpretacao é confirmada pelo grafico de
Pareto dos efeitos padronizados (figura 4.20 a)) no qual apenas os fatores A (dose de revesti-
mento) e B (dose de talco) ultrapassam a linha de significancia (t critico = 2,365), evidenciando
o seu impacto na formacao de po.

Relativamente a resposta caking, o modelo também se revelou significativo (p = 0,034).
Neste caso, a dose de revestimento (p = 0,017), a dose de talco (p = 0,024) e a interagdo entre
ambos os fatores (p = 0,048) apresentaram efeitos estatisticamente relevantes, enquanto os ter-
mos quadraticos nao se mostraram significativos (p > 0,05). O grafico de Pareto cuja resposta
€ o caking (figura 4.20 b)) mostrou estes resultados, uma vez que os fatores A (dose de reves-
timento), B (dose de talco) e a interacao AB ultrapassam o limite de significancia, confirmando
a sua influéncia no fenémeno de Caking.

De forma geral, conclui-se que tanto a dose de revestimento como a de talco sao deter-
minantes para as duas respostas em estudo. Contudo, a interagao entre os fatores apenas se
revelou significativa para o caking, o que sugere que este fendmeno resulta nao sé do efeito

individual de cada fator, mas também da combina¢dao de ambos.
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44.2.2 Modelos de Regressiao de Superficie de resposta segundo o mo-

delo reduzido

Apbs a realizacao da ANOVA, foram obtidos os coeficientes para a modelacao por re-
gressdo de superficie de resposta (figura 4.9). Estes coeficientes indicam a nivel quantitativo o
efeito dos fatores sobre a resposta e também a direcao do efeito de cada fator e das suas inte-

ragoes sobre as variaveis de interesse.

Tabela 4.9- Coeficientes obtidos segundo as duas respostas: p6 e caking (Ryfert 14B).

Termos Resposta: Resposta:
po caking
Coeficiente | Coeficiente
Dose de revestimento -0,2600 0,164
Dose de talco 0,3084 -0,167
Quadratico revestimento 0,103 0,0523
Quadratico Talco 0,145 0,0351
Interacgao revestimento talco -0,0902 -0,151

Para a resposta relativa ao po, a dose de revestimento apresenta um coeficiente negativo,
o que indica que o aumento da mesma provoca um efeito contrario, isto é, contribui para a
diminuicdo de pd formado. Este resultado vai de encontro ao que era esperado, pois a fungao
do revestimento € fornecer ao produto um efeito protetor, e assim, ajudar na contengao das
particulas finas. Assim, para uma dose de revestimento mais elevada é esperado que o talco
adira ao produto com maior facilidade.

Por outro lado, a dose de talco apresentou um coeficiente positivo, o que mostra o au-
mento da dose de talco tende a provocar também o aumento de p6 formado. Este fenémeno
também era o expectavel, uma vez que, ao ser adicionado mais talco, ha mais particulas finas
que podem nao aderir o suficiente ao produto.

Relativamente aos termos quadraticos, ambos apresentam coeficientes positivos tanto
para o revestimento como para o talco, o que indica que os efeitos destes fatores nao sao pu-
ramente lineares, podendo ocorrer um aumento da formacao de pd para doses muito elevadas.

A interagao entre o revestimento e o talco, apresenta coeficiente negativo, também para
ambas as respostas, ou seja, a combinacao de ambos os fatores tende a reduzir ligeiramente os

efeitos individuais esperados.
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Para o caking, o coeficiente positivo da dose de revestimento revela que o seu aumento
tende a aumentar a tendéncia para a formagao de bolo. Este fendmeno, mais uma vez, é o
esperado pois quando ha mais revestimento, os granulos tém maior tendéncia para se aglo-
merar. Ja o coeficiente negativo da dose de talco, indica que o aumento da dose de talco, pro-
porciona uma diminuigao da tendéncia de formacao de caking.

Os termos quadraticos positivos indicam que doses elevadas de revestimento ou talco
podem favorecer a um aumento do caking. A interagao negativa entre revestimento e talco
mostra que a combinagao destes fatores permite reduzir o caking.

Por fim, esta andlise mostra que aumentar a dose de revestimento e mantendo o talco
em niveis moderados pode ser uma solugao para reduzir a formacao de p6. Enquanto, para
minimizar a formagao de caking, o aumento da dose de talco pode ser benéfico.

Apos a determinagao dos efeitos significativos para cada uma das respostas pela analise
de variancia, € possivel construir a equagao do modelo de regressao de superficie de resposta.

Esta abordagem permite simplificar o modelo, ao eliminar os termos cuja contribuigao
nao foi considerada estatisticamente significativa.

As equagoes da regressao reduzidas obtidas para as duas respostas sao as seguintes:

k
Pé (%) = 0,475-0,1238R +0,0617T (4.3)

Caking (kgf) = —0,169 + 0,1562 R — 0,0106 T — 0,01424 RT (4.4)

Onde,

R, representa a dose de revestimento em L/ton;

T, representa a dose de talco em kg/ton;

Estas equagOes permitem estimar respostas para diferentes combinagoes de fatores den-
tro do intervalo experimental considerado. Apds a simplificagao do modelo, foram analisados
os principais indicadores de qualidade do ajuste do modelo de regressao de superficie de res-

posta (tabela 4.10).
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Tabela 4.10- Indicadores de qualidade das regressdes segundo o modelo reduzido: caking e p6 (Ryfert

14B)
Regressao (po) | Regressao (caking)
Erro aleatorio (S) 0,187 0,127
R? ajustado 61,8% 65,9%
R? predito 29,4 % 37,7%

Onde: [52, 53]

e Erroaleatdrio (S): representa a variabilidade média dos pontos em relagao a linha
de regressao. Quanto menor for o seu valor, melhor se ajusta 0 modelo matema-
tico a varidvel de resposta.

e R?ajustado: indica se os dados de regressao sao confiaveis, sendo considerados
aceitaveis quando o valor de R? ajustado é superior a 70%. Este mede a qualidade
do ajuste do modelo matematico.

e R?predito: mede a capacidade do modelo de prever novos valores fora do con-
junto de dados usado para ajusta-lo. Quanto mais proximo de 100%, melhor a
sua capacidade preditiva.

Relativamente ao modelo desenvolvido cuja resposta é o p9d, o erro aleatdrio é relativa-
mente baixo (S = 0,187). O R? ajustado (61,8 %) nao atinge os 70% e, no entanto, estd muito
perto, indicando que o modelo explica uma parte significativa da variabilidade dos resultados,
e como tal, pode ser considerado razoavelmente adequado.

Por ultimo, o R? preditivo (29,4%) mostra que a capacidade de previsao do modelo para
novos dados dentro do mesmo intervalo € relativamente baixa e limitada.

No caso da regressao de superficie de resposta relativa ao caking, o erro aleatdrio (S =
0,127) é também relativamente baixo. O R?ajustado de 65,9% indicam que o modelo explica
uma boa parte da variabilidade observada. Mais uma vez, o R? preditivo de 37,7 % é também

um valor baixo, o que compromete a capacidade de previsao do mesmo para novos dados.

4.4.2.3 Otimizacao de fatores segundo o modelo reduzido

Ap0s a determinagao das equagdes de regressao de superficie de resposta, procedeu-se
a otimizagao para a minimizagao simultanea do caking e do po.

Esta otimizagao utiliza os modelos obtidos para identificar as combinag¢des das doses de
revestimento e de talco que proporcionam os menores valores de caking e de pd simultanea-

mente. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.11.
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Tabela 4.11- Otimizagao de fatores e respetivas respostas previstas segundo o modelo reduzido (Ryfert

14B)
Solucao Fatores Respostas previstas
Dose de revesti- | Dose de talco (kg/ton) | Caking | Quantidade de p6
mento (L/ton) (kgf) (kg/ton)
1 1,08 0 0 0,34
2 3 5 0,1 0,41

Na otimizagao da resposta, a auséncia de talco e a baixa dose de revestimento revela
uma resposta bastante otimista, uma vez que, as baixas quantidades destes aditivos podem
prejudicar a qualidade fisica dos fertilizantes. Foi também determinada outra solucao para
este modelo onde o ponto 6timo corresponde a uma dose de revestimento de 3 L/ton e uma
dose de talco de 5 L/ton, sendo o caking previsto de 0,1 kgf e a quantidade de p6 0,41 kg/ton.

A segunda solugao apresenta ja um valor que pode ser considerado adequado para a

realidade industrial.

Tendo em conta que otimizacao obtida pode ser considerada otimista para a realidade

da industria de fertilizantes, procedeu-se a andlise das equagdes de regressao de superficie

4.4.24 Modelos de Regressao de superficie de resposta segundo o mo-

delo completo

considerando todos os termos incluindo os que nao se revelaram significativos.

Pé(

Caking (kgf) = —0,054 + 0,079 R — 0,00109 T — 0,0131 R? 4+ 0,00140 T? — 0,01514 RT (4.6)

Onde,

R, representa a dose de revestimento em L/ton;

ton

T, representa a dose de talco em kg/ton;
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Os indicadores de ajuste obtidos para estas regressdes foram os seguintes (tabela 4.12):

Tabela 4.12- Indicadores de qualidade das regressdes segundo o modelo completo: caking e pd (Ryfert

14B)
Regressao (p06) | Regressao (caking)
Erro aleatorio (S) 0,162 0,134
R? ajustado 71,3% 61,9%
R? predito 21,2% 0%

Relativamente ao R? ajustado, foram obtidos os valores de 71,3% e 61,9% para a resposta
po e caking, respetivamente. Estes valores mostram que o modelo explica uma parte signifi-
cativa dos resultados obtidos.

Relativamente ao R? preditivo, no caso da regressao respetiva a resposta, po, este é
muito baixo, ou seja, a sua capacidade de previsao é ainda mais reduzida em comparagao com
o modelo reduzido. O mesmo acontece para a regressao relativa a resposta, caking, cuja capa-

cidade de previsao para novos dados é nula (0%).

4.4.2.5 Otimizacao de fatores segundo o modelo completo

Embora as capacidades preditivas dos modelos, que consideram todos os termos, serem
baixas, realizou-se novamente a otimizagao de resposta para minimizagao do caking e pd, con-
siderando todos os termos: significativos e ndo significativos.

A tabela 4.13 mostra os resultados obtidos para essa otimizagao.

Tabela 4.13- Otimizacgao de fatores e respetivas respostas previstas segundo o modelo completo (Ryfert

14B)
Fatores Respostas previstas
Dose de revestimento Dose de talco Caking Quantidade de po
(L/ton) (kg/ton) (kgf) (kg/ton)
2,90 3,84 0,1 0,26

O ponto 6timo corresponde a uma dose de revestimento de 2,90 L/ton e uma dose de
talco de aproximadamente 3,84 kg/ton. Com estes parametros, o modelo prevé um caking de
0,1 kgf e uma quantidade de p6 de 0,26 kg/ton. Neste caso, as doses obtidas pela otimizagao

podem ser adequadas a realidade industrial.
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4.4.2.6 Analise de residuos do modelo de regressao cuja resposta é o po

A analise dos residuos é essencial para a validagao do modelo de regressao pois permite
avaliar o cumprimento dos pressupostos estatisticos do ajustamento, nomeadamente a nor-
malidade, homocedasticidade, independéncia e auséncia de padrdes sistematicos nos erros.

Os residuos de um modelo de regressao sao dados pela seguinte equagao: [52]

e, =yi—Yi (4.7)

Onde:
e =1,2,...,n;
e y; é uma observacao real;
e y’; é ovalor ajustado correspondente, vindo do modelo de regressao.
A andlise dos residuos serve para a verificacdo da suposicao de que os erros se encon-
trem distribuidos de forma aproximadamente normal e com varidncia constante. [52]
A figura 4.21 apresenta os principais graficos de diagndstico de residuos obtidos quando

a resposta € o po.
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Figura 4.21- Gréficos de diagndstico de residuos para a resposta pd: a) grafico de probabilidade normal; b) Resi-

duos em fungado do valor ajustado; c) Histograma de residuos
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O grafico a) corresponde a um grafico de probabilidade normal e permite avaliar se os
residuos seguem uma distribuigao aproximadamente normal. Verifica-se a maioria dos pontos
estao distribuidos proximos da linha de referéncia, ocorrendo apenas pequenas dispersoes, ou
seja, os residuos nao apresentam desvios graves a normalidade. Este comportamento sugere
um comportamento normal, de forma geral, ndo ocorrendo desvios significativos que colo-
quem em causa a validade do modelo.

O grafico b) mostra a relacao dos residuos em fungao do valor ajustado, cuja principal
funcao é puder identificar a existéncia de tendéncias. A dispersao apresentada nao evidencia
uma tendéncia definida, pelo que, indica que o modelo nao apresenta de heterocedasticidade
nem falta de ajuste. A distribuicao aleatdria dos pontos sugere a adequacao do modelo, ainda
ocorra uma ligeira assimetria em determinadas regioes.

O grafico c) é relativo ao histograma de residuos, onde ¢ possivel verificar que a maioria
dos residuos estao proximos de zeros, ocorrendo uma distribui¢ao equilibrada entre valores
positivos e negativos, que ndo compromete a robustez da andlise estatistica.

De forma geral, a analise grafica dos residuos reforca que o modelo € ajustado e cumpre
satisfatoriamente os pressupostos de normalidade, homocedasticidade e independéncia,
sendo adequado para justificar as e conclusoes desenvolvidas a partir do modelo.

A figura 4.22 apresentada mostra a relagao dos residuos obtidos em fungao da dose de

revestimento e em funcao da dose de talco.
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Figura 4.22-Residuos em fungdo da: a) dose de revestimento;

b) dose de talco.

No gréfico em cima, referente a dose de revestimento, observa-se que os residuos estao
distribuidos de forma relativamente aleatéria em torno da linha zero, sem qualquer padrao de
aumento ou diminuicdo sistematica. Existe alguma dispersdao em todas as doses, mas essa va-
riacdo é normal dentro do intervalo observado. A auséncia de estrutura indica que o modelo
ajustado capta adequadamente a relacdo entre a variavel resposta e a dose de revestimento,
confirmando a homocedasticidade do modelo.

O grafico em baixo, que representa os residuos em fungao da dose de talco, mostra um
comportamento semelhante. Os residuos mantém-se distribuidos aleatoriamente, sem formar

uma tendéncia. Embora existam residuos ligeiramente mais afastados do zero para as doses,
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estes continuam dentro de um intervalo aceitavel e nao causam problemas de ajuste ou vari-
ancia nao constante.

Assim, ambos os graficos demonstram que os residuos nao estao correlacionados com
os valores das varidveis, o que confirma a validez do modelo e a sua adequacao estatistica para
descrever o efeito combinado da dose de revestimento e da dose de talco na variavel resposta.

Foi realizada a respetiva analise dos residuos, seguindo a mesma metodologia, para o
modelo cuja varidvel de resposta € o caking. Os resultados obtidos revelaram-se semelhantes,
tanto em termos da distribui¢ao dos residuos como no cumprimento dos pressupostos do mo-

delo.

4.4.2.7 Analise dos graficos de contorno e de superficie de resposta

A figura 4.23 representa graficos de contorno bidimensional obtidos para ambas as res-

postas: po (a) e caking (b).
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Figura 4.23- Graficos de contorno (Ryfert 14B): a) P6; b) Caking.

A figura 4.23 a) permite observar as regides de maior e menor concentragao de pé em
funcao das doses de talco e revestimento. Verifica-se que as maiores concentragdes de po, que

estao representadas por tonalidades mais escuras de verde ocorrem quando a dose de talco é
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P6 (kg/ton)

mais elevada e a dose de revestimento € mais reduzida. Em contrapartida, as regides com to-
nalidades mais escuras de azul aplicam-se para doses de revestimento elevadas e doses redu-
zidas de talco e apresentam os valores mais baixos de po.

Por outro lado, a figura 4,23 b) mostra que os valores mais elevados de caking, isto ¢,
acima de 0,6 kgf (zona esverdeada), ocorrem quando ha uma dose de talco baixa e uma dose
elevada de revestimento.

Por sua vez, os menores valores de caking, ocorrem com doses intermedidrias ou eleva-
das de talco e doses baixas de revestimento, o que leva a concluir que a aplicacao de talco é
fundamental para evitar a formagao de aglomerados.

A figura 4.24 representa os graficos de superficie (tridimensional) obtidos para o p6 (em

cima) e caking (em baixo).
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Figura 4.24- Grafico de superficie (Ryfert 14B): a) P6; b) Caking.

A figura 4.24 a), referente ao grafico de superficie tridimensional cuja resposta € o p9,
reforca a tendéncia observada no grafico de contorno, evidenciando a ndo linearidade da inte-
racao entre variaveis.

A superficie tem uma inclinagdo decrescente na direcao do aumento da dose de reves-
timento e da reducao da dose de talco, o que sugere uma diminui¢ao da formagao de p6é com
o aumento da dose de revestimento e a diminuicao da dose de talco.

As linhas paralelas ao eixo da dose de revestimento, onde a dose de talco se mantém

constante, mostram uma tendéncia de diminui¢ao do pé quando se aumenta o revestimento.
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Este fendmeno sugere que o revestimento liquido promove a aderéncia das particulas finas a
superficie dos granulos e dificulta a sua libertagao.

Por outro lado, as linhas ao longo do eixo da dose de talco, para um revestimento cons-
tante mostram que a formacao de pé aumenta com o aumento da dose de talco, especialmente
quando o revestimento é baixo. O que indica que o talco ao acumular-se em excesso na super-
ficie do granulo sem uma camada de revestimento eficaz, promove a desagregacao e a liber-
tacdo de particulas finas.

Relativamente a representagao tridimensional cuja resposta € o caking figura 4.24 b), esta
reforca as conclusoes retiradas do grafico de contorno, a superficie apresenta um declive acen-
tuada na direcao de aumento da dose de talco, o que indica que este fator é o mais determi-
nante na redugdo do caking.

Por outro lado, o aumento da dose de revestimento, em determinadas condicdes, au-
menta os valores de caking, nomeadamente naquelas em que ha auséncia de talco. Este feno-
meno pode ser justificado pelo facto de o produto sem o talco, ser mais afetado pela humidade,
os granulos retém humidade o que favorece a adesao dos granulos.

Por fim, a forma da superficie mostra a interacao entre os dois fatores: para niveis mo-
derados de revestimento, o efeito benéfico do talco é mais evidente; quando o revestimento é

usado sozinho ou em excesso favorece a formagao de aglomerados.

4.4.3 Produto com revestimento Fluidiram, Freeflow 971 e
Emulix 921

4.4.3.1 Analise da dose de revestimento planeada e efetivamente retida

Para além do revestimento Ryfert 14B foram ainda testados para o mesmo produto os

seguintes revestimentos: Fluidiram 6171, Freeflow 971 e Emulix 921.
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De modo a verificar se, as doses planeadas coincidiam com as doses efetivamente colocadas

em cada em ensaio determinou-se o teor de revestimento para cada amostra.
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Figura 4.25- Grafico identidade da dose de revestimento planeada vs. dose de revestimento retida: a) Flui-
diram 6171; b) Freeflow 971.

A figura 4.25 mostra a relacao entre a dose de revestimento medida e a dose planeada,
com base num graco de identidade, para os revestimentos Fluidiram 6171 e Freeflow 971.

Apods a comparagao entre a dose de revestimento e o revestimento retido, é possivel ob-
servar que a diversos ensaios nos quais existe uma discrepancia superior a 1 L/ton ou inferior
a -1 L/ton. Estes ensaios foram considerados discrepantes e estao representados a vermelho na
figura 4.25.

Para o produto com revestimento Emulix, para todos os ensaios as doses de revesti-
mento planeadas ndo coincidiram com as doses medidas, observando-se elevadas discrepan-
cias. Ap0s a analise da composi¢ao deste revestimento, detetou-se que o Emulix 921 é com-
posto por produtos naturais de origem vegetal e contém potdssio, azoto e outros sais minerais.
A sua composicao atribui a este produto caracteristicas hidrofilicas e de natureza polar. [54]

Tendo em conta, que o método de medigao do revestimento retido disponivel na SOPAC
recorre ao cloroférmio (solvente organico de natureza apolar) como solvente de extragao, é
previsivel que ocorra baixa solubilidade entre o Emulix e o solvente. Assim, o cloroférmio
poderd nao ser eficaz na extragao do revestimento em causa, comprometendo a remogao com-

pleta do mesmo e o préprio método.
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Para que futuras andlises possam ser feitas a este tipo de revestimento, € necessario con-
siderar a utilizacao de solventes alternativos, mais compativeis com compostos de origem ve-
getal.

Como tal, para os revestimentos Fluidiram e Freeflow a analise ao design de experiéncias
foi realizada substituindo as doses de revestimento planeadas pelas que foram efetivamente
retidas. O planeamento de experiéncias inicial encontra-se no anexo I. Relativamente ao reves-
timento Emulix foi analisado o planeamento inicial.

Importa reforgar que este revestimento, que a ficha de dados técnicos deste revestimento
[54], refere que a dose de revestimento a aplicar no produto é de 1,11 L/ton e que a aplicagao
de talco é dispensavel.

Assim, os DoEs realizados e as respetivas respostas obtidas para os revestimentos Flui-

diram, Freeflow e Emulix constam nas tabelas 4.14, 4.15 e 4.16, respetivamente.

Tabela 4.14- DoE e respetivas respostas considerando o revestimento Fluidiram 6171

Fluidiram 6171
Ensaio Fatores Respostas
Dose de revestimento Dose de talco P6 (kg/ton) Caking (kgf)

(L/ton) (kg/ton)
1 1,37 10 4,57 0
2 2,95 10 1,35 0
3 0,90 0 0,39 0
4 2,59 5 1,40 0
5 2,71 0 0,87 0
6 2,17 5 2,12 0
7 0,78 5 0,66 0
8 1,92 5 1,60 0
9 4,15 10 3,55 0
10 2,59 5 0,56 0
11 1,18 5 2,18 0
12 3,18 0 1,03 0
13 1,05 5 2,80 0
14 1,03 5 2,87 0
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Tabela 4.15- DoE e respetivas respostas considerando o revestimento Freeflow 971

Ensaio Fatores Respostas
Dose de revestimento Dose de talco | Po6 (kg/ton) Caking (kgf)
(L/ton) (kg/ton)
1 1,30 6 5,16 0
2 1,70 6 3,26 0
3 1,54 2 1,61 0
4 0,70 6 2,69 0
5 2,27 6 1,35 0
6 2,89 10 1,23 0
7 3,47 6 1,12 0
8 2,94 10 1,52 0
9 3,23 6 2,64 0
10 1,99 2 2,78 0
11 2,92 6 1,49 0
12 2,69 6 3,15 0
13 0,91 10 5,36 0
14 2,95 2 1,65 0
Tabela 4.16- DoE e respetivas respostas considerando o revestimento Emulix 921
Ensaio Fatores Respostas
Dose de Dose de Po (kg/ton) Caking (kgf)
revestimento (L/ton) talco
(kg/ton)

1 3 3 1,72 0

2 1 6 3,85 0

3 3 3 2,15 0

4 3 3 2,22 0

5 1 0 1,80 0

6 5 6 1,38 0

7 5 0 1,27 0

8 1 3 1,84 0

9 3 3 2,16 0

10 3 3 2,27 0

11 3 0 1,49 0

12 3 6 4,51 0

13 5 3 1,37 0

14 3 3 2,91 0
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4.4.3.2 Analise da variancia

Como todos os resultados obtidos para caking foram iguais a zero, nao € possivel obter
uma regressao de superficie de resposta com essa variavel como resposta.

Contudo, realizou-se uma analise de variancia (ANOVA) que permitiu avaliar os efeitos
da dose de revestimento e da dose de talco sobre a resposta, po.

A tabela 4.17 apresenta os valores-p obtidos para cada termo, considerando os trés mo-

delos.

Tabela 4.17- Valores-p obtidos para cada um dos DoEs

Valor-p
Termos/Revestimento Fluidiram | Freeflow | Emulix
6171 971 921
Modelo 0,126 0,084 0,033
Dose de revestimento 0,816 0,034 0,045
Dose de talco 0,031 0,209 0,009
Quadratico revestimento 0,224 0,466 0,061
Quadratico Talco 0,683 0,551 0,131
Interacao revestimento talco 0,167 0,089 0,141
Falta de ajuste 0,412 - 0,084

A figura 4.26 representa o grafico de Pareto cuja sua fungao é evidenciar os fatores que
influenciam significativamente o p6 formado. A linha vermelha indica o valor critico de signi-
ficancia (t critico), os termos que possuem barras que ultrapassam esse valor sdo considerados

significativos.
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Figura 4.26- Graficos de Pareto dos efeitos padronizados: a) Fluidiram; b) Freeflow; c¢) Emulix.

Analise da figura 4.26 a)

O grafico de Pareto dos efeitos padronizados, revela que o tnico fator que ultrapassa o
limite de significancia estatistica e que tem influéncia no po é o fator B, dose de talco.

A dose de revestimento (fator A), a interacao entre a dose de revestimento e a dose de
talco (fator AB) e as interagdes quadraticas (AA e BB) ndo atingem o valor critico, e como tal,
nao foram consideradas significativas estatisticamente.

Em relagdo a tabela que apresenta os valores-p de cada termo (tabela 4.17) confirma que
a dose de talco € o tinico fator considerado significativo a um nivel de significancia de 5%, uma
vez que, valor-p ¢é inferior a 0,05. O valor-p do modelo, p=0,126, é superior a 0,05, o que revela
que o modelo nao ¢ estatisticamente significativo. Este fendmeno revela que, apesar da dose
de talco ter efetivamente relevancia na resposta considerada, a variabilidade explicada pelo

modelo nao é suficiente para lhe proporcionar uma boa robustez.
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Quanto ao termo de falta de ajuste (p=0,412), este nao é estatisticamente significativo o
que revela que o modelo, apesar de, explicar pouca da variabilidade observada, este ajusta-se
de forma consistente aos dados.

O facto de o modelo global nao ser significativo pode estar relacionado de ter ocorrido
elevada variabilidade experimental, proveniente de fatores como erros de medigao ou até flu-
tuagdes nas condi¢des de operagao, que poderao ter influenciado o real efeito dos fatores tes-
tados.

Importa ainda salientar que, nao era expectavel que apenas o fator B fosse estatistica-
mente significativo. Era expectavel que a dose de revestimento tivesse também impacto direto,

ou pelo menos, a interagdo entre o revestimento e o talco se mostrasse significativa.

Analise da figura 4.26 b)

A andlise conjunta da figura 4.26 b) e da tabela 4.17 permite evidenciar que a dose de
revestimento (A) é o tnico efeito significativo sobre a libertagao de p6. O grafico de Pareto dos
efeitos padronizados mostra que a dose de revestimento apresenta um efeito superior ao limite
de significancia estatistica estabelecido (2,306), enquanto a valor-p confirma este resultado,
pois p= 0,034, indicando significancia estatistica.

A dose de talco (B), a interagao entre a dose de revestimento e a dose de talco (AB), e os
termos quadraticos (AA e BB) nao sao considerados significativos, a um nivel de confianca de
95%. A interagao entre os fatores AB, apesar de ndo atingir a linha de significancia, possui um
valor de p = 0,089 mostra que, apesar de nao ser estatisticamente significativo ao nivel de con-
fianca.

O valor-p associado ao modelo global é 0,084. Este resultado indica que, de forma con-
junta, os fatores considerados explicam parte da variabilidade da resposta, mas nao atingem
o nivel de significancia estatistica de 5%. Como o valor-p esta proximo de 0,05, um maior nu-
mero de ensaios ou reducgao da variabilidade experimental, 0 modelo poderia atingir signifi-
cancia estatistica.

Andlise da figura 4.26 c)

A partir da analise de Pareto dos efeitos padronizados, tanto o fator A, dose de revesti-
mento, como o fator B, dose de talco, ultrapassam o limite de significancia estabelecido, pelo
que ambos possuem um efeito estatisticamente significativo na libertagao de pd. O fator B

possui o maior efeito padronizado (p=0,009), seguido pelo fator A (p = 0,045).
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Os termos quadraticos, AA e BB, e a interagdo entre os dois fatores AB nao atingem a
significancia estatistica, embora o termo AA esteja perto do valor critico.

A andlise estatistica do modelo revelou que este é significativo estatisticamente (p =
0,033), ou seja, a variagao observada na resposta ¢ explicada de forma adequada pelas varia-
veis estudadas. Por fim, a andlise de falta de ajuste revelou que o modelo se ajusta de forma

adequada aos dados (p =0,084).

4.4.3.3 Coeficientes dos modelos de regressao de superficie de resposta

A tabela 4.18 apresenta os coeficientes obtidos para cada termo em analise.

Tabela 4.18- Coeficientes obtidos considerando os trés modelos

Resposta: po Coeficiente
Termos Fluidiram Freeflow | Emulix 921

6171 971
Dose de revestimento 0,161 -1,18 -0,581
Dose de talco 1,127 0,631 0,862
Quadratico revestimento 1,37 -0,756 -0,787
Quadratico Talco 0,265 -0,358 0,605
Interacao revestimento talco -1,247 -1,591 -0,485

A partir dos coeficientes obtidos correspondentes ao modelo de regressao obtido para o
Fluidiram é possivel constatar que a forma como os termos influenciam a resposta em magni-
tude e na direcao. Assim é possivel observar que:

Fluidiram

e Dose de revestimento (coeficiente +): 0 aumento da mesma tende a aumentar
também a quantidade de po. Tal pode ser explicado pelo facto de o revestimento
nao aderir bem ao granulo e nao exercer a funcao de camada protetora correta-
mente, provocando a libertacdo de particulas finas;

e Dose de talco (coeficiente +): quanto mais talco, mais particulas finas;

e Termos quadraticos (coeficientes +): a medida que a dose de revestimento, o p6
diminui primeiro até um certo ponto minimo e depois aumenta novamente, ou

seja, valores extremos de revestimento (baixos ou altos) aumentam o po,
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enquanto existe uma zona intermédia onde o p6 em mais baixo. O mesmo se
aplica a dose de talco;
Interagao revestimento talco (coeficiente -): a combinacao destes fatores reduz a

quantidade de po.

Freeflow

Dose de revestimento (coeficiente -): a quantidade de po tende a diminuir com o
aumento da dose de revestimento;

Dose de talco (coeficiente +): valores mais elevados deste fator estao associados
a um aumento da libertacao de p¢;

Termos quadraticos (coeficientes -): existe um ponto 6timo intermédio que mini-
miza a formacao de po, ja que doses muito baixas ou muito altas de cada fator
aumentam a resposta.

Interacdo revestimento talco: a combinagao por mesmos reduz de forma signifi-

cativa a formacao de po.

Emulix

Dose de revestimento (coeficiente -): 0 aumento da dose de revestimento tende a
diminuir a libertagao de po;

Dose de talco (coeficiente +): 0 aumento da dose de talco promove o aumento do
po libertado.

Termo quadratico do revestimento (-): presenga de uma curvatura para baixo, o
que significa que a medida que aumenta o revestimento, a resposta cresce até
certo ponto e depois diminui.

Termo quadratico do talco (coeficiente +): existe uma curvatura ascendente, onde
doses extremas de talco tendem a aumentar a formagao de pé em comparagao
com doses intermédias.

Interagao revestimento talco (coeficiente -): quando ambos os fatores aumentam

simultaneamente, ha uma tendéncia para reduzir a resposta.

4.4.3.4 Equacoes e qualidade do ajuste

De modo, a determinar as equagoes de regressao do modelo, podem ser avaliados dois

modelos: o modelo reduzido e o modelo completo. O modelo reduzido inclui apenas os termos

que foram considerados significativos estatisticamente, enquanto o modelo completo inclui

todos os termos analisados.
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Os modelos obtidos para o revestimento Fluidiram e Freeflow, revelaram apenas um
fator significativo: dose de talco e dose de revestimento, respetivamente. Uma vez que, reduzir
estes modelos apenas a um fator, pode torna-los bastante simplificados, correndo o risco de
nao refletirem a realidade industrial, foram considerados apenas os modelos completos para
estes revestimentos. Relativamente ao Emulix como revelou a presenta de dois fatores signifi-
cativos, dose de revestimento e dose de talco, forma considerados ambos os modelos: reduzido

e completo. Assim, a tabela 4.19 apresenta os modelos obtidos.

Tabela 4.19- Equacdes da regressao de superficie de resposta considerando os trés modelos.

Modelos de regressao de superficie de resposta
Fluidiram P6=132-154R+0,484T + 0,482 R+ 0,0106 T?> — 0,148 RT  (4.8)
6161
Freeflow 971 P6 = —2,14+ 2,50 R + 1,024 T — 0,393 R? — 0,0224 T? — 0,287 RT (4.9)

Emulix 921 Modelo completo:
P6=0,404 + 1,133 R+ 0,126 T — 0,1968 R? + 0,067 T? — 0,0808 RT (4.10)
Modelo reduzido:

P6=2,220+ 0,291 R +0,2873T (4.11)

Onde,
R, representa a dose de revestimento em L/ton;
T, representa a dose de talco em kg/ton;

Po, representa a quantidade de p6 retida no produto em kg/ton.

A tabela 4.20 apresenta os parametros de ajuste do modelo obtidos para os trés modelos

obtidos.

Tabela 4.20- Indicadores de qualidade para os trés modelos

Parametros de Fluidiram | Freeflow Emulix 921
qualidade 6171 971 Modelo Modelo
completo | reduzido
Erro aleatorio (S) 0,990 1,041 0,584 0,731
R? ajustado 35,7% 43% 62,5 % 41,3%
R? predito 0% 0% 0% 0%
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O R? ajustado obtido para o modelo do Fluidiram e Freeflow foi de 36% e 43%, respeti-
vamente, o que revela pouca capacidade de os modelos explicarem a variacao da resposta.

Relativamente ao modelo que considera o Emulix, o modelo completo apresenta um erro
aleatorio mais baixo (S=0,584) do que o modelo reduzido (S =0,731), indicando que os valores
previstos pelo modelo completo se aproximam mais dos valores observados. Relativamente
ao coeficiente de determinagao, o modelo completo apresenta um R? ajustado de 62,5%, supe-
rior ao R? ajustado do modelo reduzido de 41%, assim, como expectavel, a inclusao de todos
os termos permite explicar uma maior parte da variabilidade da resposta.

Contudo, a sua capacidade preditiva dos modelos € limitada em todos os casos, tal pode
ser devido a diversos fatores como:

e Numero limitado de ensaios: o modelo pode nao captar toda a variabilidade exis-
tente;

e Fatores nao considerados: outras varidveis como a dureza inicial dos granulos,
velocidade de rotagdo, temperatura de aplicagdo do revestimento, tipo de maté-
ria-prima, humidade e temperatura ambiente, temperatura de saido do arrefece-
dor, temperatura de saida do secador, humidade do talco, viscosidade do reves-

timento, entre outros.

4.4.3.5 Analise de residuos do modelo de regressao

Os graficos de diagndstico para andlise dos residuos correspondentes ao modelo cuja
variavel resposta é o p6, foram realizados seguindo a mesma metodologia aplicada anterior-
mente ao produto com revestimento Ryfert 14B.

Os resultados obtidos revelaram-se semelhantes, tanto na distribuicao dos residuos

como no cumprimento dos pressupostos do modelo.

4.4.3.6 Otimizacao de resposta

A tabela 4.21 mostra os resultados obtidos na otimizagao de resposta para a minimizagao

do pd, no caso do modelo realizado considerando o revestimento Fluidiram.

Tabela 4.21- Otimizacao de resposta, pd (Fluidiram).

Solucao Dose de Dose de talco | P6 (kg/ton)
revestimento (kg/ton)
(L/ton)
1 1,59 0 0,09
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O ponto 6timo obtido corresponde a uma dose de revestimento de 1,59 L/ton e sem apli-
cagao de talco, e correspondeu a uma previsao de po de 0,09 kg/ton.

Embora este resultado indique nao ser necessaria a aplicacao de talco, esta condicao
pode nao ser adequada para realidade industrial. Isto porque as analises as amostras foram
realizadas pouco tempo depois do produto ser produzido e, geralmente, na realidade o pro-
duto até chegar ao consumidor final, estd posto a varias condi¢des (atmosféricas, de transporte
e de armazenamento) que podem prejudicar a qualidade do produto.

Assim, ao ser adicionado apenas uma dose de revestimento entre 1,59 L/ton e uma dose
de talco igual a zero, pode ser um risco, uma vez que, a longo prazo a qualidade do fertilizante
podera ser condicionada pelas condigdes e que o mesmo fica sujeito.

Os pontos 6timos determinados para minimizar o pd, para o revestimento Freeflow

constam na tabela 4.22.

Tabela 4.22- Otimizagao de resposta, p6 (Freeflow)

Solucao | Dose de revestimento (L/ton) | Dose de talco (kg/ton) | P6 (kg/ton)
1 4 10 -0,14
2 1 2 1,25

A analise da otimizagao de resposta reforca a limitagao ja identificada pela andlise dos
indicadores de qualidade de ajuste. Ha uma previsao de pé de —0,14 kg/ton, o que ndo é fisi-
camente possivel. Além disso, uma dose de talco de 10 kg/ton como a solugao para minimizar
o po produzido. Esta solugao € incoerente, uma vez que, a dose maxima de p6 em estudo, é a
dose que minimiza o p¢ libertado. Assim, obteve-se a solugao 2 onde uma dose de revesti-
mento de 1 L/ton e 2 kg/ton de talco gera 1,25 kg/ton no produto.

Assim, a auséncia de capacidade preditiva (R? predito = 0%) em ambas as abordagens,
mostra que as solugdes obtidas devem ser interpretadas apenas de forma critica e nao extra-
polados para a realidade industrial.

A tabela 4.23 mostra o ponto 6timo entre a dose de revestimento e de talco encontrado
para minimizar a producdo de p6 para o revestimento Emulix, considerando o modelo que

inclui todos os termos.
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Dose de talco (kg/ton)

Tabela 4.23- Otimizagao de resposta, pd (Emulix 921)

Solugdes Dose de Dose de talco (kg/ton) | P6 (kg/ton)
revestimento (L/ton)
1 5 2,06 0,86
2 1 0 1,34

A tabela 4.23 apresenta duas solugdes. A solucao 1, corresponde a uma dose de revesti-
mento de 5 L/ton e 2,06 kg/ton de talco, que resulta numa libertagao de pd de 0,86 kg/ton. No
entanto, esta solucdo apresenta uma dose de revestimento e também de talco superior a que
esta na ficha técnica deste mesmo revestimento, que indica um valor de 1,11 L/ton de revesti-
mento e dispensa a utilizagao de talco. [54]

Com isto, obteve-se uma nova solugao (solugao 2), que indica uma dose de revestimento
de 1 L/ton e dispensa a utilizacao de talco, no entanto, segundo o modelo produz uma quan-

tidade de po superior, atingindo 1,34 kg/ton.

4.4.3.7 Graficos de contorno e superficie de resposta

A figura 4.27 representa o grafico de contorno a esquerda e o grafico tridimensional a

direita.
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Figura 4.27- Graficos de contorno (esquerda) e graficos de superficie (direita) obtidos: a) Grafico de contorno

(Fluidiram); b) Grafico de superficie (Fluidiram); c¢) Grafico de contorno (Freeflow); d) Grafico de superficie (Freeflow);

e) Grafico de contorno (Emulix); f) Grafico de superficie (Emulix).
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A tabela 4.24 resume os padroes encontrados na libertagao de pé.

Tabela 4.24- Comportamento do p6 considerando os trés revestimentos analisados

Produto Maior libertacao de po Menor libertagao de po
Fluidiram Talco alto + Revestimento baixo | Talco baixo + Revestimento médio a alto
Freeflow Talco alto + Revestimento baixo | Revestimento alto (independentemente

do talco)
Emulix Talco alto + Revestimento baixo | Revestimento alto/baixo + Talco baixo

Assim, a andlise conjunta dos graficos de contorno e de superficie de resposta permite
identificar alguns padroes relevantes:

e Em todos os produtos analisados, a combinagao de baixas doses de revestimento
com doses elevadas de talco, resulta no aumento da libertacdao de p6. Este com-
portamento sugere que na auséncia de revestimento suficiente, o talco nao adere
adequadamente aos granulos, e ha mais libertagao de pé durante a fluidizagao;

e Doses elevadas de revestimento reduzem a emissao de po, independentemente
da quantidade de talco adicionada. Ou seja, o revestimento atua como barreira
que promove a adesdo das particulas e dificulta a libertagdo das mesmas;

e Por fim, para doses de baixas tanto de revestimento liquido como de talco verifi-
cou-se que a libertagao de po tende a ser reduzida.

De salientar que para o revestimento Emulix a maior parte das combinagdes apresentam

valores baixos de po.

4.4.4 Aplicacao das doses ideias obtidas a nivel industrial

De modo a perceber se as solu¢des de ponto 6timo obtidas efetivamente minimizam a
quantidade de p¢6 e indice de caking sem comprometer a qualidade final do produto, foram
testadas algumas solugdes obtidas.

Foram testadas industrialmente as solu¢des resultantes da otimiza¢do com o produto
revestido por Ryfert 14B. O produto utilizado foi o 20-12-0 ZICMACTIV com revestimento
Ryfert 14B.

A tabela 4.25 apresenta as solugdes de otimizagao obtidas, assim como, os valores de
indice de caking e quantidade de p¢ previstos. Os valores da dose de revestimento e dose de
talco foram arredondados para ntimeros inteiros, de modo, a facilitar a sua aplicacdo em con-

texto industrial.
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Tabela 4.25- Solugdes obtidas da otimizacdo de resposta (Ryfert).

Solucao Dose de Dose de | Indice de Quantidade
revestimento (L/ton) | talco | caking (kgf) | de po (kg/ton)
(kg/ton)
1 1 0 0 0,34
2 3 5 0,1 0,41
3 3 4 0,1 0,26

A tabela 4.26 mostra as doses de revestimento e de talco testadas, assim como os respe-

tivos resultados relativos ao indice de caking e revestimento retido.

Tabela 4.26- Doses aplicadas industrialmente e resultados de indice de caking e revestimento retido.

Solug¢ao | Dose de revestimento | Dose de Indice de | Revestimento
(L/ton) talco caking (kgf) | retido (L/ton)
(kg/ton)
1 1 0 0,5 0,89
2 3 5 0 2,87
3 3 4 0 3,10

De modo a estudar a quantidade de p¢ libertada, foram realizadas 5 repeti¢des para cada

solugdo. A tabela 4.27 apresenta os resultados de quantidade de p6 obtidos e as respetivas

médias.

Tabela 4.27- Quantidades de pd obtidas para as diferentes solugdes.

Quantidade de po (kg/ton)

Solugao 1 Solugao 2 Solugao 3
0,721 1,77 1,52
0,573 1,63 1,23
0,634 0,986 1,54
0,579 1,34 1,67
0,554 1,43 0,99

Valores médios
0,612 1,43 1,39
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A solugao 1, correspondente a 1 L/ton de revestimento e sem talco, apresentou um indice
de caking de 0,5 kgf e um revestimento retido de 0,89 L/ton. A quantidade de p¢ libertada
variou entre 0,554 e 0,721 kg/ton, com média de 0,612 kg/ton. Comparando com os valores
previstos, o indice de caking foi ligeiramente superior ao esperado, enquanto a quantidade de
po libertada foi superior a previsao de 0,341 kg/ton.

A solugao 2, correspondente a 3 L/ton de revestimento e 5 kg/ton de talco, mostrou um
indice de caking nulo, inferior ao previsto (0,1 kgf), e um revestimento retido de 2,87 L/ton. A
quantidade de pd libertada variou entre 1,34 e 1,77 kg/ton, com média de 1,43 kg/ton, superior
a previsao de 0,41 kg/ton.

Na solugao 3, com 3 L/ton de revestimento e 4 kg/ton de talco, o indice de caking foi
nulo, como previsto, e o revestimento retido foi de 3,10 L/ton. A quantidade de p6 variou entre
0,990 e 1,67 kg/ton, com média de 1,39 kg/ton, também superior a previsao de 0,26 kg/ton.

Estes resultados mostram que, a auséncia de talco para este tipo de revestimento pode
nao ser uma solucao ideal, uma vez que, a mesma provocou alguma aglomeragao, embora o
valor tenho sido baixo (0,5 kgf).

Por outro lado, a adi¢ao de uma dose revestimento de 3 L/ton e uma dose de talco entre
4 e 5 kg/ton nao provocou a aglomeragao dos granulos.

Relativamente a capacidade de previsao do modelo, verifica-se que as quantidades de
po obtidas foram superiores as previstas em todas as solugdes, este fenomeno pode ser expli-
cado por diversos fatores inerentes a complexidade do processo e as limitagdes do modelo e
método. O subcapitulo seguinte aborda e analisa os possiveis motivos para ter ocorrido essa
discrepancia entre valores obtidos e valores previstos.

Embora nao os valores de pd obtidos nao serem iguais aos previstos, encontram-se,
ainda assim, dentro dos valores que classificam o produto com boa qualidade, tendo em conta,
a escala de po criada.

Assim, a adigao de uma dose revestimento Ryfert 14B de 3 L/ton e uma dose de talco

entre 4 e 5 kg/ton, pode ser uma escolha adequada a colocar em futuros lotes de produgao.

4.4.5 Avaliacao de custos

Considerando os dados correspondentes ao més de agosto de 2025 (inclusive), a SOPAC

produziu 191 365 toneladas de adubo, das quais 107 081 toneladas foram aplicadas com
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revestimento Ryfert 14B (tabela 4.28). Como tal, até ao tempo definido, 56% da produgao total

da fabrica levou revestimento Ryfert 14B.

Tabela 4.28- Estatisticas de produgao até ao més de agosto de 2025

Producio total (ton) 191 365
Produto com Ryfert 14B (ton) 107 081
% Produto com Ryfert 14B 56%

A aplica¢ao de Ryfert 14B no produto é, maioritariamente, realizada com uma dosagem
de 5 L/ton, enquanto a dosagem de talco é varidvel. Esta depende de fatores externos como:
humidade exterior, humidade da matéria-prima, a temperatura do ambiente, entre outros fa-
tores que podem afetar a qualidade do produto final. Geralmente, a dosagem ¢é aplicada con-
forme a consisténcia do produto.

Durante o processo de otimizagao verificou-se que a aplicagao do revestimento Ryfert
podia ser reduzida de 5 L/ton para 3 L/ton, sem comprometer a qualidade do produto final.

A tabela 4.29 apresenta a comparagao entre a dose de revestimento aplicada atualmente

e a dose de revestimento otimizada obtida pelo modelo.

Tabela 4.29- Comparagao entre a dose de revestimento aplicada atualmente e a dose de revestimento

otimizada obtida pelo modelo.

Dose de revestimento aplicada | Dose de revestimento otimizada
atualmente (L/ton) pelo modelo (L/ton)

5 3

Considerando que o Ryfert apresenta um preco de 1580 €/ton e que a densidade deste é

0,830 kg/L, obtém-se que o mesmo custa 1,31 €/L (tabela 4.30).

Tabela 4.30- Preco do revestimento Ryfert.

Preco Ryfert (€/ton) | 1580
Preco Ryfert (€/L) | 1,31

Deste modo, o custo de aplicacdo por tonelada de producao corresponde a 6,55 €/ton
quando aplicados 5 L e a 3,93 €/ton quando aplicados 3 L. Multiplicando esses valores pela
produgao total obtém-se os valores dos custos totais associados a aplicacao deste revestimento:

701 301 € (dose atual) e 420 828 € (dose otimizada). Assim, no periodo estudado caso tivesse
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sido aplicada uma dosagem de 3 L/ton teriam sido poupados 280 473 € no periodo estudado

(tabela 4.31).

Tabela 4.31- Comparacdo de custos entre a dose de revestimento aplicada atualmente e a dose otimizada

Dose aplicada (L/ton) 5 3
Custo (€/ton de producao) 6,55 3,93
Custo total (€) 701 301 420 828
Poupanca desde o inicio do 280473

ano até ao més de agosto (€)

Esta poupanga traduz-se numa reducao dos custos de aproximadamente 40%

4.4.6 Analise da viabilidade dos modelos e limitagcdes do mé-

todo

Como se verificou anteriormente, as quantidades de p6 obtidas nao correspondem as
previstas pelo modelo, pelo que, esta discrepancia pode ser justificada de diferentes formas
relacionadas com a complexidade do processo, limitagdes do modelo de previsao e limitagoes
do método de quantificagao de po.

Em primeiro lugar, existe uma limitagao associada a capacidade de previsao dos mode-
los. No subcapitulo 4.4.2 verificou-se que os modelos obtidos possuiam um R? preditivo baixo
o que limita desde ja a sua capacidade preditiva.

Por outro lado, os modelos de otimizagao sao baseados em dados experimentais e sim-
plificados matematicamente de modo a descrever o comportamento do sistema, no entanto,
estes modelos nao conseguem incluir todas as varidveis de processo real. O processo de gra-
nulacdo é um processo complexo, pelo que existem variadas varidveis que podem influenciar
o processo e que sao dificeis de controlar. Por exemplo, fatores como: a distribuicao heterogé-
nea do revestimento, variagdes de humidade, temperatura, velocidade de mistura a granulo-
metria, dureza, assim como, a propria interacao fisica entre o talco e as particulas do fertili-
zante, podem influenciar a adesdo do talco as particulas e aumentar a libertagao de pé.

Além disso, o modelo assume que o revestimento ¢ aplicado de forma ideal, isto é, con-
sidera que o revestimento se fixa uniformemente nas particulas, quando na realidade nao ha

evidéncias de que se verifique este fenomeno praticamente. Podendo existir partes de
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revestimento que ndo aderem completamente ao granulo ou até mesmo que adiram ao equi-
pamento, reduzindo a protecao contra a producao de po.

Visto por outra perspetiva, pode-se considerar também o niimero de ensaios e 0 nimero
de réplicas realizado no design de experiéncias. Foram realizados 14 ensaios e com apenas
uma réplica, uma vez que, as amostras sao recolhidas diretamente da granulagdo, o que torna
a recolha das mesmas demorada. Como tal, um maior nimero de réplicas poderia ter aumen-
tado a robustez dos resultados e reduzir a variabilidade.

Para além destas limitagdes, também se deve considerar o proprio método de quantifi-
cacao de pd baseado na fluidizagao. Uma vez que, a sua natureza pode introduzir variabili-
dade nos resultados, como foi verificado durante a validag¢ao do teste. Durante a fluidizacao,
o fluxo de ar, a velocidade das particulas, assim como a forma como as particulas interagem
entre si, podem alterar-se entre repeti¢des, provocando flutua¢des nas medicoes.

Assim, a discrepancia entre valores previstos e obtidos nao invalida a utilidade do mo-
delo, mas antes reforca a necessidade de validar experimentalmente as solug¢des de otimizagao

propostas.

4.4.7 Analise da variabilidade ocorrida entre as doses plane-

adas e a quantidade de revestimento retido

Durante a andlise dos resultados obtidos para o revestimento retido pelos granulos ve-
rificou-se que a dose de revestimento planeada nem sempre coincide com a dose de revesti-
mento efetivamente retida.

Para discutir as possiveis causas desta discrepancia elaborou-se um digrama de Ishi-
kawa que permite identificar, organizar e discutir os fatores que contribuem para o problema
em analise. [55]

Como tal, as possiveis causas foram agrupadas em seis categorias: equipamento, mé-

todo, material, mao-de-obra, meio ambiente e medicao (figura 4.28).
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Equipamento

O equipamento utilizado no processo de revestimento consiste num pulverizador que
pode constituir uma das principais fontes de discrepancia entre a dose planeada e a efetiva-
mente retida.

O caudal de revestimento é definido na sala de controlo e ajustado em fungao do peso
registado nas balangas. De seguida, os bicos de pulveriza¢ao abrem consoante o caudal esta-
belecido, de modo, a quantidade pulverizada ser influenciada pela quantidade pesada.

Apesar do sistema estar concebido de modo, a garantir a correspondéncia entre a quan-
tidade planeada e a pulverizada, podem ocorrer desvios. Se os bicos de pulverizagao estiverem
desgastados, entupidos ou ocorrem variagdes na pressdao de alimentagao, o caudal real pode
nao corresponder ao caudal definido. Logo, nestes casos, a abertura dos bicos nao assegura a
deposi¢ao homogénea do revestimento no produto.

Outro problema pode estar associado a atrasos na resposta de leitura das balangas e o
ajuste do caudal. Se ocorrem flutuagdes rapidas no peso registado, o sistema pode nao reagir
a tempo, levando a um excesso ou défice de revestimento pulverizado.

Além disso, a calibragdo incorreta das balancas pode induzir em erro os valores referén-
cia que servem como base de ajuste ao caudal.

A calibracao dos bicos de pulverizagao é outro aspeto fundamental para o desempenho
do processo. Caso a mesma nao seja adequada, ou seja, os bicos nao estao ajustados correta-
mente para pulverizar a quantidade certa de material, assim como para assegurar uma distri-
buigao uniforme sobre os granulos, podem surgir desvios significativos entre a quantidade
planeada e a efetivamente retida. A deposigao de caudal superior ao previsto provoca deposi-

¢Oes excessivas enquanto um caudal inferior origina zonas mal revestidas.

Método
Relativamente ao método, a principal limitagao consiste no facto do caudal de revesti-
mento ser definido na sala de controlo e ajustado em fungdo do peso registado nas balangas.
Embora este procure garantir a correspondéncia entre a quantidade pesada e pulverizada, a
presenta vulnerabilidades que podem comprometer a distribui¢ao uniforme do revestimento.
Em primeiro lugar, o sistema esta suscetivel a atrasos de resposta, como flutuagoes rapi-

das no peso que podem nao ser acompanhadas a tempo pelo ajuste de caudal.
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Para além disso, o tempo de secagem representa outro fator importante. Tempos curtos
podem comprometer a adesao do revestimento, enquanto tempos longos favorecem a fissura-
¢ao dos granulos. Também a temperatura e o caudal de ar influenciam a estabilidade do re-
vestimento final.

Por outro lado, o angulo e a distancia, de pulverizagao, afetam diretamente a distribui-
¢ao sobre os granulos, podendo conduzir a uma deposigao irregular se nao forem otimizados.
Por fim, parametros de secagem como a temperatura e o caudal de ar influenciam a taxa de
evaporagao do solvente e a estabilidade do revestimento final.

Material

As caracteristicas das matérias-primas utilizadas exercem também um grande um im-
pacto. A humidade inicial dos granulos € um fator determinante, pois niveis elevados favore-
cem a absorcao do revestimento e reduzem a retengao superficial, enquanto granulos muito
secos dificultam a adesdo. Por outro lado, matérias-primas com maior sensibilidade a humi-
dade ou suscetibilidade a reagdes podem comprometer a adesao.

A distribuicao granulométrica constitui também um fator importante, uma vez que,
granulos de diferentes tamanhos apresentam superficies distintas, conduzindo a quantidades
diferentes de revestimento aderido.

Dentro forma fisica dos granulos também a forma dos granulos e porosidade da super-
ficie sao determinantes na retengao de produto. Particulas mais esféricas tendem a favorecer
uma deposi¢ao mais uniforme do revestimento, enquanto particulas irregulares aumentam a
variabilidade de adesao.

Por outro lado, sdo utilizados diferentes tipos de revestimentos sendo que, as caracteris-
ticas dos mesmos também variam, como a viscosidade e a capacidade de o revestimento se
espalhar uniformemente, afetando a uniformidade e eficiéncia de aderéncia.

Um revestimento com uma boa dispersao origina goticulas mais finas e regulares, me-
lhorando a cobertura, enquanto um com ma dispersdao pode formar goticulas maiores, que
resultam em deposigao desigual.

E importante considerar que os revestimentos apresentam indicagdes especificas de apli-
cacao, nomeadamente a necessidade de agitacdo e manutengao de temperaturas adequadas.
Caso estes parametros nao sejam cumpridos, a viscosidade e a dispersdao do material, pode

conduzir a uma aplicagao inadequada do produto.
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Maio de obra

O fator humano ¢ inevitavel e tem de ser considerado para analisar o processo pois,
pode induzir a variabilidade significativa.

Em relacdo a mao de obra, ocorreu uma comunicagao constante entre o operador da sala
de controlo e a pessoa que recolhia as amostras. O operador avisava quando as doses planea-
das ja estavam aplicadas, e apds um intervalo de 5 a 10 minutos era recolhida a respetiva
amostra. Apds a recolha o operador da sala de controlo era avisado que poderia passar para o
proximo ensaio e assim sucessivamente.

Apesar de esta interagdo permitir uma monitoriza¢ao do processo, introduz a compo-
nente da variabilidade provocada pela falha humana uma vez que, pode afetar tempos de
recolha entre amostras.

Podem ocorrer recolhas antecipadas ou tardias, perce¢des individuais diferentes de
quando o produto estard apto para ser recolhido e ainda atrasos na execugao das alteragoes.

Meio Ambiente

As condigOes ambientais da zona de processo, como temperatura e humidade relativa
do ar, influenciam de forma direta a adesdo e secagem do revestimento.

A temperatura e a humidade relativa do ar podem induzir variagoes elevadas, como
alterar a viscosidade do revestimento, afetando a adesao aos granulos e a taxa de absor¢ao dos
granulos.

Noutra perspetiva, as contaminagdes ambientais podem afetar diretamente a qualidade
do revestimento. Estas contaminacdes podem alterar a aderéncia do revestimento, uma vez
que particulas suspensas no ar podem depositar-se sobre a superficie dos granulos e interferir
na sua cobertura. Podem ainda modificar a composi¢ao do produto final, através de reagdes
com o revestimento ou com granulos.

Medicao

A determinacao do teor de anti aglomerante, embora baseada num procedimento pa-
dronizado, pode conduzir a discrepancias devido a varias caracteristicas da amostra, do sol-
vente, do equipamento e do procedimento.

A amostra recolhida pode nao ser totalmente representativa, uma vez que o revesti-
mento pode nao ter sido aplicado uniformemente sobre os granulos, provocando varia¢oes
significativas. Também a porosidade do granulo pode afetar a extragao do revestimento, uma
vez que os granulos mais porosos absorvem revestimento no interior, dificultando a dissolu-

¢ao completa durante a extragdo com cloroférmio.
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Quanto ao solvente, o volume utilizado e a temperatura durante a extracao podem afetar
a eficiéncia da dissolucao do revestimento.

Em relagdo ao equipamento, a eficacia do ciclo de ebuli¢ao ¢ fundamental, uma vez que
uma ebuli¢ao insuficiente pode impedir que o solvente dissolva totalmente o revestimento.

O posicionamento do cartuxo é igualmente critico, pois se o cartuxo nao estiver comple-
tamente imerso, parte do revestimento pode nao entrar em contacto com o solvente, reduzindo
a sua recuperagao.

Por fim, o procedimento apresenta pontos onde podem ocorrer erros, nomeadamente

nas pesagens iniciais e finais ou na pesagem da amostra no cartuxo.
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5 Conclusdes e propostas para o futuro

O presente trabalho consistiu na analise da influéncia do indice de caking e da formacao
excessiva de pdé na qualidade do produto final.

Primeiramente, foi realizada a avaliacao das condi¢des operatorias do método de fluidi-
zagao utilizado para a quantificagdo do p6 numa determinada amostra. Foram estudadas as
variaveis operatorias do teste, nomeadamente, pressao do ar, massa da amostra e tempo de
teste e ap0s este estudo, definiram-se as condig¢des Otimas de operagao: pressao de 0,5 MPa,
massa de amostra de 100 g e duracao do teste de 10 minutos. O tempo de 10 minutos foi sele-
cionado por se verificar que, até este intervalo, o comportamento da libertacao de pé é seme-
lhante entre varios ensaios repetidos, conferindo repetibilidade ao método até este tempo.
Apos os 10 minutos de teste, verificou-se que ocorria maior dispersao entre as repeticoes rea-
lizadas, o que leva a crer que ap0s esse tempo o po libertado era proveniente, maioritaria-
mente, da abrasao e colisdes entre os granulos.

No entanto, esta hipdtese baseia-se apenas em observag¢des comportamentais, sendo ne-
cessaria a realizacdo de métodos complementares que caracterizem as particulas finas e per-
mitam distinguir entre as particulas superficiais dos granulos e as particulas provenientes da
abrasao e colisdes entre particulas.

Por exemplo, métodos que visam a andlise morfoldgica e granulométrica das particulas
finas que permitam observar a forma, a textura e o tamanho das mesmas. Quanto a caracteri-
zagao quimica das particulas, podem ser empregues métodos que permitam identificar dife-
rengas composicionais entre as particulas superficiais e internas.

Foi proposta uma escala que permite classificar a qualidade do produto com base na
quantidade de pd, onde foram submetidas ao teste varias amostras de diferentes tipos de
adubo. A partir dessa escala determinou-se que adubos com uma quantidade de pd superior
a 9 kg/ton podem ser improprios para aplicagdo em campo.

A aplicacdao do método de quantificacdo de pd a um determinado lote industrial permi-
tiu identificar relagdes relevantes entre a quantidade de po¢ libertado e outros parametros de
qualidade fisica do produto final, tais como, o teor de humidade, a quantidade de revesti-
mento anticaking e a dureza média dos granulos.

De forma geral, observou-se que: teores de humidade elevados tendem a estar associa-

dos a maiores quantidades de p¢ libertado; maiores teores de revestimento estao associados a
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menor formagao de pd, o que vai ao encontro com a fungao protetora do revestimento; e uma
dureza dos granulos proporciona uma menor libertagao de p9, evidenciando que os granulos
resistentes sao menos suscetiveis a fragmentacao durante o manuseamento.

No entanto, a presenca de pontos discrepantes nas figuras que relacionam estas varia-
veis com a formagao de pd, evidencia que outros fatores como variagdes no processo produ-
tivo, paragens operacionais ou a propria variabilidade associada ao método de quantificagao
também podem influenciar os resultados.

A analise da evolucao da quantidade de p6 ao longo das diferentes amostras recolhidas
no lote demonstrou uma estabilidade aceitdvel no processo, o que sugere uma consisténcia
aceitavel no produto, e a variabilidade observada reforca a necessidade de inserir este para-
metro no controlo de qualidade da fabrica. Por outro lado, é importante que futuramente seja
recolhido um ntimero mais elevado de amostras, assim como, a repeti¢ao do estudo para ou-
tros lotes industriais para reforgar as tendéncias e relagdes observadas.

A aplicagao do DoE ao produto 7-14-14 com o revestimento Ryfert 14B permitiu avaliar
os efeitos da dose de revestimento e da dose de talco sobre duas variaveis criticas da qualidade
fisica do produto: a quantidade de po libertado e a tendéncia a formagao de caking.

Relativamente aos modelos de regressao de superficie de resposta realizados para os
diferentes revestimentos a andlise estatistica revelou que diferentes fatores significativos para
libertacdo de po para os diferentes revestimentos, destacando-se: a dose de talco, a dose de
revestimento e a interagao entre estes. Assim, os resultados sugerem que, a aplicagdo conjunta
e equilibrada do revestimento e do talco é fundamental para melhorar a qualidade do fertili-
zante, minimizando defeitos como o pd e o caking

O modelo de regressao de superficie de resposta permitiu obter algumas conclusoes, tais
como: o aumento da dose de revestimento reduz a formagao de po, enquanto o aumento da
dose de talco, apesar de contribuir para a redugao do caking, mostrou tendéncia a aumentar a
quantidade de p¢, particularmente em condi¢des de revestimento baixo. Assim, é possivel
concluir que o revestimento atua como barreira protetora e o talco quando usado em excesso,
pode contribuir para o aumento de particulas finas ndao aderidas.

Embora, as equagdes de regressao tenham-se mostrado validas, com valores de R? ajus-
tado acima de 60% em ambos os casos, os valores de R? preditivo obtidos foram baixos o que

limita a capacidade do modelo para novos dados foram do intervalo estudado.
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A otimizagao dos fatores indicou que a combinagao de uma dose de revestimento Ryfert
de 3 L/ton e uma dose de talco de 4 ou 5 kg/ton proporciona uma boa qualidade de produto
com baixo caking e uma formacao reduzida de po.

A andlise dos custos permitiu concluir que, no periodo entre janeiro e agosto (inclusive)
de 2025, se tivesse sido colocada a dose de revestimento otimizada (3 L/ton) ao invés de 5
L/ton, teria havido uma poupanca de aproximadamente 280 473 €, representando uma redu-
¢ao de custos de cerca de 40%, em 8 meses.

A analise conjunta dos graficos de contorno e das superficies de resposta revelou pa-
drdes entre os trés produtos, nomeadamente: a combinagao de baixas doses de revestimento
com doses elevadas de talco resulta num aumento da libertacao de p¢, indicando que o talco,
na auséncia de revestimento suficiente, ndo adere bem aos granulos; doses elevadas de reves-
timento reduzem a emissao de po independentemente da quantidade de talco, sugerindo que
o revestimento funciona como uma barreira que promove a adesao das particulas; doses bai-
xas tanto de revestimento quanto de talco também tendem a diminuir a libertagao de po.

O revestimento Emulix destacou-se, uma vez que, a maioria das combinagoes resultou
numa baixa libertagao de p9, sugerindo uma melhor eficiéncia na reducao da emissao destas
particulas.

Assim, os resultados obtidos tém uma aplicabilidade direta na induastria da SOPAC. A
validagao do método de quantificagao de p6 permite a empresa implementar uma ferramenta
robusta de controlo de qualidade, assegurando a detecao de lotes com maior propensao a for-
macao de poeiras. A escala de classificacdo desenvolvida consegue avaliar a qualidade dos
adubos, facilitando a tomada de decisao. Por fim, a otimizag¢ao das doses de revestimento e de
talco, através da metodologia de superficie de resposta, revelou potencial para reduzir custos

de produgado, mantendo a qualidade do produto final e aumentando a satisfagao do cliente.
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Anexo I — Planeamento experimental

Neste anexo sao apresentadas as tabelas 1.1 a 1.3 que mostram os planeamentos experi-
mentais iniciais, onde os fatores utilizados foram a dose de revestimento e a dose de talco e as

respostas a quantidade de p6 e o indice de caking.

Tabela I. 1- Planeamento experimental inicial relativo ao revestimento Ryfert 14B

Ensaio Dose de revestimento
(L/ton)
1 1
2 5
3 1
4 3
5 5
6 3
7 3
8 3
9 3
10 5
11 3
12 3
13 1
14 3
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Tabela I . 2- Planeamento experimental inicial relativo ao revestimento Fluidiram 6171

Ensaio Dose de revestimento
(L/ton)
1 1
2 5
3 1
4 3
5 5
6 3
7 3
8 3
9 3
10 5
11 3
12 3
13 1
14 3

Tabela I . 3- Planeamento experimental inicial relativo ao revestimento Freeflow 971

Ensaio Dose de revestimento
(L/ton)
1 3
2 3
3 3
4 1
5 3
6 3
7 5
8 5
9 3
10 1
11 3
12 3
13 1
14 5
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