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RESUMO

O processo Humifert € uma alternativa para producdo de compostos fertilizantes
fosfatados, com solubilizacdo mais lenta do que os fertilizantes tradicionais,
resultando em um tempo de nutricdo da planta maior. No processo, utilizam-se
rochas fosfaticas com algum tipo de limitacdo para o aproveitamento normal, seja
pelos teores menores, seja por dificuldades de tratamento industrial dos minérios,
além de materiais organicos. O objetivo deste trabalho foi melhorar o equipamento
existente no Instituto de Geociéncias, para tornar possivel condi¢cdes de producédo de
NOy, no Processo Humifert, capaz de produzir um teor de fosforo disponibilizado em
condicbes controladas de processo. Empregando-se planejamento estatistico de
experimentos foi possivel selecionar as variaveis de entrada mais importantes ao
processo (agitacdo da mistura de rocha fosfatica, matéria organica e umidade, A
codificada; temperatura de oxidacdo da amonia, B codificada; umidade da mistura, C
codificada; porosidade da placa difusora, D codificada; vazdo do ar auxiliar, E
codificada). A analise estatistica, também, permitiu construir modelos de regressao
nos quais as influéncias das variaveis de processo foram sentidas na solubilidade do
fosforo nos extratores: acido citrico, solugao 2% (Pacido citrico); agua, (Pagua); Citrato
neutro de amoénio mais agua, (Pcna+agua)- EStas Ultimas variaveis aqui denominadas
de variaveis de saida ou de resposta. A manipulacéo dos referidos modelos permite
obter o fertilizante de acordo com as necessidades da cultura e do solo. O estudo,
também, permitiu concluir que a maior quantidade de fosforo disponivel nos
compostos organofosfatados foi o solivel em acido citrico, portanto, a maior
guantidade de compostos gerados encontra-se na melhor condicdo de

disponibilidade pela planta.

Palavras Chaves: Processo Humifert. Compostos organofosfatados. Fertilizantes

fosfatados. Oxidacdo de Amdnia. NO,. Acido Nitrico. Solubilidades de Fésforo.



ABSTRACT

Humiphert process is an alternative used for producing phosphated compound
fertilizers with a slower solubilization when compared to other traditional fertilizers,
resulting in a longer period of plant nutrition. During the process, phosphatic rocks
are used along with some sort of limitation according to the normal development,
both by their lower content percentage and by treatment of difficulties of industrial
ores, besides organic materials. This work aim to improve an equipment existing at
the Instituto de Geociéncias in order to find out the best process condition to produce
NOx in Humifert process. This way, the process is able to produce an available
phosphorus content under process conditions controlled. The process variables were
select by using of experimental design. These variables were: agitation of phosphatic
rock mixture (rock, organic material and humidity), A coded; ammonia oxidation
temperature, B coded; humidity of mixture, C coded; porosity of the diffusing board,
D coded; auxiliary air, E coded. Statistical analysis also allowed to build regression
models in which the influences of process variables were felt in the solubility of
phosphorus in the extractors: 2% solution of citric acid (Pacid ciric), water (Pwater);
ammonium neutral citrate plus water (Pcna + water). These last variables here called
output variable or response. The manipulation of these models allows to obtain the
fertilizer according to the needs of the crop and soil. The study still conclude that the
greater amount of available phosphorus in compound was soluble in citric acid,
therefore, a greater amount of compounds generated is in the best condition of
availability for the plant. The study still conclude that the greater amount of available
phosphorus in the organophosphated compounds were soluble in citric acid.
Therefore, the greater amount of compounds generated is in the best condition of

availability for the plant.

Keywords: Humifert Process. Organophosphate compounds. Phosphate fertilizers.

Ammonia oxidation. NO,. Nitric acid. Phosphorus solubility.
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1. INTRODUCAO

O processo Humifert é um processo alternativo para producdo de fertilizantes
fosfatados, caracterizado por produzir compostos com lenta solubilizagdo o que
permite um tempo de nutricdo da planta maior do que os fertilizantes tradicionais.
Este processo foi proposto pelos pesquisadores franceses F. Sternicha e A. Bernard
e desenvolvido pela empresa SOFRECO-SOFRECHIM e o Laboratério de Fisico-
Quimica de Fosfato da Escola Nacional Superior de Quimica de Toulouse do
Instituto Nacional Politécnico (OBA, 2000).
No Brasil, vém sendo desenvolvidos trabalhos com base na tecnologia francesa. A
tese de doutorado de Carlos Alberto Ikeda Oba apresentada, em 2000, a Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo estudou o aproveitamento de materiais
fosfaticos marginais para a producdo de fertilizantes organofosfatados. Os
compostos organafosfatados da fase fosfatica preparados por Oba (2000), tiveram
caracterizacdo mineraldgica, micromorfolégica e geoquimica por Camila Maria
Passos, em sua dissertacdo de mestrado apresentada ao Instituto de Geociéncias
da Universidade de S&o Paulo, com apoio da Fapesp (PASSOS, 2005). Esta
fundacdo, também, apoiou no mesmo instituto uma dissertacdo de mestrado que
caracterizou os compostos e avaliou a eficiéncia agronémica de fertilizantes obtidos
a partir do minério de Angico dos Dias (SILVEROL, 2006). Dando continuidade ao
trabalho de mestrado, Silverol (2010) apresentou sua tese de doutorado que estudou
as transformacdes e caracterizou os produtos organofosfatados.
O processo Humifert apresenta alguns pontos fortes sobre os processos tradicionais
de producéo de fertilizantes, a saber:

1. a utilizacdo de rochas fosfaticas com teores de P,0s (pentoxido de fésforo),

inferiores aos dos processos tradicionais;
2. a utilizacdo de minérios que apresentam dificuldades de tratamento industrial
nos processos tradicionais.
3. o0s compostos fosfatados formados sdo mais solUveis do que a rocha, porém

menos sollvel do que os compostos obtidos pelos processos tradicionais.
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Nos processos tradicionais sdo necessarias apatitas com teores de 36 a 37% em
massa de P,0s e baixos teores de SiO, (didxido de silicio), Fe,O3 (6xido de ferro IlI)
e Al,O; (trioxido de aluminio) (CHAVES; OBA, 2004). Devido aos processos
tradicionais apresentarem compostos de elevada solubilidade em &gua, as
reposicbes de fertilizantes ao solo sdo frequentemente necessarias, porque 0S
nutrientes que nao sao absorvidos pelas plantas ou pelos minerais do solo véao se
concentrar em lagos, rios e lencgois freaticos, o que € agravado no caso de paises
com clima tropical, como o Brasil.
Alguns pontos fracos do processo Humifert podem ser mencionados:

1. a necessidade de um consumo de energia adicional para elevacdo de

temperatura ( de ambiente a 450°C) no Reator 1;
2. a ocorréncia de emissdes de Oxidos de nitrogénio para o ambiente, 0 que
exige um rigoroso monitoramento do processo.

Para cumprir o objetivo proposto, o trabalho foi construido apresentando a estrutura
em capitulos. No Capitulo 2 estdo descritos os objetivos do trabalho. No capitulo 3,
Revisao Bibliografica, estdo as informacgfes importantes obtidas da literatura sobre o
processo Humifert, o acido nitrico, a oxidacdo da amoénia, as reacdoes de NOyx e a
perda de carga em leitos fixos. No capitulo 4, Materiais e Métodos, encontram-se 0s
materiais e as metodologias empregados na realizacdo dos experimentos. No
capitulo 5, Resultados e Discusséo, sdo apresentados os resultados dos ensaios
preliminares e planejados, bem como, a andlise, interpretacdo e construcdo dos
modelos estatisticos, para finos e grossos da rocha fosfatica, usando como resposta
a solubilidade de fésforo nos extratores, acido citrico, solu¢cao 2%, (Pacido citrico); agua,
(Pagua); Citrato neutro de amonio mais agua, (Pcna+agua), € 0 teor de NOy na corrente
de saida do reator onde ocorre a oxidacdo de 6xido nitrico. Neste capitulo ainda
estdo incluidos as relacdes da solubilidade de fésforo em cada extrator com o
fésforo total, analises quimicas e a determinacédo da perda de carga no reator onde
sdo obtidos os compostos organofosfatados. No capitulo 6, estdo as conclusdes

deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Melhorar o equipamento existente no Instituto de Geociéncias, para tornar possivel
condicbes de producdo de NOx empregados no Processo Humifert, capaz de

produzir um teor de fosforo disponibilizado em condi¢des controladas de processo.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Estimativa e interpretacdo dos efeitos das variaveis de processo, temperatura da
reacdo, ar auxiliar, umidade do composto, placa difusora e agitacdo, para a
producdo de compostos organofosfatados, obtidos pelo processo Humifert, em

funcao da distribuicdo da solubilidade esperada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO HUMIFERT

Os fertilizantes sao adicionados aos solos para fornecer os macro e micronutrientes
necessarios ao desenvolvimento das plantas, principalmente na forma de
fertilizantes fosfatados (CHAVES; OBA,2004) e assim manter a fertilidade dos solos
agricolas.
Baseado em Shreve (1980), os macronutrientes indispensaveis aos vegetais sao
nitrogénio, fosforo e potassio. Como macronutrientes secundarios, tem-se o enxofre,
0 sodio, o calcio e o0 magnésio em pequenas quantidades. Os micronutrientes sao
formados pelos elementos boro, ferro, manganés, zinco e cobre, que sao utilizados
em misturas especiais, a fim de corrigir deficiéncias dos solos, porém se usados em
excesso tem efeito toxico.
O nitrogénio é importante para as plantas por favorecer o desenvolvimento de caules
e folhas, sendo primordial nos primeiros estagios do crescimento. Contudo, quando
da sua adicéo ao solo, perdas ocorrem por volatilizagcdo na forma de amdnia, ou por
conversao a nitrogénio elementar ou por lixiviacao.
O potassio € utilizado no desenvolvimento do amido das batatas e cereais, dos
acucares dos frutos e vegetais e do material fibroso das plantas.
O fosforo € um elemento importante por estimular o crescimento e acelerar a
formacdo de sementes ou de frutos, nos estagios avancados do crescimento das
plantas. Ele € um elemento pouco abundante (0,12%) na crosta terrestre e mal
distribuido. Conforme (BORN; KAHN, 1990), apesar de mundialmente os grandes
jazimentos terem origem sedimentar, os principais jazimentos brasileiros tém origem
ignea e sdo, em geral, associados a processos de alteracdo intempérica, sendo
classificados, por ordem de importancia, em:
e« Rochas igneas de filiacdo alcalino-carbonatitica, ex: Jacupiranga, Araxa,
Tapira, Cataldo, Anitapolis, Ipanema, Serrote (Juquid ou Registro), Salitre,
Maecuru, Angico dos Dias (Caracol); todas as concentragcdes sao resultantes

de alteracdo intempérica, sendo depositos residuais, portanto; o Unico caso
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diverso € o de Jacupiranga, em que 0 manto de intemperismo foi esgotado e
a rocha é o minério explotado;

« Rochas sedimentares, associadas as sequéncias carbonaticas, com ou sem
metamorfismo superimposto, ex.: Patos de Minas ou Rocinha e Lagamar
(MG), Igarassu e Paulista (PE), Irecé (BA);

e Rochas de origem discutivel, possivelmente granitica (Itataia, CE) e outras
(Fosfatos aluminosos — PA e MA, de origem intempérica ou sedimentar),
inclusive guano (sedimentacdo de origem biolégica em depdsitos de
excrementos de passaros marinhos ou outros animais).

De acordo com Toledo; Passos e Ferrari (2005, p. 32) “ O intemperismo lateritico
sobre 0s macicos igneos gera espessos mantos de alteracdo e concentra o mineral
do minério numa primeira fase.”

No entanto, segundo 0os mesmos autores, a continuacdo do processo modifica e
desestabiliza a apatita residual, resultando em materiais de qualidade inferior, por
apresentarem fosfatos secundarios com baixa solubilidade, que prejudicam os
processos de concentracdo e o0 beneficiamento do minério nos processos
tradicionais da producéo de fertilizantes.

Na maioria dos solos brasileiros a assimilacédo do fésforo adicionado aos solos pelas
plantas € baixa, devido a solubilizacdo e ao seu arraste pelas fortes chuvas em solos
impermeabilizados, ou devido a retrogradacao rapida destes fertilizantes fosfatados
de alta solubilidade, ou seja, o fosforo soltuvel adicionado ao solo passa para um
estado insoluvel, tornando-se pouco ou nao assimilavel pela planta. Neste caso, 0s
fosfatos solUveis reagem com o aluminio e/ou ferro componentes dos solos tropicais.
Para compensar a baixa assimilacao do fésforo pelas plantas séo feitas super
dosagens de fertilizantes (CHAVES; OBA,2004).

Como alternativa aos processos tradicionais na obtencdo de um fertilizante
organofosfatado tem-se o processo Humifert. Neste processo uma mistura de rocha
fosfatica, matéria organica e umidade, reage com acido nitrico, sendo que este acido
nitrico é sintetizado na etapa anterior do préprio processo, através da oxidacdo da
amonia com ar.

Baseado em Oba (2004), a reacdo do &cido nitrico com o fosfato € variavel. Este
ataque pode ser total (Reacdo 1) com a producdo de &acido fosforico; ataque
intermediario (Reacdo 2) com a producdo de fosfato monocélcico, que tem como

caracteristica a solubilidade em agua; ou ataque parcial (Reag¢do 3) com a producéo
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de fosfato bicélcico, que tem como caracteristica a solubilidade em acido citrico a
2%. Sendo que na fase de maturacao do produto ainda poderdo ocorrer as reacoes
de &cido fosférico com a apatita ndo reagida (Reacgéo 4), ou com o fosfato bicélcico
(Reacéo 5).

Caio(POy)eF2 + 18 HNO3 — 6 H3PO4 + 9 Ca(NO3),+ CaF;

Reacéo 1

Calo(PO4)6F2 + 12 HNO3; — 3 Ca(H2P04)2+ 6 Ca(NOQ,)z + CaF>

Reacéo 2

CalO(PO4)6F2 + 6 HNO3; — 6 CaHPO,+ 3 C&(NOs)z + CaF,

Reacéo 3

Calo(PO4)6F2 + 4 H3PO, — 10 CaHPO,4 + 2 H,O

Reacao 4

CaHPO, + HsPO, — Ca(H,PO4),

Reacédo 5

3.2 ACIDO NITRICO

O &cido nitrico, chamado de aqua fortis pelos alquimistas (BELTRAN, 1998), € um
acido forte e um poderoso agente oxidante com vasta aplicacdo nos processos
guimicos.

A principal demanda do acido nitrico ocorre na producdo de nitrato de aménio
utilizado nas industrias de fertilizantes e explosivos.

Até o inicio do século 20, o acido nitrico era obtido da reacdo entre nitrato de
potassio (salitre), ou nitrato de sédio (salitre do Chile) e o &cido sulfarico, conforme
Reacdo 6, (RAY; JOHNSTON, 1989).
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NaNOs3 + H>,SO4 — NaHSO,4 +HNO3

Reacéo 6

Segundo Ray e Johnston (1989) em 1903 inicia-se a obtencdo do &cido nitrico pelo
processo do forno a arco elétrico. Neste processo, o acido nitrico é obtido
diretamente do nitrogénio e do oxigénio, através da passagem de ar por um forno a
arco elétrico, contudo devido ao alto consumo de energia para a producédo do arco,
este processo tornou-se economicamente inviavel.

Como opgéao para viabilizar economicamente o0 processo, as pesquisas voltaram-se
para a oxidagdo da aménia com ar, cujos registros iniciais sdo de 1798.

Baseado em Satterfield (1991) é no trabalho de Kuhlmann, patenteado em 1838 que
se encontra a base para a fabricacéo de acido nitrico de hoje, onde o acido nitrico é
obtido a partir da oxidacdo da amonia com ar sobre catalisador de platina.

Entre 1901 a 1904 esta reacao foi estudada em escala piloto por Ostwald e seus
colaboradores, o que possibilitou com que estes conduzissem a primeira planta
comercial na Alemanha em 1906, com capacidade de 300 kg de acido nitrico por
dia.

Em 1909 Kaiser patenteou a utilizacdo do catalisador de platina na forma de tela,
configuracéo utilizada até os dias de hoje.

Segundo Ray e Johnston (1989) com uma alta demanda de acido nitrico para a
producdo de explosivos e corantes durante a Primeira Guerra Mundial, muitas
plantas novas foram construidas, todas utilizando o processo de oxidacdo da
amonia. Este aumento da demanda possibilitou varios avancos na tecnologia de
processo. A substituicdo da ceramica refrataria e dos tijolos a prova de acido por
ligas de aco-cromo possibilitaram a utilizacdo de pressbes acima dos niveis
atmosféricos. Melhorias no projeto dos pré-aquecedores permitiram a utilizacdo de
altas temperaturas de processo, melhorando o rendimento e capacidades. O
desenvolvimento do inicio de controle de processo automatico, possibilitou a
melhora no desempenho do processo. Com o processo mais eficiente, a
disponibilidade de ambnia cresceu e com custos mais reduzidos.

No final da década de 20 do século passado, as melhorias no processo também

foram bem significativas devido ao desenvolvimento dos acgos inoxidaveis, o que
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permitiu processos a altas pressdes e consequentemente aumento no rendimento e
custos mais baixos, apesar do aumento no consumo da amonia.

O desenvolvimento dos processos a alta pressdo causou divergéncia industrial. A
indUstria americana optou por um sistema de alta pressao, constante durante todo o
processo. A industria européia, no entanto, optou por operar 0 sistema a pressao
atmosférica para a oxidacdo da amobnia e, a altas pressoes, a unidade de absorcéo.
O processo comercial para obtencdo do acido nitrico no periodo entre 1940 a 1991
nao teve grandes alteragdes, ocorrendo apenas aprimoramentos para otimizar e
melhorar o processo de operacdo (BAUR, PETHICK, 1991).

Desenvolvimentos recentes no processo de oxidagdo da amdnia visam minimizar as
perdas do catalisador (RAY; JOHNSTON, 1989). Melhorias na filtracdo possibilitam
maximizar o rendimento, minimizando os custos de operagdo e assegurando um
servico sem problemas, (BAUR, PETHICK, 1991), pela instalagcdo de filtros de
recuperacdo de platina em varios estagios do processo. Filtros tipo tela de ouro-
paladio s&o instalados na saida do leito catalitico, dentro do reator (unidade de
conversdo), possibilitando uma recuperacdo de platina de 80%. Outras tendéncias
sd0 0 uso de filtros adicionais, de alumino-silicato na saida das unidades. (RAY;
JOHNSTON, 1989).

Baseado em Ray e Johnston (1989) talvez os maiores progressos tecnoldgicos da
producdo de acido nitrico ocorrem na fabricacdo de acido nitrico forte (teor maior
gue 90% em massa), onde 0s avancos mais significativos sdo a destilacdo do
azetrépico e absorcédo em alta presséao.

Pesquisas para diminuir as emissdes de O0xido de nitrogénio das plantas de acido
nitrico estdo sendo realizadas continuamente. As emissdes de Oxido de nitrogénio
tem sido reduzidas de 2000-5000ppm para menos de 1000 ppm.

A fabricacédo do acido nitrico pela oxidacdo da aménia com ar € constituida de duas
etapas. Na primeira etapa ocorre a reacdo da aménia com ar, com a producdo de
oxido nitrico (NO). Na segunda etapa, este € convertido a dioxido de nitrogénio
(NO,), e a absorcao do dioxido de nitrogénio em agua forma o acido nitrico (HNO3)
(STRELZOFF, 1956).

Em Ray e Johnston, (1989) encontra-se a reacao global da producdo de HNO3, dada

pela Reacdo 7 a seguir :
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NHaz(g) + 202(g) <> HNO3(aq) + H2O(l) AHgr= -436,918 kJ/ mol
Reacéo 7

Porém, o processo segue em varias etapas como mostrado da Reacdo 8 a Reacao
12 a seguir, reacdes essenciais (RAY; JOHNSTON, 1989).

4 NH3(g) + 5 02 (g) « 4 NO(g) + 6 H20 (9) AHg =-226,523 kJ/ mol
Reacéo 8
2 NO(g) + O2(g) « 2NO(g) AHgr =-57,108 kJ/ mol
Reacéo 9
2 NO(g) <> N204(9) AHg =-28,617 kJ/ mol
Reacéo 10

3 N204 (g) + 2 H20 (I) <> 4 HNO3(aq) + 2 NO(9) AHRg = -15,747 kJ/ mol
Reacéo 11

3 NO2 (g) + H20 (I) « 2 HNO3s(aq) + NO(g) AHg =-58,672 kJ/ mol
Reacdo 12

Além das reacfes apresentadas, também ocorrem diversas reacdes paralelas (RAY;
JOHNSTON, 1989).

4 NHs (g) + 3 02 (g) <« 2 N2(g) + 6 H20 (9) AHgr =-316 832 J/ mol
Reacédo 13

2 NHs (g) + 2 O2 (g) «» N20O(g) + 3 H20 (9) AHgr=-275 780 J/ mol
Reacéo 14

4 NHs (g) + 6 NO (g) «> 5 N2(g) + 6 H20 (9) AHg =-451 296 J/ mol
Reacéo 15

2 NO(g) «> N2(g) + O2 (9) AHg =-90 309 J/ mol
Reacéo 16

4 NO(g) + 302 (g) + 2 H20 (l) « 4 HNO3 (aq) AHg =-144 334 J/ mol

Reacéo 17
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4 NO> (g) + Oz (9) + 2 H20 (I) « 4 HNO3 (aq) AHgr =-87 226 J/ mol
Reacéo 18

2 N2O4 (g) + O2(g) + 2 H20O (I) « 4 HNO3 (aq) AHr =-58 609 J/ mol
Reacdo 19

3.2.1 Oxidagdo da Amonia

Inicialmente, a amonia industrial era obtida relativamente impura como um
subproduto da fabricacdo do carvéo de coque, mas em 1913 entra em operacao na
Alemanha a primeira planta para sintese da amoénia pelo processo Haber, também
chamado de Haber-Bosch (SATTERFIELD, 1991).

Neste processo, a amdnia é obtida da reacdo entre nitrogénio e hidrogénio,
catalisada com ferro com promotor, a pressdo de conversdo de 200 a 300
atmosferas e a temperatura de 550°C (SHREVE; BRINK Jr, 1980).

A partir do processo Haber, a amoénia obtida passou a ser mais pura € com custo
menor. Estas condi¢cdes permitem, na década de 1920, também assegurar 0
processo de oxidacdo da amdnia para a producao do acido nitrico (HNO3), em larga
escala. (SATTERFIELD, 1991).

Na primeira etapa do processo para a producédo de acido nitrico ocorre a reacéo de

oxidacao da amoénia produzindo éxido nitrico (NO), conforme a Reacéo 8.

4 NHs(g) + 5 02 (g) < 4 NO(g) + 6 H,0(g)

Reacéo 8
O oxido nitrico (NO) formado € reoxidado a diéxido de nitrogénio (NO,) e na
sequéncia convertido a HNO3 (STRELZOFF, 1956), conforme Reacdo 9 a Reacéao
12 a seqguir. (RAY; JOHNSTON, 1989).

2 NO(g) + O2(g) <> 2NO2(9)

Reacéo 9
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2 NO2(g) <« N204(9)

Reacéo 10

3 N204(g) + 2H20(l) «> 4 HNO3(aq) + 2 NO(9)

Reacéo 11

3 NO,(g) + H,0(l) <> 2 HNOs(aq) + NO(g)

Reacéo 12

Quando uma mistura de amonia e ar pré-aquecido, na propor¢do adequada, passa
através de um catalisador de platina e rodio, a Reacéo 8 a seguir predomina.

4 NHs(g) + 5 02 (g) < 4 NO(g) + 6 H,0(g)

Reacéo 8

Segundo Satterfield (1991) esta reacdo é heterogénea e a composicdo dos
reagentes na superficie do catalisador é diferente daquela no volume médio. Esta
reacao é também uma reacao altamente exotérmica.

Estequiometricamente sao necessarios 14,2% molar de NH3;, contudo devido ao
limite de explosividade da aménia NH3 no ar ser 12,4% a 0,8 MPa e um pouco mais
a 0,1 MPa, a concentracao de trabalho da NH3; ndo deve ser superior a 11% em
processos a alta pressao e cerca de 13,5% a pressao atmosférica.

Para a maioria dos processos comerciais, a concentracdo de operacdo da amonia
na alimentacdo, estd entre 10,5% a 12,0% em volume, sendo o limite de
explosividade da aménia no ar de 13,8% em volume a pressao de 0,1 MPa e de
12,4% em volume para a pressao de 0,8 MPa. (CLARKE; MAZZAFRO, 1996).

A reacéo é favorecida pelo aumento da temperatura e entre 848,9° a 998,9°C (1560°
a 1830°) encontra-se a temperatura 6tima, sendo que esta aumenta com o
aumento vazao de gas (SORGENTI; SACHSEL, 1960).

Baseado em Clarke e Mazzafro (1996) em temperaturas de 800 a 940° C o 6xido
nitrico (NO) é termodinamicamente instavel e se decompde lentamente para N, e

O,, conforme Reacgéo 16 a seguir.
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2 NO(g) <> N2(g) + O2(9)

Reacéo 16
A principal perda de rendimento na combustdo da amobnia é ocasionada pela

producéo de nitrogénio, conforme a Reagéo 13 a seguir.

4 NHs(g) + 3 02 (9) = 2 N2(g) + 6 H20 (g)

Reacéo 13

A combustdo da amobnia produzindo 6xido de dinitrogénio (N.O), Reacdo 14 a
seguir, também diminui o rendimento para obtencdo do NO, contudo a temperatura
de reacdo deve ser muito mais baixa, por volta de 500°C, para a perda de
rendimento da NH; devido a formagéo de N,O tornar-se significativa.

2 NH3(g) + 202 (g) <> N20(g) + 3 H20 (g)
Reacdo 14

A quantidade de amoénia que pode ser oxidada por unidade de massa do catalisador
por unidade de tempo aumenta proporcionalmente com o aumento da pressao de
reacdo (SORGENTI; SACHSEL, 1960).

De acordo com Clarke e Mazzafro (1996), a decomposicdo de oxido nitrico (NO) no
catalisador ocorre com o aumento da pressao, segundo uma cinética de segunda
ordem em relacao a pressao parcial de NO.

A operacédo a pressdo atmosférica resulta em um aumento de 3% do rendimento em
relacdo a operacao a alta presséo cerca de 1,0 MPa (10 atm).

Para operacao a pressdo atmosférica os valores tipicos de temperatura estdo entre
790 a 850°C com conversdo da aménia de 97% a 98%.

Em relacdo a catalise, a presenca de rodio com teor tipico entre 5 a 10% em massa
possibilita maior resisténcia ao catalisador e melhor rendimento da reacéo, segundo
(CLARKE; MAZZAFRO, 1996). Contudo, Sorgenti e Sachsel (1960) mencionam que
o rendimento de éxido nitrico € favorecido por uma liga de rédio com platina com
pelo menos 50% de rodio, sendo que este beneficio é devido a adicdo dos primeiros
10% de rédio.
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Baseado em Clarke e Mazzafro (1996) o desempenho do catalisador varia com o
tempo de uso, pois ocorrem alteracées na estrutura e ha composi¢cdo com 0 uso do
catalisador, sendo que a platina é perdida em preferéncia ao rédio, ou ao paladio,
guando este estiver presente. A taxa de perda do metal é muito dependente da
temperatura, tendo-se relato de que para uma variagdo de temperatura de 820 a
920°C tem-se um aumento na perda de dez vezes.

A temperatura 6tima do catalisador e a conversdo da amodnia variam com a presséo
de operacéo. A pressdo atmosférica tem-se 97 a 98% de conversio e temperaturas
de 790 a 850°C como valores tipicos.

Observa-se que para as reagdes a seguir a constante de equilibrio das reacdes é de
9,94x10" para a obtencdo de NO, a 627°C (SHREVE, 1980).

4 NHa(g) + 5 O3 (g) — 4 NO(g) + 6 H,O (g)

Reacao 8

2 NO(g) + O2(g) — 2NO2(9)

Reacéo 9

A Reacdo 8 é extraordinariamente rapida finalizando em aproximadamente 1x103s
ou menos (SATTERFIELD, 1991). A taxa de formacéo do 6xido nitrico corresponde
aproximadamente a taxa de colisdo entre as moléculas de aménia e do catalisador.
O aumento da velocidade do gas favorece o aumento do rendimento do Oxido nitrico
(SORGENTI; SACHSEL, 1960). Segundo Clarke e Mazzafro (1996) as perdas por
decomposicdo sdo diminuidas evitando tempo de contato excessivo e resfriando
rapidamente os gases de saida do conversor.

A Figura 1 mostra como a oxidacdo da amdnia é influenciada pelo tempo de contato
e pela temperatura da malha tecida com fios de platina cuja abertura é especificada
em Mesh (KRASE, 1932). Rendimentos de 6xido nitrico superiores a 90% séo
obtidos para temperaturas superiores a 750°C e tempo de contato inferiores a 3x10™

segundos.
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Figura 1 — Curvas de rendimento de NO resultantes da oxidacdo da aménia em funcdo do tempo de
contato e da temperatura da malha de 140 Mesh. - Fonte: Adaptada de KRASE, 1932.

Intermediarios, tais como NH, HNO e NH,OH s&o postulados, mas pouco se
conhece sobre o mecanismo de reacao (SATTERFIELD, 1991).

A Tabela 1 mostra, como exemplo, dados operacionais otimizados para a oxidacao

da ambénia em trés tipos de plantas para diferentes pressbes de operacao

(atmosférica, média e alta), (SPERNER, HOHMANN,

1976).

Tabela 1 - Dados operacionais otimizados de plantas de combustdo de aménia, que operam em
diferentes pressdes, atmosférica, média (de 3 a 5 atm) e alta (de 7 a 9 atm).

Dados Operacionais Otimizados para a Combustdo de Amoénia

Conteudo de

Temperatura NH
Pressao da malha o 3 Rendimento  Perdade Pt  Tempo de Operagéo
o % (em
C % g/ ton HNO; (meses)
volume)
Atmosférica 810 a 850 12,0a12,5 97,0 98,0 0,04 a 0,05 8al2
Média 8702890  105a11,0 960a965 0,10a0,11 4a6
(3ab5atm)
Alta 920 a 940 10,3a 10,5 94,5a95,0 0,25a0,30 15a3
(7 a9 atm)

Fonte: Adaptado de Sperner, Hohmann, 1976
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3.2.2 Reacdes de NOx

No processo para a producdo do acido nitrico tem-se a reacdo da ambnia com ar,
gue resulta em 6xido nitrico (NO). Este, por oxidacéo, produz diéxido de nitrogénio
(NOy), segundo a reacao de equilibrio 9.

2 NO(g) + O2(g) <> 2 NOx(9)

Reacao 9

A baixas temperaturas, esta reacéo € fortemente favoravel a formacéo de dioxido de
nitrogénio, ou seja, abaixo de 150°C o equilibrio é quase totalmente favoravel a
formacédo de NO,. Esta é uma reacéo lenta, mas a taxa constante de formacao de
NO, aumenta rapidamente com a reducdo de temperatura. Logo, em processos que
ocorrem a baixas temperaturas pode se desprezar a reagdo inversa e entao as
variacdes de NO podem ser determinadas por meio da presséao parcial (CLARKE;
MAZZAFRO,1996).

No caso, a constante de velocidade da reacdo direta pode ser calculada pela

Equacéao 1 ou pela Equacéo 2.

dp
—— =k 2
dt Po,Pno
Equacéo 1
°X — k(b - )@ - 27
— = —x)(a—x
dt
Equacéo 2
Em que
dp _ dx : « L o o
1t = E: velocidade da reacdo da oxidacdo do o6xido nitrico de 0 a 90°C e

pressdes até 20 mmHg;

k = constante de velocidade da reacéo da oxidacdo do éxido nitrico;
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Po, = presséo parcial de oxigénio;

Pno = presséo parcial de oxido nitrico;
(a) = concentracdo molar inicial de éxido nitrico;

(b) = concentracdo molar inicial de oxigénio;

(x) = concentracdo molar de oxigénio no instante t.

Bodenstein (1922) apud Krase (1932) apresenta as constantes de velocidade para a

oxidacao do 6xido nitrico (NO) em funcédo da temperatura, como mostra a Figura 2.

No presente trabalho, o maior interesse é na reacdo de direta de oxidagdo do NO,
pois o interesse € na formacéo do acido nitrico obtido a partir da absor¢cdo do NO,

em agua.

JSOOQ\ T =
)

J2 50

30000 { | ‘
\

27500} ‘ ‘
j\ ‘ \ Constante de velocidade para a reacdo
K”‘JOO \ 2 NO + Oz « 2NO;
‘ K em moles/ litro/ sequndo
\ 1 (BODENSTENN, 1922)

17500 \ - ‘

/5000 |
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12 500)— H \7\*‘\0 | |
——(
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Figura 2 - Constantes de velocidade para a oxidagdo do NO, em mols por litros por segundos, em
funcdo da temperatura. Fonte: Adaptada de KRASE, 1932.

L2500

A partir de 290°C, a reacao inversa da Reacdo 9 (decomposicdo do dioxido de
nitrogénio) é observada e a equacédo de velocidade passou a ser definida como na
Equacéo 3 (BODENSTEIN, 1922):
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%=k(a—x)(b—x)2— kix* =k [(a—x)-(b—x)* - Kx*]

Equacéo 3

Onde:

dx

E = velocidade da reacdo da oxidac&o do 6xido nitrico a partir de 290°C.

k = constante de velocidade da reac&o direta da Reacéo 9 a partir de 290°C.

k;{ = constante de velocidade da reacdo inversa da Reacéo 9 a partir de 290°C.
K= constante de equilibrio da Reacéo 9

(a) = concentracdo molar inicial de oxigénio;

(b) = concentracdo molar inicial de 6xido nitrico;

(x) = concentracdo molar de oxigénio no instante t.

A constante de equilibrio K, para o intervalo de 220°C a 550°C, é determinada pela
Equacgéo 4 (BODENSTEIN, 1922):

2
- 5749
log 2P0 _ jog i, = —27—+1,75log T — 0,00050T + 2,839
Pno,
Equacéo 4

Segundo Krase (1932),
K, = a constante de equilibrio em termos da pressao parcial dos gases da Reacéo 9.

T = a temperatura absoluta.

A Tabela 2 apresenta a dissociacdo do didxido de nitrogénio (em porcentagem) na
faixa de temperaturas entre 0°C a 600°C. Nota-se pelos dados da tabela que em

algumas temperaturas esta dissociacao é desprezivel.
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Tabela 2 — Porcentagem de dissociac¢é@o do dioxido de nitrogénio, em fung¢éo da temperatura.

Temperatura Dissociagdo do NO, Temperatura Dissociagcédo do NO,

(°C) (%) (°C) (%)
0 0 200 6,0
20 0 300 31,0
60 0 400 65,0
90 0 500 84,5

150 1,5 600 95,5

Fonte: Adaptada de Krase (1932).

Bodenstein também realizou medidas da velocidade para a reacdo do Oxido do
nitrogénio com o oxigénio (a reacdo direta) em pressfes muito baixas e
temperaturas mais elevadas, onde a reacgao inversa se torna substancial. Tal fato foi
verificado entre 0° a 90°C, e depois entre 140° e 390°C. A cinética ocorreu, como
esperado, dado pela Equagéo 5: (1922)

dx

- k-Co,  Cho — kICIZVOZ

Equacéo 5

Em que:

X
E = velocidade da reacéao direta da Reacéo 9 entre 0° e 90°C e entre 140° e

390°C.

k = constante de velocidade da reacao direta da Reacdo 9 entre 0° e 90°C e entre
140° e 390°C.

k, = constante de velocidade da reagdo inversa da Reagéo 9 entre 0° e 90°C e

entre 140° e 390°C.
CO2 = concentracao de oxigénio

Cyo= concentracdo de oxido nitrico

Cyo, = Concentracado de didxido de nitrogénio
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Bodenstein constatou que a velocidade aumentou ainda mais com o aumento da
temperatura, até um certo limite quando passou a reduzir e finalmente ser
praticamente independente da temperatura. Experimentos em temperaturas
moderadas entre 319°C e 383°C com pressdes até um maximo de 40 mmHg
também foram realizados por Bodesntein para determinar a velocidade de
decomposicao do diéxido do nitrogénio. A velocidade de reacédo foi, como esperado

e dada pela Equacéo 6.

dx 2 2
E=k1 Cno, — k- Cyo - Co,
Equacéo 6
dx _ _
E = velocidade da reacao inversa da Reac¢ao 9 entre 319° e 383°C.

k,; = constante de velocidade da reacdo de decomposicdo do didxido de nitrogénio
(Reacao 9) entre 319° e 383°C.

K = constante de velocidade da reacao da formacé&o do diéxido de nitrogénio

(Reacéo 9) entre 319° e 383°C.
Co2 = concentracao de oxigénio

Cyo= concentracdo de oxido nitrico

Cyo, = Concentracao de didxido de nitrogénio

Outra reacdo que logo apés a formacdo do dioxido de nitrogénio ocorre € a
formacdo do dimero N,O4 sendo que rapidamente ocorre o equilibrio (KRASE,
1932):
2 N02 > N204
Reacéao 10

A interferéncia desta reacao de equilibrio na velocidade da reacdo de formacédo do
dioxido de nitrogénio também foi considerada por Bodenstein através do calculo da
constante chamada “instantanea”, K, com a Equacao 1 diferencial, ou pela Equacéo

7 a seqguir (KRASE, 1932).
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Py — Py 1

K =
t,s1—t, (a—x)avg.(b — x)%avyg.

Equacéo 7

Em que:
Pn+1 — Pn € a diminuicdo da pressao durante o intervalo de tempo tn+ — ty
(a — x)avg e (b-x)avg sdo a as concentracdes médias de oxigénio e Oxido nitrico

respectivamente.



38

3.3 PERDA DE CARGA EM LEITOS FIXOS

Segundo McCabe; Smith e Harriott (1985) a resisténcia ao escoamento de um fluido
através dos vazios em um leito de sélidos é resultante da forca total de arraste de
todas as particulas no leito, a depender do nimero de Reynolds (escoamento
laminar, ou escoamento turbulento), da forma de arraste, da separacdo e da
formacdo de caminhos preferenciais. O escoamento através de uma seccao
transversal constante dos caminhos formados € semelhante ao que ocorre no
arraste de uma Unica particula sélida, ndo existe uma transicdo clara entre os
regimes laminar e turbulento.

Em um dos métodos mais comuns para determinacdo de perda de carga em leitos
de particulas, este é visualizado como um feixe de tubos emaranhados e com
seccOes transversais irregulares. A teoria é entdo desenvolvida aplicando-se os
resultados obtidos para um tubo reto, ao feixe de tubos recurvados, como mostra a

Figura 3 (a) e (b) (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2002).

H
%

{
(b)

e

Figura 3 - Leito de particulas esféricas (a) um modelo de feixe tubular (b) para definicao
da perda de carga em leitos particulados. Fonte: (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT
2002).

Bird; Stewart e Lightfoot (2002) consideram que o leito é uniforme, que ndo ocorrem

caminhos preferenciais, apesar de destacarem que na pratica 0os caminhos
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preferenciais geralmente ocorrem. Consideram também que o didmetro da coluna é
uniforme e que o didmetro das particulas do recheio é pequeno em comparacao com
o didmetro da coluna que o contém.

A perda de carga, (P, — P;), para colunas recheadas é obtida da equacdo em que

Bird; Stewart e Lightfoot (2002) definem o fator de atrito, f, para estas colunas,

Equacéo 8:
f 1 (Dp) PO - PL
Ta\L)\ 1o
vag
Equacéo 8
Em que:

P, = pressao na base do leito;

P, = pressao na altura L do leito;

h = distancia no sentido oposta ao da gravidade, a partir de um plano de referéncia
pré-selecionado;

L = comprimento da coluna recheada;

D, =tamanho efetivo da particula;

p
vy = velocidade superficial.

Para um leito que segue o modelo de feixe tubular a perda de carga (P, — P,) para
um tubo deste feixe € dada pela Equacéo 9.

1L
Py—P, = EP(V )(E)ftubo

Equacéo 9

Em que:

p = densidade

(v) = velocidade média na secao transversal do tubo
R;, = raio hidraulico

frupo = fator de atrito para um dado tubo



40

O fator de atrito para um tubo por sua vez é funcdo do numero de Reynolds,

Equacéao 10.

Rey = 4 Rp(v)p/u
Equacéo 10

Em que:
U = viscosidade

Através de outras relacdes Bird; Stewart e Lightfoot (2002) apresentam a Equacédo
11, em que o fator de atrito para colunas recheadas, f, além de ser funcao do fator

de atrito para um dado tubo (fi,p, ), € também funcédo da porosidade (fracdes de

vazios) (&).

£ =2 () foo

83
Equacéo 11

De acordo com f,,;,, utilizado, a Equacdo 11 sera utilizada em escoamento laminar

ou turbulento.

Escoamento Laminar:

Em tubos circulares:

ftubo = 16/Reh

Equacéo 12

Para tubos néo circulares onde a trajetoria do fluido é razoavelmente tortuosa, o

modelo de feixe tubular descreve os dados da coluna recheada, quando fi,;, =

100/3Reh' Assim o fator de atrito da coluna que foi expressa na equacao Equacéao

11, passa a ser expresso pela Equacédo 13:
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1— ¢ 75

S

Equacéo 13

Em que:

Gy = pv, = fluxo de massa através do sistema.

Com a substituicdo da Equacdo 13 na Equacdo 8 a perda de carga é obtida pela
Equacao 14, também chamada de equacao de Blake-Konzeny, ou seja:

PO_PL — 150 (ﬂ) (1_5)2

L D} &3
Equacéo 14
Sendo que a Equacao 13 e a Equacédo 14 sao aplicaveis para:

D, G .
o« P O/u (1 —&) <10, conforme apresentado na Figura 4 e

e Porosidade menor que € = 0,5.

Escoamentos Altamente Turbulentos em tubos, com rugosidade apreciavel, o
fator de atrito é funcdo somente da rugosidade, independendo do numero de
Reynolds. Supondo os tubos em todas as colunas recheadas com rugosidades

similares, f..,, € constante para todos os sistemas. Um valor aceitavel é f.,, =

7/12. O fator de atrito da coluna recheada passa a ser dado pela Equacao 15.

r=5(=)

Equacéo 15

A perda de carga neste caso é obtida pela Equacdo 16, chamada de equacédo de

. D,G .
Burke-Plummer, vélida para ? O/M (1 —¢) > 1000, conforme apresentado na Figura

4.
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Po—P, 7(pvg>1—e

L 4\D, ) &

Equacéo 16

Escoamentos naregido de Transicao entre Laminar e Altamente Turbulentos: a
perda de carga neste caso é dada pela Equacdo 17, resultado da soma das
equacdes Equacdo 14 e Equacdo 16. Para v, muito pequeno a Equacédo 17
simplifica-se para a equacao de Blake-Kozeny e para v, muito grande ela simplifica

para a equacgao de Burke-Plummer.

PO_PL=150 UV (1—8)2+z p_vg 1—¢
L D? D, ) &

Equacéo 17

Rearranjando a Equacao 17 obtém-se a Equacdo 18, chamada de equacéo de
Ergun,

()2 2) - 2 )

L/\1—¢ \l)pTO/‘u/

A equacao de Ergun tem sido usada com sucesso no escoamento de gases através

Equacéo 18

de colunas recheadas, usando-se a densidade do gas, p, obtida da média aritmética
das pressGes de entrada e saida. O fluxo de massa através da coluna, G,, é
constante, enquanto que a velocidade superficial, vy, para um fluido compressivel
varia. No caso de quedas de pressdo grandes, segundo Bird; Stewart e Lightfoot
(2002) é mais apropriado o uso da Equacdo 17 com o gradiente de pressao
expresso na forma diferencial.

A Figura 4 mostra a equacao de Ergun, de Blake-Kozeny e de Burke-Plummer e

dados experimentais.
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Figura 4 — Curvas para as equacgles de Ergun, Blake-Kozeny e Burke-Plummer para o
escoamento em leitos de recheio. Fonte: (BIRD; STEWART E LIGHTFOOT 2002).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo encontram-se 0s materiais e as metodologias utilizados para a
realizacdo dos experimentos, divididos em Ensaios Preliminares e Ensaios

Planejados.

4.1 MATERIAIS

Para a producdo dos compostos organofosfatados foram necessarias unidades, que
estao fisicamente localizadas no Instituto de Geociéncias (IGC) desta universidade.

Através de uma analise no processo inicial foram realizadas modificacdes nos
equipamentos instalados inicialmente no IGC. Assim as unidades do Processo
Humifert, as modificacbes nos equipamentos e o0s procedimentos de operacao,

antes e apos as modificacdes, sdo descritos a seguir.

4.1.1 Unidades do Processo Humifert Apds Modificacbes

Para a realizacdo do processo Humifert sdo necessarias as unidades: Reator 1,

Reator 2 (recipiente oxidante/ kitassato) e Reator 3 (reator de leito fixo), conforme

Figura 5. A utilidade de cada unidade esta relatada a seguir.
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Reator 2

Reator 3

Reator 1

Figura 5 — Fotografia do equipamento para obteng&o dos compostos organofosfatados pelo processo
Humifert, apés modificagdes.

4.1.1.1 Reator 1

No Reator 1 ocorre a primeira etapa do processo, através de duas reacodes
consecutivas.

Na primeira reacédo, hidrogénio e ar sédo alimentados, sendo que a reagao tem inicio
através de uma centelha.

H, + 2 O, —» H,O
Reacé&o 20

Esta reacdo ocorre na presenca de um catalisador de platina e rédio, que constituem
uma tela fina, posicionada no centro do reator. A reagdo de combustdo do
hidrogénio tem a finalidade de elevar a temperatura no Reator 1 proporcionando a
condicdo para que a segunda reacao ocorra.

Para que a segunda reacao inicie, amoénia & alimentada ao Reator 1, tdo logo este
se encontre a temperatura de no mininmo 450°C. A alimentacdo de hidrogénio é
interrompida quando a reacdo entre amoénia e ar, catalisada por platina e rodio, se
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auto mantém. Esta reac¢do tem como produto principal o éxido nitrico (NO), conforme

a Reacdao 8 a sequir:

Reacéo 8

4.1.1.2 Reator 2

No Reator 2, dividido em dois estagios, 0s gases passam inicialmente atraves de
uma serpentina, sendo que um termopar na saida deste possibilita a medicdo da
temperatura. No segundo estagio, os gases seguem para um kitassato, visando
principalmente oxidar o o0xido nitrico (NO) a diéxido de nitrogénio (NO;), conforme a

Reacdo 9 a seguir. Os produtos sdo encaminhados ao Reator 3.
2 NO(g) + O2(g) < 2 NO2(g)

Reacéo 9

4.1.1.3 Reator 3

No Reator 3, reator de leito fixo agitado, os produtos da reacdo dos Reatores 1 e 2
ap6s passarem por uma placa difusora se difundem através da mistura de rocha
fosfatica (proveniente do complexo carbonatitico de Angico dos Dias, situado no
noroeste do Estado da Bahia), matéria organica (lodo de estacdo de tratamento de
esgoto doméstico de Jundiai - SP) e umidade, para que o di6xido de nitrogénio ao

se encontrar com a umidade produza o acido nitrico.

3 NO(g) + H,O(l) < 2HNOs(aq) + NO(g)

Reacéo 12
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O &cido nitrico, por sua vez, promove o ataque e a dissolucdo parcial dos gréos de
apatita presentes na rocha, liberando o fosforo (P) para diversas associacfes com a
fase organica. Espera-se que estes novos compostos formados tenham uma
distribuicdo de solubilidade que facilite o aproveitamento do fosforo pelas plantas,
como adubo.

4.1.2 Andlise do Processo Inicial

Devido as varias reacdes que ocorrem durante todo o processo e a auséncia de
estudo dos parametros de controle, os compostos fosfaticos formados nem sempre
estavam de acordo com o desejado. Assim, este trabalho foi dividido em duas
etapas. Na primeira, foram realizadas as modificagcbes nos equipamentos. Na
segunda etapa foi estabelecido o estudo das seguintes variaveis independentes:

e temperatura do Reator 1,

e a utilizacdo de ar auxiliar no recipiente oxidante do Reator 2,

e a porosidade da placa difusora do Reator 3,

e 0 teor de umidade da mistura da rocha fosfatica e da matéria organica e

a agitacdo da mistura do Reator 3.

As variaveis listadas anteriormente causam efeito nas variaveis de saida (respostas),
citadas a sequir:
e teor de NOy, expresso em termos de NO; e
e nas solubilidades de fésforo, expressos em termos de P,0s:
o fosforo dgua (Pagua),
o fosforo citrato neutro de aménio (CNA) mais agua (Pcna+agua) €

o fosforo &cido citrico em solugé@o 2% (Pacido citrico) -
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4.1.2.1 Equipamento Humifert Instalado no IGC Inicial

Ao iniciar a fase de estudos no Equipamento Humifert do IGC foram encontradas
limitagOes, descritas a seguir, no compressor, no recipiente oxidante do Reator 2,

nos acessorios do Reator 2 e na instrumentagéo.

Compressor: supria a alimentacao de ar utilizado em todas as reacdes, hidrogénio/
ar, ambnia/ ar era um compressor intermitente, que pelo seu principio de
funcionamento e pela inexisténcia de vaso pulm&o oscilava entre maximos e
minimos de vazdo e pressdo, consequentemente trazendo instabilidade nestas
grandezas, ou seja na vazdo e consequentemente na pressdo de ar da linha,
exigindo monitoramento da vazéo de ar que entra no Reator 1 em 100% do tempo

de operacéo.

Recipiente oxidante do Reator 2: construido em aco inox para onde se
encaminham os produtos de reacdo do Reator 1; ndo tinha o seu interior definido, o
seu principio de funcionamento nao estava esclarecido. Uma abertura do recipiente
mostrou que no seu interior havia apenas um tubo metalico, cuja saida dava-se no

préprio interior do recipiente, conforme Figura 6 e Figura 7.

Figura 6 — Fotografia do Recipiente Oxidante do Reator 2 do processo Humifert, fechado, apés
retirada do suporte, antes das modificagfes .
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Figura 7 — Fotografia do Recipiente Oxidante do Reator 2 do processo Humifert, aberto, apés retirada
do suporte, antes das modificagc8es.

Reator 3: € um tubo de vidro com comprimento de 520 mm e diametro interno de
140 mm, apresentando como acessoOrios uma tela metalica e uma haste do
misturador. Baseado nos conceitos apresentados no item 3.3 Perda de Carga em
Leitos Fixos, do Capitulo 3, Revisao Bibliografica, foi realizada uma estimativa da
perda de carga dos gases através do leito (mistura de rocha fosfatica, matéria
organica e umidade). Os resultados estdo apresentados no capitulo 5, Resultados e
Discusséo.

Tela metalica: com malha aberta, suporte para a mistura da rocha fosfatica, matéria
organica e umidade, apresentava caminhos preferenciais para 0s gases
provenientes do recipiente oxidante devido a abertura da tela, o que
consequentemente diminui a eficiéncia da reacao entre o acido nitrico e os gréaos de
apatita presentes na rocha para a liberacdo do fésforo (P) para as diversas
associacfes com a fase organica. Como ja mencionado, o acido nitrico é o resultado
da reacao entre a umidade da mistura com os 6xidos de nitrogénio, provenientes do
recipiente oxidante.

Haste do misturador do Reator 3:.a homogeneizacdo de todo material sobre a tela
metdlica ocorria através de uma haste com pas e movimentacdo automatica, mas
apresentava-se deficiente, pois sendo curta e com pas muito espacadas, impedia a
movimentacdo das camadas mais distantes, proximas a tela metélica, assim como
dificultava a movimentacao do material proximo a parede do Reator 3, bem como de
todo material ao longo do eixo da haste. Desta forma, a conversao da reacdo era

comprometida.
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Na instrumentacdo foram encontradas deficiéncias nos rotametros para medir as
vazdes de amonia e de hidrogénio.

O rotametro para amobnia esporadicamente tinha o seu funcionamento
comprometido, pois o flutuador ficava preso e assim ndo conseguia indicar a vazao e
comprometia, desta forma, a converséo da reacao.

O rotametro para hidrogénio ndo existia, 0 que impedia o controle da vazao deste
gas que alimentava o Reator 1, sendo feito apenas o controle da presséo.

A Figura 8 apresenta 0 esquema do processo inicial.
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Figura 8 — Esquema do Processo Humifert Inicial, antes das modificacdes
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4.1.2.2 Modificagbes no Equipamento Humifert Instalado no IGC

Devido as caracteristicas iniciais no equipamento Humifert instalado no IGC,
apresentadas no item anterior, foram levantadas informagdes e realizadas as
adequacOes descritas a seguir para 0s equipamentos, para 0s acessorios e para a
instrumentacao.

As modificagbes nas unidades do equipamento Humifert instalado no IGC constam
da introducdo de novos instrumentos (termopares com indicadores digitais de
temperatura, rotametro para medida de vazao de hidrogénio e instalagéo da linha de
ar auxiliar), substituicdo de equipamentos e de acessorios ja existentes por outros,
mais adequados ao andamento do processo. Como equipamentos, tem-se soprador
e recipiente oxidante; como instrumentos, tem-se rotdmetros para medida de vazéo
de amonia, ar, ar auxiliar e hidrogénio e como acessorios, tem-se a haste do
misturador do Reator 3 e as placas difusoras. A utilidade de cada equipamento,
instrumento ou acessoério implantado esta relatada a seguir. Também foram

realizadas melhorias no sistema de ignicédo para iniciar a reacdo de hidrogénio e ar.

Termopares com Indicadores Digitais de Temperatura: instalados para
possibilitar 0 monitoramento da temperatura do gas de saida do recipiente oxidante

e da regido externa do recipiente oxidante.

Rotametro para medida de vazdo de Hidrogénio: instalado na linha de
alimentacdo de hidrogénio, a fim de possibilitar o controle da vazdo de hidrogénio

gue alimenta o Reator 1.

Instalacdo da Linha de Ar auxiliar: para alimentar o recipiente oxidante com ar

excedente e, assim, favorecer a oxidacdo do 6xido nitrico a diéxido de nitrogénio.

Soprador: instalado em substituicdo ao compressor original, para possibilitar com
que a vazao de ar e a pressao permanecam estaveis durante a operacao. Segue

Figura 9 — Fotografia do soprador.
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Figura 9 — Fotografia do soprador instalado no processo Humifert, ap6s modificac6es em substituicao
ao compressor do equipamento Humifert instalado no IGC..

Recipiente oxidante: alteracdo na configuracdo da serpentina original, a fim de
contemplar variacdes de temperatura dos NOx formados na reacdo entre o ar e a
amonia, e instalacdo de pontos para monitoramento da temperatura, na saida dos
gases do recipiente e na regidao externa da serpentina. A seguir desenho

esquematico apresentando elevacao e vista em planta, Figura 10.
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Figura 10 — Desenho Esquemético do Recipiente Oxidante do Reator 2 do Processo Humifert, apés
modificagdes no processo.
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Rotametros para medida de vazdo de amonia, ar e ar auxiliar: foram substituidos
0s rotametros para medicdo das vazOes de alimentacdo destas substancias, pelo
fato de os rotametros ja instalados apresentarem deficiéncia de operacdo. Esta
substituicdo contribuiu para uma operacao mais estavel do processo.

Haste do misturador do Reator 3: com geometria diferente da inicial, mais longa,
com pas também mais longas, menos espacadas e intercaladas, a fim de

proporcionar uma melhor homogeneizacdo da amostra no Reator 3.

Placas difusoras: com trés porosidade (¢) diferentes (¢ = 0,43; € = 0,34; ¢ = 0,18)
para substituir as telas metdlicas originais, a fim de permitir uma melhor difusdo dos
gases na mistura de rocha fosfatica eliminando caminhos preferenciais e, permitindo
mais homogeneidade da mistura. A determinacdo das porosidades das placas esta
no item 5.6 do capitulo Resultados e Discusséao.

Melhorias no sistema de ignicdo para iniciar a reacdo de hidrogénio e ar:
adaptacao na blindagem da carcaca do Reator 1 e com o eletrodo responsavel pelo
contato elétrico, isto impediu que a faisca de ignicdo saltasse entre a ponta do
eletrodo e a tela de platina localizada abaixo dela. A faisca passou a saltar
diretamente no bico injetor de Hidrogénio, por ser este o caminho de menor
resisténcia entre o disco metalico do eletrodo e alguma peca de metal no interior do
Reator 1.

Para efeito de visualizacdo, estdo apresentados na Figura 11 o Equipamento
Humifert Instalado no IGC Inicial e Apés Modificacbes com algumas das alteracbes

realizadas.
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Equipamento Humifert
Instalado no IGC Inicial

Equipamento Humifert Instalado no IGC, Apds
ModificagOes

Temopares

Rotametro
para
hidrogénio

Rotametro
para ar
auxiliar

Rotametro
para ar

Indicadores
de
temperaturas

Rotametro
para
amonia

Figura 11 — Fotografias do EqQuipamento Humifert Instalado no IGC Inicial e Ap6s Modificacdes

4.1.3 Procedimento de Operacao do Processo

A seguir sdo descritos os procedimentos de operacdo do Equipamento Humifert

Instalado no IGC, inicial e ap0s as modificacbes, com opera¢cdes muito proximas,

sendo diferentes basicamente em relacdo a instrumentacao introduzida no processo.
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4.1.3.1 Procedimento de Operacao do Equipamento Humifert Instalado no IGC
Inicial

As pressbOes de linha do hidrogénio (Hz) e ambnia (NHs3), sdo reguladas para
aproximadamente 1,0 kgflcm? e 0,5 kgf/cm? ap6s a abertura dos respectivos
cilindros de gas. A exaustdo da capela € ligada. No painel frontal da base do Reator
1 é ligado o indicador de temperatura digital do Reator 1. Para permitir a entrada de
ar no equipamento o compressor € ligado eletricamente e a valvula da linha de ar
comprimido é aberta. A vazado de ar comprimido é ajustada em torno de 150 nl/h no
rotametro para ar comprimido e aproximadamente 1,0 bar no indicador de presséao.
Para que ocorra a alimentacdo de hidrogénio, a valvula é aberta e a pressédo é
regulada para a faixa de 2,5 a 3,0 Ibf/pol>. Para que a reacdo tenha inicio, o
temporizador é ligado acionando a ignigao.

Apos o Reator 1 encontrar-se em torno de 660°C a 680°C, a valvula para a entrada
de NH3; no Reator 1 é aberta e regulada a vazédo para a faixa de 25 a 30 nl/h no
rotbmetro para amoénia. Apos 30s a valvula para regulagem do hidrogénio é fechada.
A vazdao de ar e NH3 é regulada em funcao da temperatura que se deseja no Reator
1.

O Reator 3 no seu interior deve contemplar na base a tela metalica, sobre a qual se
encontra a mistura de rocha fosfatica, matéria organica e umidade. Na sua parte
superior é introduzida a haste de agitacdo. A entrada dos gases ocorre na parte

inferior conectada a saida dos gases do recipiente oxidante do Reator 2.

4.1.3.2 Procedimento de Operacao do Equipamento Humifert Instalado no IGC Apés
Modificacdes

As pressbes de linha do hidrogénio (H,) e amobnia (NHs3, séo reguladas apara
aproximadamente 1,0 kgf/cm?e 0,5 kgf/cm? ap6s a abertura dos respectivos cilindros
de gas. A exaustao da capela € ligada, assim como os indicadores de temperaturas
digitais do Reator 1, do gas de saida do recipiente oxidante e da regido externa do

recipiente oxidante do Reator 2.
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O soprador é ligado eletricamente e para permitir a alimentacdo de ar no Reator 1.
Na sequéncia, a vélvula da linha de ar comprimido € aberta e o rotametro de ar é
ajustado para obter uma vazao em torno de 90 nl/h.

Para que ocorra a alimentacdo de hidrogénio a valvula é aberta, cerca de um quarto
de volta e o rotdmetro para hidrogénio é regulador para uma vazao maior do que 40
ml/ s por um curto periodo de tempo, cerca de 10 s no total. Para que ocorra a
ignicdo o temporizador é ligado e o botdo que possibilita o faiscamento é
pressionado, imediatamente apds o inicio da combustdo, a vazdo de hidrogénio é
reduzida para cerca de 12mL/s.

A partir do momento que a temperatura do Reator 1 atinge 435°C, a valvula que
permite a entrada da amdnia no rotametro, € aberta e a vazao € ajustada para cerca
25 a 30 nL/h, sendo que a vazdo do ar € aumentada para cerca de 150 nl/h,
simultaneamente a vazéo de hidrogénio € reduzida com fechamento total da valvula
a partir do momento em que a temperatura do Reator 1 comeca a aumentar. A
entrada dos gases no kitassato do Reator 2 € mantida desconectada até este
momento.

A vazao de amobnia e de ar sdo ajustadas para a temperatura de trabalho do Reator
1.

Para a producdo dos compostos organofosfatados, o Reator 3, no seu interior, deve
contemplar na sua base a placa difusora, sobre a qual se encontra a mistura de
rocha fosfatica, matéria organica e umidade. Na sua parte superior é introduzida a
haste de agitacdo. A entrada dos gases ocorre na parte inferior do Reator 3 apés a

conexdo com saida dos gases do kitassato.

4.2 METODOS

Foram realizados ensaios preliminares em amostras de gas coletadas para definir o
método analitico a ser usado na determinacéo do teor de NOy, expresso em termos
de NO,. Também visou-se nestes ensaios verificar 0 andamento do processo, apos
as novas alteracBes no equipamento Humifert instalado no IGC.

Foi estabelecido um monitoramento dos gases produzidos e coletados na saida do

recipiente oxidante/ kitassato, através da determinagéo do teor de NOy, expresso em



57

termos de NO,. Cada experimento teve a duracdo de duas horas. Nos compostos
também foi determinado o fosforo total e as solubilidades do fésforo nos extratores,
acido citrico (solucdo 2%), citrato neutro de aménio (CNA) e 4gua e no extrator,
agua, respectivamente Pacido citrico, PcNa+agua € Pagua, €Xpressos em %P,0 (pentoxido
de fésforo).

Os reagentes e aparelhos/ vidrarias utilizados, assim como as metodologias para 0s
ensaios preliminares, para a preparacdo dos compostos, para a determinagdo dos
oxidos de nitrogénio (NOy) expressa em termos de NO,, e para a determinacdo da
solubilidade do fésforo nos compostos organofosfatados expressos em P,0s, sdo
relatados a seguir.

4.2.1 Reagentes Utilizados

Peréxido de hidrogénio 5%
Vermelho de metila

Agua destilada

Hidroxido de sodio 0,1N

4.2.2 Aparelhos/ Vidrarias

Bulbos de Gaillard de 500mL

Bureta de 25 mL

Erlenmeyer

Balanca semi-analitica

Adaptador de vidro com torneira com junta esmerilhada

Bomba de Vacuo
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4.2.3 Metodologia dos Ensaios Preliminares

Foram realizados cinco ensaios preliminares para definir o método analitico a ser
usado na determinacao do teor de NOy, expresso em termos de NO,, nas amostras
de gés coletadas durante os experimentos. O método escolhido foi o Método
‘rapido”, de acordo com PAIVA (1993). As amostras foram coletadas na saida do
recipiente oxidante/ kitassato e analisadas, conforme relatado no item 4.2.5 -
Metodologia Analitica para Oxidos de Nitrogénio (NO,) Expressa em Termos de
NO,. Nestes ensaios, variaram-se a temperatura do Reator 1 e a vazdo de ar

auxiliar.

4.2.4 Metodologia para Preparacédo dos Compostos

A mistura do Reator 3 foi preparada com 200g de rocha fosfatica, 300g de matéria
organica seca por 24 horas em estufa a cerca de 40°C e umidade entre 20 e 40% de
acordo com 0 experimento. Antes de ocorrer a mistura da rocha fosfatica e da
matéria organica, cada um destes componentes foi peneirado separadamente em
peneira de 2 mm para melhorar a homogeneidade do material e facilitar a reacéo
entre 0s componentes desta mistura e 0s gases provenientes do Reator 2. Sobras
dos materiais apés pesagens foram mantidas em dessecador. A caracterizacao da
matéria organica no lodo denominado simples (LS), foi apresentada em Silverol
(2010). Estes resultados sédo apresentados no item 5.5 capitulo Resultados e
Discusséo.

O estudo a partir deste ponto dividiu-se em duas etapas. A primeira em que a rocha
fosfatica, de cada experimento, foi constituida com os finos do peneiramento, que
apresentavam mais minerais oxidados de ferro e argilominerais e, portanto, mais
“pobres” em fosforo. Na segunda etapa de estudo, a rocha fosfética utilizada, apos
moagem e peneiramento, foi formada pelos minerais a base de apatita, portanto com
teores de P,0Os maiores. Ambas as por¢des de finos e grossos foram analisadas
guimicamente. Quanto aos elementos tipicamente designados de maiores (Si, Al,

Fe, Mg, Ca, Na e K) e menores e tracos (Ti, P e Mn), por espectrometria de emissao



59

atdbmica com fonte de plasma induzido com detector 6ptico (ICP-OES). O carbono e
hidrogénio foram determinados através de Leco, analisador elementar destes
elementos quimicoso. Os demais elementos (Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, La, Nb, Nd, Ni,
Pb, Rb ,Sc ,Sr ,Th ,U,V, Y, Zn, Zr ,Cl ,F ,S), foram analisados em pastilha prensada
com Wax por FRX (Fluorescéncia de Raios-X). Todas as andlises foram realizadas
em colaboragdo com o Laboratério de Quimica e ICP-OES/ MS do DMG-IGC-USP
(Departamento de Mineralogia e Geotectonica do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo).

Os procedimentos analiticos para elementos maiores, menores e tragos por ICP-
OES estdo em Janasi et al. (1996), para Carbono e Hidrogénio por LECO em
Andrade et al.(2009) e por FRX em Mori et al.(1999). Os resultados destas analises
estdo apresentados no item 5.4 do capitulo Resultados e Discusséo.

4.2.5 Metodologia Analitica para Oxidos de Nitrogénio (NO,) Expressa em Termos
de NO,.

Para que a oxidacdo da amoénia no Reator 1 e a oxidacdo dos oxidos de nitrogénio
no recipiente oxidante/ kitassato do Reator 2 entrassem em regime 0 mais proximo
do permanente, apdés o Reator 1 atingir a temperatura do experimento, foram
transcorridos cinco minutos para que a saida dos gases do kitassato fosse ligada ao
Reator 3, instante zero de cada experimento. Para monitorar o processo em cada
experimento trés amostras foram retiradas. O processo total teve duracdo de 2
horas. A primeira amostra foi retirada apdés quinze minutos, a segunda ap0s uma
hora e a terceira apds uma hora e meia do inicio do processo.

Para a amostragem e analise do teor de 6xidos de nitrogénio (NOy), foi utilizado o
Método "rapido”, conforme descrito em Paiva, (1993). O método é indicado para
concentracfes de NOy maiores do que 2840 ppmv. Concentracdes acima do valor
mencionado apresentam valores médios para erros de medida de 2%
(repetibilidade) e imprecisdo do método da ordem de 4% (incluindo todos os
componentes da variancia, reprodutibilidade).

A coleta da amostra foi feita em um bulbo de Gaillard contendo 20 mL de agua, onde

se promoveu um vacuo de aproximadamente 400mm Hg, por um periodo
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aproximado de 2 minutos. Em uma balanga semi-analitica a massa do bulbo de
Galillard foi determinada. No tempo estabelecido, a saida do kitassato foi conectada
ao bulbo de Gaillard por um periodo aproximado de 15 segundos. Novamente a
massa do baldo foi determinada. Na sequéncia, 20 mL de peroxido de hidrogénio
(H20,) foram adicionados ao baldo e mantidos em agitacdo por 5 minutos, a fim de
oxidar todos os 6xidos de nitrogénio (NOy) a acido nitrico (HNO3). A solucéo foi
transferida para um erlenmeyer e a determinacdo do teor de NOy foi feita pela
titulacdo da amostra com solucdo de NaOH 0,1N, empregando-se como indicador o
vermelho de metila. Paralelamente, foi realizada uma prova em branco para
comparacdo com a solugdo em andlise e, assim, determinar o ponto de
equivaléncia. A partir da acidez determinada para a solugao, calculou-se a massa de
NOy expressa em termos de NO; e, a partir da massa de gas amostrado, obteve-se

a concentracdo de NO,, expressa em porcentagem em massa.

4.2.6 Metodologia Analitica para Determinacédo do Fosforo Total e das Solubilidades
de Fosforo nos Compostos Organofosfatados Expresso em P,0s5 (pentéxido de

fésforo).

Apés a realizacdo de cada experimento, o composto do Reator 3 foi quarteado e
deste retirado uma aliquota de amostra de cerca de 120g, que foi levada para a
temperatura de aproximadamente 40°C em estufa por um periodo de 24 horas. Ao
ser retirada da estufa, a amostra foi acondicionada em embalagem plastica,
identificada e armazenada no interior de mais uma embalagem pléstica, na cor preta
até o término de todos os experimentos, quando entdo seguiram para analise no
Departamento de Ciéncia do Solo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz” da Universidade de Sao Paulo, para a determinacdo de fosforo total (Piotal)
e das solubilidades de fosforo nos extratores, agua (Pagua), Citrato neutro de amonio
(CNA) mais agua (Pcna+agua) € acido citrico em solucéo 2% (Pacido cirico). TOdas as
determinacdes mencionadas foram expressas como P,0Os.

A analise do fésforo total (Piwta) foi feita para determinar a disponibilidade de fésforo

no material.
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Para avaliar o fosforo disponivel para a planta de imediato foi feita a andlise do
fosforo agua (Pagua). A andlise do fosforo citrato neutro de amoénio mais agua
(Pcnatagua) foi feita para determinar o fosforo disponivel a médio e longo prazo. A
analise do fosforo &cido citrico (Pacido cirico) fOi feita para determinar o fésforo
disponivel dos fosfatos poucos sollveis. E um indicador agrondmico.

A metodologia de andlise para estas determinacdes seguiu a do Laboratério do
Departamento de Ciéncia do Solo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de

“Queiroz”’ da Universidade de Sao Paulo

4.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Foram realizados 2 planejamentos experimentais. O primeiro planejamento
experimental, constituido de 14 ensaios, foi realizado com os finos e o segundo,
constituido de 11 ensaios foi realizado com os grossos (BOX; HUNTER; HUNTER,
2005) e (MONTGOMERY, 2005).

4.3.1 Planejamento Experimental Com Os Finos

No estudo com os finos da rocha, um projeto fatorial fracionado, 2°2, com seis
pontos centrais foi planejado com o intuito de estudar a influéncia de 5 variaveis de
processo (independentes) no comportamento global do sistema, que envolve duas
etapas (formacdo dos vapores de NOyx e formacdo dos fertilizantes
organofosfatados). As variaveis propostas para o estudo foram: a temperatura do
Reator 1, a utilizacdo de ar auxiliar no recipiente oxidante do Reator 2, a porosidade
da placa difusora, o teor de umidade da mistura da rocha fosfatica com a matéria
organica e a agitacdo da mistura do Reator 3. As respostas investigadas, isto €, as
variaveis que sofreram as influéncias das variaveis independentes foram o teor de
NO,, expresso em termos de NO; e as solubilidades de fosforo nos extratores: agua,

(Pagua); citrato neutro de amoénio (CNA) mais agua, (Pcna+agua) € acido citrico (solugéo
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2%), (Pacido citrico). A Tabela 3 apresenta o planejamento com as variaveis em
unidades originais, em unidades codificadas e a codificacdo das variaveis, para o

planejamento em questao.
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Tabela 3 - Planejamento fatorial fracionado, 2°2 com 6 pontos centrais, com as variaveis em
unidades originais, codificadas e a relacdo entre as variaveis codificada e original para os finos da
rocha fosfatica.

Temperatura ~ Umidade no
(°C) Composto (%)

variaveis em unidades originais

Ensaio#  Agitacdo Placa difusora  Ar Auxiliar (I/h)

1 sem 600 20 Alta 150
2 continua 600 20 Baixa 150
3 sem 680 20 Alta 0
4 continua 680 20 Baixa 0
5 sem 600 40 Baixa 0
6 continua 600 40 Alta 0
7 sem 680 40 Baixa 150
8 continua 680 40 Alta 150
9 pulsante 640 30 média 75
10 pulsante 640 30 média 75
11 pulsante 640 30 média 75
12 pulsante 640 30 média 75
13 pulsante 640 30 média 75
14 pulsante 640 30 média 75
Variaveis em unidades codificadas
1 -1 -1 -1 1 1
2 1 -1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 1 -1
4 1 1 -1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1 -1
6 1 -1 1 1 -1
7 -1 1 1 -1 1
8 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0
12 0 0 0 0 0
13 0 0 0 0 0
14 0 0 0 0 0
Codificacdo das variaveis
o - N Umidade no Placa Ar
VarﬁveBls Cc:olef(lacEdas: Ag('f)g a0 Te(rg))%gj ra Composto (C) Difusora  Auxiliar
T (%) (D) (E) (L/h)
-1 sem 600 20 baixa 0
0 pulsante 640 30 média 75

1 continua 680 40 alta 150




64

4.3.2 Planejamento Experimental Com Os Grossos

No estudo com os grossos da rocha foi planejado um projeto fatorial fracionado,2**,
com trés pontos centrais. Com este planejamento estimou-se a influéncia de 4
variaveis de processo: a temperatura do Reator 1, a porosidade da placa difusora, o
teor de umidade da mistura da rocha fosfatica com a matéria organica e a agitacédo
da mistura do Reator 3. Neste estudo, seguiu-se o0 mesmo procedimento dos finos
em cada ensaio planejado realizado. A Unica diferenca em relacdo ao procedimento
com os finos da rocha € que neste caso nao se utilizou o ar auxiliar. A Tabela 4
apresenta o planejamento com as variaveis em unidades originais, em unidades
codificadas e a codificacdo das variaveis, para o planejamento para 0os grossos da

rocha fosfatica.



Tabela 4 - Planejamento fatorial fracionado, 2*' com 3 pontos centrais, com as variaveis em
unidades originais e codificadas para os grossos da rocha fosfética..

Ensaio # Agitacdo Tem(;zgr; tura Ucrglrz%%lztgo Placa difusoras
(%)
variaveis em unidades originais
1 Sem 600 20 Baixa
2 Continua 600 20 Alta
3 Sem 680 20 Alta
4 Continua 680 20 Baixa
5 Sem 600 40 Alta
6 Continua 600 40 Baixa
7 Sem 680 40 Baixa
8 Continua 680 40 Alta
9 Pulsante 640 30 média
10 Pulsante 640 30 média
11 Pulsante 640 30 meédia
Variaveis em unidades codificadas
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1
9 0 0 0 0
10 0 0 0 0
11 0 0 0 0
Codificacdo das variaveis
codfiades.  pgiagio(y TTRES (Concll  plaea A il
A, B,C,DeE (C) (%)
-1 Sem 600 20 baixa 0
0 Pulsante 640 30 média 75

1 continua 680 40 Alta 150
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios preliminares,que foram
realizados para definir o método para a determinacdo do teor de NOy, expresso
como teor de NO,. Também sdo apresentados os resultados dos teores de NOy e
das solubilidades de fésforo, Pacido citricor Pagua € Pcna+ agua, €Xpressos como P20s
obtidos nos ensaios planejados tanto com os finos quanto com os grossos da rocha.

, o R P, P ;
Neste capitulo estdo inclusas as relagbes = citrice /, | 7a0ua / , CNA+agua
total total total

para os finos e para 0s grossos; os resultados das analises quimicas realizadas na

rocha fosfatica e na matéria organica e a estimativa da Perda de Carga no Reator 3.
5.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS PRELIMINARES

Para cada ensaio preliminar foi determinado o teor de NOy, expresso como teor de
NO,, por titulacdo com NaOH 0,1 N. Os valores obtidos da analise foram
confrontados com valores calculados através de Balanco Material e expressos como
porcentagem em massa de NO,, neste caso, denominado de valor tedrico. A Tabela
5 mostra a diferenca entre os resultados obtidos pela titulacdo e o calculado, onde
se vé que os resultados estdo muito proximos. O item 5.1.1 apresenta o Calculo do
teor de NOy, expresso como NO,, através de balanco de massa.

Observando a porcentagem teorica de NO,, ha uma indicacao de que a presenca de
ar auxiliar (ensaio 5) tende a apresentar em média valores baixos para o NO,, o que
pode ocorrer, devido a utilizacdo de ar ao invés de oxigénio. Dessa forma, o
favorecimento da conversao de 6xido nitrico, NO, em dioxido de nitrogénio, NO, fica
prejudicado pela presenca de N2 no ar que dilui a mistura reagente. Outro fator a ser
considerado é que parte do NO, pode ser consumida na reacdo com a agua,
também produto de reacdo. Estas indicacdes poderdo ser confirmadas nos ensaios
planejados. Durante os ensaios foram monitoradas as vazées de amoénia e do ar

principal e a temperatura dos gases do recipiente oxidante.
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Tabela 5 - Resultados da porcentagem em massa de NO, expresso como teor de NO, obtida por
analise (titulagdo) e por calculo (tedrica) em ensaios preliminares.

Condicges do Ensaio: AMOSTRAS COLETADAS
¢ ' 1 2 3 4 5
Temperat“(ﬂf‘cc)’o Reator 1 go5 619625 632-599 719-688  719-702 632 — 605
Vazéo de amonia (L/h) 16 14 18 18 16
Vazo de ar (L/h) 100 100 130 130 100
Vazdo de ar auxiliar
(L) 0 0 0 0 75
Temperatura dos gases
de saida do recipiente 19,8 20,8 21,3 22,3 19,8
oxidante (°C)
% NO, (TITULACAO): 13,69 14,69 15,68 16,06 13,81
% NO, (TEORICA) 16,22 17,04 17,10 17,10 13,84

5.1.1 Calculo do teor de NOy, expresso como NO,, através de balanco de massa

5.1.1.1 Calculo do teor de NOy, sem utilizar o ar auxiliar

Antes dos produtos da Reacdo 8 e da Reacdo 9 entrarem no Reator 3, o teor de

NOX(N0+N02), foi calculado, através da razdo da vazdo massica destes gases em

relacdo a somatodria da vazao massica de todos os gases, conforme Equacéo 41. As

determinacgdes das vaz6es massicas foram feitas através das vazGes molares, nyy,,
ng, € ny, obtidas por calculos estequiométricos em funcao das vazdes volumétricas

na alimentacdo de NHz e ar no Reator 1.

Na Reacdo 8, para as vazbes volumétricas de alimentacédo para amonia e ar, qy,, s

e q,. , respectivamente, as vazdes volumétricas para O; e N, sdo determinadas pela
Equacdo 19 e pela Equacdo 20. Consequentemente as vazdes molares para
amonia, oxigénio e nitrogénio, nyy,, Ng, € Ny,, podem ser determinadas pela
equacao de Clapeyron (Equacdes 25, 26 e 27) em funcéo das vazfGes volumétricas

Ay, € 24 - Considerando os gases de alimentacdo como gas ideal (presséo de

operacdo aproximadamente a atmosférica, 0,92 atm e temperatura de 25°C) e
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aproximando a composi¢do volumétrica do ar para 21% de oxigénio e 79% de
nitrogénio.

A Reacdo 8 apesar de ser apresentada como de equilibrio, para os célculos a seguir
foi admitida apenas a reacgao direta. De acordo com Sorgenti e Sachsel (1960), a
taxa de formacao do 6xido nitrico corresponde aproximadamente a taxa de colisdo
entre as moléculas de ambnia e do catalisador. Segundo Satterfield (1991),
estequiometricamente sdo necessarios 14,2% molar de NHj;, contudo devido ao
limite de explosividade da amonia NH3 no ar ser 12,4% a 0,8 MPa e um pouco mais
a 0,1 MPa, a concentracdo de trabalho da NH3; ndo deve ser superior a 11% em
processos a alta presséo e cerca de 13,5% a pressado atmosférica, sendo que para
as 5 amostras em estudo utilizou-se de 12,2% a 13,8% molar de amonia e pressao
de 0,093MPa (0,92 atm). Segundo Shreve (1980) a constante de equilibrio para a
Reacdo 8 e para a Reacdo 9 é de 9,94x10™ para a obtencéo de NO, a 627°C, logo

as reacoes diretas prevalecem.

Assim, para a Reacéao 8, tem-se:
4 NHa(g) + 5 Oz (g) <> 4 NO(g) + 6 H20 (g)

Reacédo 8
qlNH3 924, do, = 0,21 424
> Equagao 19
v, =0,79 q,,
Equacéo 20
— qlNH3
Tem-se:
Vazdes molares:
P A1y,
n = —
NH3real R . T

Equacéo 21
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— p ' 0,21 qZAr
nozreal - R-T

Equacéo 22

N, _p-q2ar - 079
2= R-T

Equacéo 23

Com o intuito de determinar qual foi o reagente limitante nesta reacdo, comparou-se

a Razao Molar de Alimentacao (Razédo Molar de O, / Nngeal ), Equacgéo 24, com a

Razdo Molar Estequiométrica (Razdo Molarde O,/ NH; . ), Equacgéo 25.
esteq

esteq

Através de substituicdes algébricas obteve-se a Equacdo 26 para a alimentacéo
estequiomeétrica de ar e amonia. A Equacdo 27 e a Equagdo 28, expressam
respectivamente as relacbes para se ter NH; ou O, como reagente limitante na

Reacao 8. Assim:

Reagente Limitante na Reacéo 8
4 NHs(g) + 5 O2 (g) <> 4 NO(g) + 6 H20 ()
Reacéo 8

Razdo Molar de Ozreal / NH3real

P * qrar - 021

nOZ real — R - T
nNH3real —pR.'C)I(lN,II._.Is

n02 real T€AG308 0,21 qz ar

nNH3 real Teacao 8 qlNH3
Equacéo 24

Razé&o Molar de O, NH;

estequiom etrica eStequiOm étriCa

n . 3
02 estequiom étrica T€A A0 8

5
= Z = 1,25
NH3 estequiom étrica rea ¢do 8

Equacéo 25
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Comparando as Razdes Molares

n02 real T€a (;50 8 nOZ estequiom étrica T€4 950 8
com

nNH3 real Te€Qcao 8

NH3 estequiom étrica rea ¢do 8

qz ar = 5r95Q1NH3
Equacéo 26

Para a Reacéo 8:

q2 4r = 5,95q1vy, = Relacéo Estequiométrica

Equacéo 27

q2 ar > 595q1vy, = Aremexcesso —) NHz= Reagente Limitante
Equacéo 28

q2 ar < 595q1yy, = NHz em excesso—) O = Reagente Limitante

Equacéo 29

Analisando a relacdo das vazdes volumétricas de alimentacdo do ar e da aménia na
Tabela 6, verifica-se que na Reacao 8 o reagente limitante foi a ambnia para todas

as amostras. Isto permite determinar as vazdes molares dos produtos da reacdo,

NMyo, NMp,o, conforme Equacdo 30 e Equacdo 31 e a quantidade de

Equacéao 32. Da estequiometria:

nOZ ndo consumido na Rea ¢i08’

Vazéo Molar de NO na Reacéo 8, nyg

P * qiNH;

Equacéo 30

Vazao Molar de H.O na Reacao 8, ny, o

Expressando nyy, em funcéo da vazao volumetrica, gq;, tem-se:

3 P qinH,

Mo =5 R )

Equacéo 31

Vazao Molar de Oz ndo consumido na Reagao 8, ng, . . .~ o8
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nOZ ndo consumido na Rea ¢308 - nOZalimenta(;éo nOZ estequiométrica Reagdo 8

_ b

n02 ndo consumido na Rea ¢do8 - R . T (qZ Ar

- 0,21 — qyyp, - 1,25)

Equacéo 32

Tabela 6 - Reagentes Limitantes, Vazdes Molares e Massicas nas reacdes de oxidacdo de NH;z e NO,
Reacdo 8 e Reacdo 9, sem a utilizagdo de ar auxiliar, para as amostras do ensaio preliminar

Amostras Ensaios Preliminares 1 2 3 4
Vaz0es ,, 16 14 18 18
Volumétricas 3
de Alimentacao 2, 100 100 130 130
(L/h)
Reagente 5,95q1NH, 95,2 83,3 107,1 | 107,1
Limitante
Reacédo 8 Reagente Limitante NH, NH; NH; NH;
Equagdo 28
"™NOproduto da Rea g 8 0,6026 | 0,5273 | 0,6780 | 0,6780
Equagéo 30
Reagente IINOproduto_da_kea gio 0,3013 | 0,2636 | 0,339 | 0,339
Limitante 2 ! ! ! !
Reacdo 9 no, .. e
nao consumiao na Kea ¢ao
Equacdo 32 0,0377 | 0,1318 | 0,1808 | 0,1808
Reagente Limitante
Equacéo 37 ©; O, O O
TtH20prod na Rea gao o 0,9040 | 0,7910 | 1,0169 | 1,0169
Equagéo 31
VazGes "INO30 consumido  na rea gio 9 0,5273 | 0,2637 | 0,3164 | 0,3164
Molares Equacdo 38
Reacdo 9 e N, ny,
(Mol/h) Equacao 23 2,9755 | 2,9755 | 3,8682 | 3,8682
o, produto da Rea ¢do 9 0,0753 | 0,2637 | 0,3616 | 0,3616
Equacéo 39
TN O2produto da Rea cao 9 3,465 | 12,128 | 16,633 | 16,633
Equagdo 40
Vazdes My,
Massica Equacio 40 83,31 83,31 108,31 | 108,31
Rea,g?]o ? MH2Oprod a feasao s 16,27 | 14,24 | 1831 | 1831
(9/h) Equacéo 40
mNO nao consumido na reagdo 9 15.82 791 949 949
Equacdo 40 ’ ' ’ ’
% NO, (N0, +NO)
Equacéo 41 16,22 17,04 17,10 17,10

Para a reacdo de oxidacdo do Oxido nitrico, Reacdo 9, que ocorre mais

acentuadamente no Reator 2, também se faz necesséria a determinacdo do
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Reagente Limitante. A razdo do resfriamento drastico no Reator 2 é para que ocorra
basicamente a reacéo direta de formacdo de NO; na reacdo de equilibrio. De acordo
com Clarke e Mazzafro (1996) abaixo de 150°C o equilibrio favorece a formacéo de
NO, logo em processos que ocorrem a baixas temperaturas pode-se desprezar a
reacdo inversa. Bodenstein (1922) verificou que acima de 290°C a reacgédo inversa de
decomposicdo do NO, é acentuada, como mostra a Figura 2 Bodenstein (1922)
apud Krase (1932). A determinacdo do reagente limitante foi feita de maneira
analoga a apresentada para a oxidacdo de NHjs;. Neste caso, comparam-se as
razdes molares, real e estequiométrica, entre os reagentes O, e NO, Equacéo 33 e
Equacdo 34, respectivamente. Resultando a Equacdo 35 para a relagao
estequiométrica. A Equacdo 36 e a Equacdo 37, expressam respectivamente as

relacbes para se ter NO e O,.como Reagente Limitante na Reacao 9. Assim:

2 NO(g) + Oz(g) <> 2NO4(9)
Reacao 9
Razdo Molarde O,  / NO,,

n
Ozreal Reagdo9 02 néo consumidona Reagéo 8

nNOreal Reacg&o 9 nNOproduto da Reacdo 8
Equacao 33
Razdo Molar de Ozestequiom étrica /Noestequiom étrica

nOZ estequiom étrica 1A Reac¢do 9 _ 1

nNOestequiom étrica N Reacdo 9
Equacéo 34

Comparando as Relacdes Molares

OZTeal Reagdo 9 nOZ estequiom étrica N4 Reacdo 9
com

nNOTeal ReaGéo 9 nNOestequiom étrica M@ Reagdo 9

Assim na Reacdo 9 para:

NO produto da Rea cdo 8 x i Atri
n — produto da Rea Géo = Re|agao Estequiométrica

2 n&o consumido na Rea G&o 8 2

Equacéo 35

nNo produto da Rea G&o 8 :>

n NO = Reagente Limitante

2 n&o consumido na Rea Géo 8 2
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Equacéo 36

NNO ,rod da Rea g&o 8 imi
n < produto da Rea G&o :> 02 = Reagente Limitante

2 n&o consumido na Rea Géo 8 2

Equacéo 37

Analisando a Razdo Real O,/NO e Razado Estequiométrica O,/NO da Tabela 6
verifica-se, que para todas as amostras na Reacdo 9 o reagente limitante foi o
oxigénio. Isto permite determinar a vazao molar de NO; na Reacéo 9, Equacéo 39 e

a vazao Molar de NO n&o consumido na Reagao 9, nyo, . ... - oo Equacéo
38.
Da Estequiometria:
Vazéo Molar de NO nao consumido na Reacéo 9,
MNOps0 consumido na reasios — TN Oproduto da Reagdo8 2ny, ndo consumido na Rea ¢io8

Equacéo 38
Vazao Molar de NO; produto da Reagao 9, nyy, .

nNOZ produto da rea ¢do 9 - 2 nOZ ndo consumido na Rea ¢do8

Equacéo 39

As vazdes molares dos produtos da Reacdo 8 e da Reacdo 9, foram convertidas
para vaz0es massicas através da Equacédo 40, além do NO ndo consumido na
Reacdo 9 e do N, presente no ar da alimentacédo. Assim torna-se possivel o calculo
do teor de NO4(NO + NO,) na entrada do Reator 3, Equacao 41.

Vazdes Massicas para os Gases na Entrada do Reator 3
m= n-Mol

Equacéo 40

Logo o teor de NOy, expresso em % de NO, na entrada do Reator 3 € calculado

como:

Myo, + M
%NO, NO; NO

(NO24NO) " yng, + Thy, + My, + Mo

Equacéo 41



74

A Equacado 41 é resultado das vazdes volumétricas de alimentacdo no Reator 1,

1y, © dz,, » COM €XCESSO de ar nas 4 amostras investigadas. Esta equacao néo é

aplicavel nos casos em que a alimentacdo de ar e ambnia ocorre
estequiometricamente ou com excesso de amonia, quando entdo os produtos da
Reacdo 8 e Reacdo 9 sédo diferentes, bem como os reagentes limitantes. Nestes
casos, como ndo ha oxigénio para oxidar o NO a NO,, a porcentagem de NOy, sera
expressa apenas em funcdo do NO, sendo que no caso de excesso de amonia esta
também estard presente junto com os produtos da reacéo, H,O e NO.

5.1.1.2 Célculo do teor de NOy, com a utilizacdo de ar auxiliar

No caso da amostra 5 dos ensaios preliminares, Tabela 5, em que o ar auxiliar foi
utilizado, sua alimentac&o ocorreu na linha que alimenta o Reator 2, um pouco antes
da entrada do Recipiente Oxidante e consequentemente apds a saida do Reator 1.
Nesta amostra foram utilizadas as mesmas vazdes volumétricas para amoénia e ar,

Qiyy, © G240 da amostra 1. Os célculos em relacdo a Reacdo 8, apresentados

anteriormente, permanecem sem alteragcdes. A seguir, os calculos referentes a
Reacao 9, que foram influenciados pela alimentac&o de ar auxiliar.

Para a vazdo volumétrica de alimentacdo de Ar Auxiliar, , tem-se as

q3Ar Auxiliar

seguintes vazdes molares de O, e N, Equacado 43 e Equacéao 45:

2 NO(g) + O2(g) «> 2NO»(g)
Reacéao 9

Vazao Molar de O, __,

ar auxiliar

qo, =0,21- g3

ar auxiliar ar auxiliar

Equacéo 42

p . qozarauxil p ' 0’21 ' q

nOZ ar auxiliar R-T R-T
Equacéo 43

3Ar auxiliar
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Vazao Molar de N>
an, = 0,79 - g3

N o :
ar auxiliar ar auxliar

Equacéo 44

n = P qNZar auxil _ p -0,79- 493 ar auxitiar
Nzar auxiliar R * T R ’ T
Equacéo 45

A Vazao Molar de oxigénio na Reacgdo 9 é entdo expressa pela Equacao 47

=n + n
02real Reag&o 9 02 n&o consumidona Reago 8 O24r auxitiar

p 0’21 ) q3Ar auxiliar
n02 real rea ¢ao 9 R T (qz Ar 0,21 - qlNH:" ) 1’25 ) + R . T
Equacéo 46
noz real yeq ¢s0 9 R - T [(qz Ar 0’21 - CI1NH3 ) 1‘25 ) + 0’21 ) q3Ar auxiliar ]

Equacéo 47

Novamente, comparando a razdo molar real e estequiométrica, entre 0s reagentes
O, e NO, resulta a Equacéo 49 para a relacdo estequiométrica. A Equacéo 50 e a
Equacédo 51 expressam respectivamente as relacfes para se ter NO produto da
Reacéo 8 e O, ndo consumido na Reacao 8 somado ao O, do ar auxiliar.

Determinacdo do Reagente Limitante na Reacao 9

Razdo Molarde O,  / NO,,

n +n
02real Reagdo9 02 no consumidona ReaGéo 8 024r qusitiar
nNOreal Reagéo 9 nNOproduto da Reacdo 8
Equacéo 48

Razdo Molarde O, =/ NO sstequiom étrica
estequiom étrica q

nOZ estequiom étrica 1@ Reac¢do 9 _ 1

nNOestequiom étrica Ma Reacdo 9

Equacéo 34
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Comparando as Rela¢gbes Molares

Ozreal ReaGéo 9 nOZ estequiom étrica 1A Reagdo 9
com

N0 eq Reagéo 9 N0 estequiom etrica na Reagdo 9

Assim na Reagéo 9 para:

"™NOproduto da Reagio 8 . S
= e’ I Relacgdo Estequiométrica

+n
0; ndéo consumido na Rea ¢ao 8 Ozar auxiliar 2
Equacéo 49
nyo. ~
produto da Reacao 8 N _ R ..
= = nte Limitan
02 néo consumido na Rea Gao 8 + nozarauxiliar > 2 O eage te tante
Equacéo 50

nyo ~
produto da ReaG&o 8 :> 0, =
2 =

n Reagente Limitante

i . I ()
2 n&o consumido na Rea Géo 8 2ar auxiliar

Equacéo 51

Analisando a e a relacdo

relagdo N +n
¢ 02 nao consumido na Rea ¢do 8 02ar auxiliar

nNo produto da Rea ¢ao 8

2

amostra em estudo, é o NO, conforme a Equacéao 50.

, ha Tabela 7, tem-se que o reagente limitante, neste caso da

A Equacao 53 possibilita calcular a vazdo molar de NO; produto da Reacédo 9 e a

Equacéao 52 permite calcular a vazdo molar de O, ndo consumida na Reacéo 9.

Vazéao Molar de O, Nao Consumido na Reacéo 9:

nNOproduto da Rea ¢do 8

nOZ ndo consumido na Rea ¢d08 + nOzar auxiliar 2

02 ndo consumido na rea ¢ao 9

Equacéo 52

Vazao Molar de NO; produto da Reagao 9, ny,:

Da Estequiometria:

nNOZ = nNOproduto da Rea ¢do 8

Equacéo 53
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As vazdes massicas foram calculadas através da Equacdo 40 para os gases na
entrada do Reator 3, i = n-Mol, e 0 teor de NOy, expresso em porcentagem de
NO; foi calculado pela Equacéo 54:

% NO,

m
NOZproduto Reagio 9

+

mNOZ prod Reagio 9 + mNZ aiment Reator 1 + mNZ ar auxiliar + mHZ Oproduto na Reagao 8 mOZ ndo consumido na reagio 9

Equacéo 54
A Equacdo 54 é o resultado para as vazdes volumétricas de alimentacdo no Reator

1, diyy, © 4z, € COMa utilizagao de ar auxiliar, g3, , .., nalinha que alimenta o

Reator 2. A Reagédo 8 e a Reacédo 9 ocorrem sem o O3 ser totalmente consumido, 0
gue possibilita na Reacdo 9 a oxidacdo de todo NO e, portanto, o teor de NOy deve-
se apenas ao NO,. Esta equacdo néo € aplicavel nos casos em que a alimentagao
de ar e amOnia ocorre estequiometricamente e/ou com excesso de amonia, quando
entdo deve-se realizar novo balanco para definir os produtos e os reagentes néo

consumidos na Reacéo 8 e na Reacéo 9.



Tabela 7 - Reagentes Limitantes, Vazdes Volumétricas, Molares e Massicas para a Reacéo 8 e
Reacdo 9, com a utilizacdo de ar auxiliar, para a amostra 5 do ensaio preliminar
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Amostra Ensaio Preliminar 5
qlNH3 16
qZAr Principal 100
Vazoes q3 B 75
Volumétricas de ar_auziliar
Alimentacédo QOzar auxiliar 15,75
(L/h) (Equagdo 42)
qNZar auxiliar 59,25
(Equacéo 45)
Reagente 5,95q1NH, 95,2
Limitante Reagente Limitante NH
Reacédo 8 ( Equagéo 28) :
Vazdes Molares Tl02 real rea ¢io 9 = Mo, nio Consumido na rea¢ao 8 + noz ar auxliar 0,6309
Reac#io 9 - Equagao 47
(MOI/h) Noprod na Rea ¢do 8 0,3064
2
Reagente L
Limitante ReagEerLtae Ig(l)rrgéante NO
Reacdo 9 alat
my 0z produtuo mna rea¢io 9 27'721
Equacdo 40
Vazdes Ty,
Maéssicas Equacdo 40 145,80
Reacédo 9 My, 0 i
prod na Rea géo 8 16'271
(9/h) Equacéo 40
mNO ndo consumido na Reagdo 9
Equacao 40 10,546
NO, (NO,+NO)
% Equacéo 54 13,84

5.2 RESULTADOS DOS ENSAIOS PLANEJADOS PARA OBTENCAO DE NOyx E
DAS SOLUBILIDADES Pido citricos Pégua S F)CNA+2'1gual-

Os ensaios foram

experimentos, apresentados no item 4.3, Delineamento Experimental.

realizados de acordo com o0s projetos estatisticos de

Em cada ensaio planejado, tanto o que utilizou a porcao dos finos da rocha fosfatica,

guanto o que usou a porcao dos grossos, foram feitas trés determinacfes do teor de

NOy, expressos como teor de NO; e calculado um valor médio. Os resultados dos

ensaios de obtencdo dos compostos fosfatados para as determinacdes das



79

solubilidades de fésforo nos extratores: &cido citrico, solugcdo 2% (Paxcido citrico); agua,
(Pagua); citrato neutro de amdnio (CNA) mais agua, (Pcna+agua), €Xpressos em %P,0s
sdo apresentados e discutidos nos itens a seguir. O detalhamento de cada ensaio
realizado esta apresentado para os finos na Tabela 37 e para os grossos na Tabela

38 do apéndice.

5.2.1 Andlise estatistica dos resultados com os finos da rocha

Dos 14 ensaios do planejamento inicial, apenas 7 ensaios foram realizados
completamente. Os testes foram interrompidos em razdo de se considerar que
rochas com graos finos, “pobres” em P,0s, certamente dariam menor quantidade de
fosforo soluvel nos extratores. A Tabela 8 apresenta os resultados para as variaveis
estudadas no teor de NOy gerado e as solubilidades de fosforo nos extratores Pagua;

Pcnaraguas Pacido citrico. A Sequéncia de ensaios realizada foi: 10, 13,6, 2, 3,7, 1

Tabela 8 —Resultados do teor de NO, , expresso como NO, e das solubilidades de fosforo nos
extratores: agua, (Pagua); Citrato neutro de aménio mais agua, (Pcna+agua) € acio citrico (solugéo 2%),
(Pacido citrico), €XPressos em %P,0s para o planejamento com os finos da rocha.

C=

Std A= _ : D= placas E=ar NO, P acido .
Order  agitacdo B= temperatura urg:)lg].pno porosas auxiliar MEDIO  citrico Pagua  Penarsga  Ptotal
1
-1 -1 -1 1 1 5,72 2,87 0,10 0,11 9,40
2
1 -1 -1 -1 1 7,59 2,72 0,01 1,04 10,07
3
1 1 -1 1 -1 13,40 2,97 0,06 0,84 10,39
4 1 1 1 1 1
5 1 1 1 1 1
6
1 -1 1 1 -1 10,93 2,53 0,10 1,07 10,01
-
1 1 1 -1 1 5,33 3,02 0,04 1,25 9,76
8 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0
10
0 0 0 0 0 9,21 2,78 0,07 1,15 9,73
1 0 0 0 0 0
12 0 0 0 0 0
13
0 0 0 0 0 9,19 3,65 0,07 1,04 9,72
14 0 0 0 0 0
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5.2.1.1 Analise estatistica dos resultados de NO, com os finos da rocha

Como a obtencdo do NOy ocorre no recipiente oxidante do Reator 2, portanto, antes
do Reator 3 onde ocorre a formagdo dos compostos organofosfatados, apenas as
variaveis independentes temperatura e ar auxiliar podem exercer influéncia a
obtencédo desses Oxidos.

Os 7 ensaios realizados com o planejamento original, Tabela 8, permitiram entéo a
geracdo de um projeto fatorial 22, com 2 pontos centrais e repeticdo do experimento
4. Os valores médios dos teores de NO, dos ensaios realizados estao apresentados
na Tabela 9. Os dados foram tratados estatisticamente através do programa

Statistica Versao 8.

Tabela 9 - Andlise do NO,, expresso como teor de NO, para duas variaveis.

Ensaio # Temperatura  Ar auxiliar Teor de NO; (%)
1 -1 1 5,72
2 -1 1 7,59
3 1 -1 13,40
6 -1 -1 10,93
7 1 1 5,33
10 0 0 9,21
13 0 0 9,19

A estimativa dos efeitos, dos coeficientes e seus respectivos erros, bem como, o
valor de p para a verificacdo da significancia destes parametros estdo apresentados
na Tabela 10. A anélise de variancia da regressao e o0s respectivos coeficientes de

determinacao estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 10 - Efeitos e coeficientes da regresséo, para o modelo do teor de NO, expresso como teor de
NO, em funcdo da temperatura e do ar auxiliar.

Erro Erro padrdo
Efeit dré t(3 Valor — Coeficient -
eito E?eirt?)(; 3 alor —p oeficiente Coeficiente
Média 9,12 0,30 30,43  0,000078 9,12 0,30
Temperatura (B) 0,58 0,72 0,81 0,475150 0,29 0,36
Ar Aucxiliar (E) -6,18 0,72 -8,63  0,003267 -3,09 0,36

Interacio (B) e (E) -1,89 0,72 2,64 0077984  -0,94 0,36
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Tabela 11 - ANOVA da regressédo para o modelo do teor de NO, expresso como teor de NO, em
funcdo da temperatura e do ar auxiliar.

Soma de Graus de Média de desvios

Fator quadrados liberdade quadraticos Valor de F Valor de p
Temperatura (B) 0,39 1 0,39 0,66 0,475150
A Auxiliar (E) 43,96 1 43,96 74,55 0,003267
Interacéo (B) e (E) 4,09 1 4,09 6,94 0,077984
Erro 1,77 3 0,59
Soma Total de

49,00 6

quadrados
R? = 0,9639 R? ajustado = 0,92779

A andlise estatistica permite dizer que a temperatura (B) e a vazao de ar auxiliar (E)
s6 podem ser interpretadas simultaneamente devido a interacao entre elas, para um
nivel de significancia a=0,10. Como o interesse dessa reacéo é a geracao de NOy,
observando o comportamento do fenémeno apresentado na Tabela 10 de estimativa
dos parametros, vé-se que a melhor situacao de geracédo de NOy é com o ar auxiliar
no nivel minimo (-1), sem ar auxiliar e a temperatura no valor maximo (+1), 680°C,
assim o aumento da vazao de ar auxiliar diminui o teor de NOx, corroborando a
tendéncia indicada nos ensaios preliminares. A Figura 12 ilustra melhor o

comportamento apresentado na analise estatistica.

1.2
1.0
LR
0.8

0.4

ArAuxil
(=]
=]

| ERr]
| EE
/=11
=9
=7
==

-1,
-2 10 £8 0% 04 02 00 02 04 08 08 10 12

Temperatura

(@)  Superficie de resposta (b)  Linhas de contorno
Figura 12 - Superficie de resposta (a) e linhas de contorno (b), para o modelo do teor de NO
expresso como teor de NO, em fun¢éo do ar auxiliar e da temperatura no Reator 1.

5.2.1.2 Andlise estatistica dos resultados das solubilidades de fosforo nos extratores

dos compostos obtidos utilizando os finos da rocha fosfatica
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Da Tabela 12 a Tabela 17 estdo os tratamentos estatisticos dos resultados da
solubilidade de fésforo, apresentados na Tabela 8, colunas 8 a 10.

A Tabela 12 apresenta a estimativa dos efeitos, dos coeficientes e seus respectivos
erros, bem como, o valor de p para a verificagdo da significancia destes parametros
para a solubilidade de Pacido citrico, €M funcdo da agitagdo no Reator 3, da
temperatura do Reator 1, da umidade do composto e das placas porosas no Reator
3, desconsiderando o ar auxiliar, por ter apresentado uma influéncia negativa na
geracado de NOx, somando-se ao fato de se ter 5 pontos fatoriais e verificando a
interacdo agitacdo com temperatura. A analise de variancia da regressdo e o0s
respectivos coeficientes de determinagéo estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 12 - Efeitos e coeficientes da regresséo, para o modelo de solubilidade de Péacido citrico,
expresso como % de P,Os em funcdo da agitacdo no Reator 3, da temperatura do Reator 1, da
umidade do composto e das placas porosas desconsiderando o ar auxiliar e verificando a interacédo
agitacdo com temperatura, para os finos da rocha fosfatica.

Erro Erro padrdo
Efeito padr_ao t(1) Valor-p  Coeficiente Coeficiente
Efeito
Média 3,2150 0,4350 7,3908 0,085617 3,2150 0,4350
Agitacdo (A) 0,5400 1,2304 0,4389 0,736707 0,2700 0,6152
Temperatura (B) 0,9100 1,2304 0,7396 0,594586 0,4550 0,6152
Umidade do 00700 06152 -0,1138 0927871  -0,0350 0,3076
Composto (C)
Placas Porosas (D) -0,1200 0,6152 -0,1951 0,877358 -0,0600 0,3076
Interacioentre (A) ;9100 10655 07602 0586204  0,4050 0,5328

e (B)
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Tabela 13- ANOVA da regresséo , para o modelo do solubilidade de Pacido citrico, €Xpresso como %
de P,0Os em funcéo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do composto e
das placas porosas do Reator 3, desconsiderando o ar auxiliar e verificando a intera¢do agitagdo com
temperatura, para os finos da rocha fosfatica.

Fator Soma de (_Braus de '\ggg\i/?oosle Valor de Valor de p
quadrados liberdade quadraticos F
Agitacédo (A) 0,0729 1 0,0729 0,1926 0,73671
Temperatura (B) 0,2070 1 0,2070 0,5470 0,59459
Umidade do Composto 0,0049 1 0,0049 0,0129 0,92787
I(Dcl:azcas Porosas (D) 0,0144 1 0,0144 0,0381 0,87736
Interacéo entre (A) e (B) 0,2187 1 0,2187 0,5779 0,5862
Erro 0,3785 1 0,3785
0,7582 6

Soma Total de quadrados

R? = 0,50084 R? ajustado = 0

Esta andlise indica que os efeitos das variaveis independentes ndo foram
significativos (valor p). Ainda, pelo fato de se ter apenas 5 pontos fatoriais, fez-se
uma outra analise usando a influéncia da temperatura e do ar auxiliar na geracdo do
NO.. Esta ultima analise confirmou que nenhuma das variaveis de processo mostrou
efeito significativo. Logo, para a resposta P cido citrico O Valor da média € quem melhor

representa o conjunto de dados.

A Tabela 14 apresenta a estimativa dos efeitos, dos coeficientes e seus respectivos
erros, bem como, o valor de p para a verificagdo da significancia destes parametros
para a solubilidade de Pcna+agua, €M fungéo da agitacdo no Reator 3, da temperatura
do Reator 1, da umidade do composto e das placas porosas desconsiderando o ar
auxiliar, pelos mesmos motivos que para Pacido citricor A andlise de variancia da
regressdo e os respectivos coeficientes de determinacdo estdo apresentados na
Tabela 15.



84

Tabela 14- Efeitos e coeficientes da regresséo, para o modelo da solubilidade de Pcna+agua,
expresso como % de P,Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da
umidade do composto e das placas porosas do Reator 3, desconsiderando o ar auxiliar, para os finos
da rocha fosfética.

Erro Erro padréo
Efeito padréo t(2) Valor - p Coeficiente L

Efeito Coeficiente
Média 1,0650 00270 39,4399 0,000642 1,0650 0,0270
Agitacao (A) 20,2450 0,096  -2,6755 0,115908 20,1225 0,0458
Temperatura (B) 20,2550 0,096  -2,7847 0,108391 20,1275 0,0458
Umidade do 0,2200 0,0661 3,3261 0,079731 0,1100 0,0331
Composto (C)
Placas Porosas (D) 0,900 00661  -2,8725 0,102835 -0,0950 0,0331

Tabela 15- ANOVA da regresséo , para o modelo do solubilidade de Pcna+agua, €Xpresso como % de
P,Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do composto e
das placas porosas do Reator 3, desconsiderando o ar auxiliar, para os finos da rocha fosfatica.

Soma de Graus de Média de
Fator - desvios Valor de F Valor de p
quadrados liberdade .
quadraticos

Agitacdo(A) 0,0313 1 0,0313 7,1583 0,1159
Temperatura (B) 0,0339 1 0,0339 7,7545 0,1084
Umidade do Composto (C) 0,0484 1 0,0484 11,0629 0,0797
Placas Porosas (D) 0,0361 1 0,0361 8,2514 0,1028
Erro 0,0088 2 0,0044
Soma Total de quadrados 0,0951 6

R? = 0,90798 R? ajustado = 0,72393

Os valores de p indicam fortes suspeitas de efeitos das variaveis agitacao,
temperatura e umidade do composto e placa difusora, com coeficiente de
determinacdo ajustado de 0,7239. Cabe aqui ressaltar que o efeito do ar auxiliar
poderia também exercer alguma influéncia ja que foi a variavel de maior importancia

(embora negativa) no ajuste do modelo de NO,.

A resposta de solubilidade ao Pcna+agua POde ser expressa no dominio experimental
pela Equacéao 55.

PCNA+H20 =1,0650-10,1225-A-0,1275-B+0,1100-C—-0,0950-D
Equacéo 55
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Quando se compara na Tabela 6, o teor NO, médio de cada ensaio com o valor da
solubilidade de fosforo, Pcna+agua, Verifica-se que com o aumento do teor de NO; ha
um aumento no valor de Pcna+agua, COM eXxcecdo do ensaio 7.

A Tabela 16 apresenta a estimativa dos efeitos, dos coeficientes e seus respectivos
erros, bem como, o valor de p para a verificagdo da significancia destes parametros
para a solubilidade em Psgua, €m funcéo da agitacdo no Reator 3, da temperatura do
Reator 1, da umidade do composto e das placas porosas do Reator 3,
desconsiderando o ar auxiliar. A andlise de variancia da regressdo e os respectivos
coeficientes de determinacdo estdo apresentados na Tabela 17. Devido aos
resultados de Pagua Serem muito pequenos estes foram multiplicados por 100 para
todo o tratamento estatistico, 0 que ndo altera as tendéncias obtidas a partir da

analise.

Tabela 16- Efeitos e coeficientes da regresséo, para o modelo do solubilidade de Pagua, €Xpresso
como % de P,0Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do
composto e das placas porosas do Reator 3, desconsiderando o ar auxiliar, para os finos da rocha
fosfatica.

. Erro . Erro padrdo

Efeito padrio t(2) Valor —p Coeficiente ~Coeficiente
Média 5,8333 0,5833 10,0000  0,009852 5,8333 0,5833
Agitacdo (A) -2,9167 1,9782 -1,4744  0,278312 -1,4583 0,9891
Temperatura (B) -3,4167 1,9782 -1,7272 0,226277 -1,7083 0,9891
Umidade do
Composto (C) 0,133975

3,5000 1,4289 2,4495 1,7500 0,7144
Placas Porosas (D) 0,061348

5,5000 1,4289 3,8492 2,7500 0,7144

Tabela 17- ANOVA da regresséo , para o modelo da solubilidade de Psgua, €xpresso como % de P,0s
em funcéo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do composto e das
placas porosas do Reator 3, desconsiderando o ar auxiliar, para os finos da rocha fosfatica.

Soma de Graus de Médi"f‘ de
Fator - desvios Valor de F Valor de p
quadrados liberdade -
guadraticos
(1) Agitacdo 4,4384 1 4,4384 2,1739 0,278312
(2) Temperatura 6,0906 1 6,0906 2,9831 0,226277
(3) Umidade do Composto 1 0,133975
12,2500 12,2500 6,0000
(4) Placas Porosas 30,2500 1 30,2500 14,8163 0,061348
Erro 4,0833 2 2,0417
Soma Total de quadrados 6
61,7143

R% = 0, 93383 R? ajustado = 0,8015
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Para esta resposta a umidade do composto apresentou uma suspeita de
significancia, enquanto que a porosidade da placa apresentou efeitos significativos
ao nivel de significancia de 0,1. Os demais, inclusive o ar auxiliar ndo apresentaram
efeitos importantes. O coeficiente de determinacdo para este ajuste foi de R?
ajustado = 0,8015. Esta resposta pode ser expressa no dominio experimental pela
Equacéao 56.
Py,0 =583+175-C+275-D
Equacéo 56

5.2.2 Andlise Estatistica Dos Resultados Com Os Grossos Da Rocha

Os 11 ensaios planejados foram realizados de acordo com o projeto estatistico de
experimentos apresentados no item 4.3 Delineamento Experimental. A Unica
diferenca € que, neste caso, ndo se utilizou o ar auxiliar na analise dos grossos
como consequéncia do forte efeito negativo no teor de NOy obtido, nos experimentos
realizados com os finos. A sequéncia de ensaios realizada foi: 6, 7, 4,
10,8,1,9,5,3,2,11.

Os resultados obtidos para o teor de NOy, expresso como %NO, e a solubilidade de
fésforo nos diversos extratores para os grossos da rocha, expressos em %P,0s,

estdo na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados do teor de NO, , expresso como %NO, e as solubilidades de foésforo nos
extratores, expressos em %P,0s para o planejamento com 0s grossos da rocha.

Ordem A= B= o D= NO,  Piido

x o x umidade no laca s Ps > A P
Padrdo agitacdo temperatura P Médio iy 0@ T CNA+Agua ol

comp. difusora
1 -1 -1 -1 -1 10,59 3,42 0,19 1,30 13,47
2 1 -1 -1 1 10,93 2,44 0,08 1,24 12,42
3 -1 1 -1 1 1529 3,14 0,05 1,03 13,71
4 1 1 -1 -1 14,04 2,35 0,07 0,99 12,67
5 -1 -1 1 1 11,22 2,32 0,09 1,23 12,55
6 1 -1 1 -1 11,08 2,44 0,05 1,27 12,48
7 -1 1 1 -1 14,00 2,25 0,05 1,01 12,54
8 1 1 1 1 13,39 2,93 0,05 0,97 13,63
9 0 0 0 0 13,18 3,02 0,06 1,12 12,25
10 0 0 0 0 11,82 3,70 0,10 1,25 12,26
11 0 0 0 0 1354 2,85 0,06 1,12 14,13

A, B C e D sdo as variaveis codificadas entre -1 e +1.
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5.2.2.1 Analise estatistica dos resultados de NOy com 0s grossos da rocha

Como ja dito anteriormente a formagdo de NOy ocorre através da Reacdo 8, no
Reator 1 e da Reacdo 9, no Reator 2. Quando a finalidade é ter como produto NO,
na Reacdo 8 e NO, na Reacéo 9, o que ocorreu neste trabalho, estas reagbes em
relacdo a temperatura tém comportamentos contrarios. Como apresentado no
capitulo 3 Revisdo Bibliografica, a reacdo direta da Reacdo 8 é favorecida pelo
aumento da temperatura e a reacdo direta da Reacdo 9 é favorecida para baixas
temperaturas. Para a Reacao 8 a Figura 1, (KRASE, 1932) mostra como a oxidacéo
da amonia é influenciada pelo tempo de contato e pela temperatura da malha tecida
com fios de platina. Rendimentos de 6xido nitrico superiores a 90% sao obtidos para
temperaturas superiores a 750°C e tempo de contato inferiores a 3x10™ segundos.
De acordo Clarke e Mazzafro (1996), a pressdao atmosférica tem-se 97 a 98% de
conversdo e temperaturas de 790 a 850°C como valores tipicos. Na Reacao 9, de
acordo com estes mesmos autores, Clarke e Mazzafro (1996), abaixo de 150°C o
equilibrio é favoravel a formacdo de NO,, logo em processos que ocorrem a baixas
temperaturas pode-se desprezar a reacao inversa. Bodenstein (1922) verificou que
acima de 290°C a reacédo inversa de decomposicdo do NO, & acentuada, como
mostra a Figura 2, Bodenstein (1922) apud Krase (1932). Assim a razao do
resfriamento drastico no Reator 2 € para que ocorra basicamente a reacéo direta de
formacédo de NO; na reacéo de equilibrio com a finalidade de favorecer a formacéo
de HNO3; no Reator 3, Reacdo 12. Por sua vez como a formacdo de NO,, é
favorecida pela formacdo de NO, quando da escolha das variaveis independentes
optou-se em estudar a influéncia da temperatura no Reator 1 com o teor de NOy

formado.

4 NH3(g) + 5 O3 (g) < 4 NO(g) + 6 H,0 (g)

Reacéo 8
2 NO(g) + O2(g) «> 2NOx(g)

Reacgéo 9

3 NO; (g) + H20 (I) > 2 HNO3(aq) + NO(g)
Reacéo 12
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Das varidveis de estudo para a obtencdo de NO,, apenas a temperatura exerceu
influéncia para a obtencdo do NOy, pois como mencionado, inclusive na anélise dos
finos, a obtencdo destes 6xidos ocorre nos Reatores 1 e 2, localizado, antes do
Reator 3, onde ocorre a formagdo dos compostos organofosfatados. A tendéncia do
efeito da temperatura do Reator 1 na geragcdo de NOy pode ser observada na Figura
13.
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Figura 13 - Teor de NO, em funcé&o da temperatura, para o planejamento experimental com os
grossos darocha.

Pelo descrito anteriormente, fica evidente a tendéncia de que temperaturas mais

elevadas favorecem a geracdo do NO (reacao direta a partir da combustdo de NH3).

5.2.2.2 Andlise estatistica dos resultados das solubilidades de fosforo nos extratores

utilizando os grossos da rocha fosféatica

A analise para as solubilidades do fésforo nos extratores ndo apresentou resultado
gue indicasse significancia de nenhuma variavel independente, para o teste com 0s

grossos.
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Uma andlise visual da Tabela 8 e Tabela 18 mostrou que os valores médios dos
compostos estavam na mesma ordem de grandeza nos dois casos. Entéo, decidiu-
se juntar todos os ensaios (finos + grossos) e usar a estratégia de tendéncias a partir
de graficos entre as varidveis. Isso tornou possivel uma andlise dos dados
acoplados, expurgando pontos que nao estavam indicando nenhuma tendéncia. Os

resultados desta andlise esta no item a seguir.

5.2.2.2.1 Andlise Estatistica Dos Resultados Com Os Dados Acoplados

A analise do Pgirico cOm todos os pontos acoplados dos 2 planejamentos, indicaram
uma forte disperséo, isto é, a presencga dos “outliers” no conjunto, deixava a analise
sem nenhuma evidéncia de significancia das variaveis. Os pontos foram entdo
expurgados, com base em graficos indicativos de tendéncias. Fazendo-se um
grafico de Pgirico €m funcdo do NO,, do total dos 18 pontos (7 pertencentes aos
ensaios utilizando os finos da rocha e 11 pontos referentes aos ensaios utilizando os
grossos da rocha), notou-se que 11 pontos seguiam uma tendéncia linear e 7 pontos
estavam completamente dispersos, “outliers”. Entdo decidiu-se expurgar estes 7
pontos dispersos e proceder a analise com os 11 pontos mais coerentes. Assim,
foram retirados os ensaios 1, 5 e 7 do planejamento utilizando os finos da rocha e os
ensaios 1, 4, 7 e 10 do planejamento utilizando os grossos da rocha

Da Tabela 19 a Tabela 24 estdo os tratamentos estatisticos com os dados
acoplados para as determinacdes da solubilidade de fésforo nos extratores,
respectivamente Pacido cirico (Tabela 19 e Tabela 20), de Pcna+agua (Tabela 21 e
Tabela 22) e de Psgua (Tabela 23 e Tabela 24).

A Tabela 19 e a Tabela 20 apresentam os parametros e a ANOVA da regressao,
respectivamente, para a solubilidade em Pagigo citrico, Utilizando os dados acoplados

da rocha.
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Tabela 19 - Coeficientes e erro padrao da regressédo, para o modelo do solubilidade de Péacido
citrico, expresso como % de P,Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1,
da umidade do composto e da placa difusora para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha
fosfatica).

Termo Coeficiente Erro Padrao Valor de t Valor de p
Média 2,82083 0,04892 57,66 0,000
Agitagao (A) 0,01375 0,05684 0,24 0,817
Temperatura (B) 0,29125 0,05684 5,12 0,002
Umidade (C) -0,06188 0,04922 -1,26 0,255
Placa difusora (D) -0,08354 0,05814 -1,44 0,201

R°=86,07% R’ ajustado = 76,78%

Tabela 20 - ANOVA da regresséo , para o modelo do solubilidade de Pacido citrico, EXPresso como %
de P,0Os em funcéo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do composto e
da placa difusora para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha fosfatica)

Média dos
Desvios Valor de F Valor de p
Quadraticos

Graus de Soma de
Liberdade Quadrados

Efeitos Principais 4 0,63863 0,15966 9,27 0,010
Erro Residual 6 0,10338 0,01723

Falta de Ajuste 3 0,05846 0,01949 1,30 0,417
Erro Puro 3 0,04492 0,01497

Total 10 0,74200

A nova analise para Paido citrico Mostrou uma forte influéncia da temperatura seguida
de leves influéncias da placa difusora e da umidade. A agitacdo ndo se mostrou
importante nesta analise. O coeficiente de determinacdo deste ajuste foi de 0,7678.

A equacéo representativa desta tendéncia é a Equacéo 57.

Piico = 2,8208 + 0,2912-B — 0,0619 - C — 0,0835- D

Equacéo 57
A temperatura (B) tem efeito positivo na solubilidade do fésforo na solucéo de &cido
citrico (2%). Assim para que 0os compostos formados tenham alta solubilidade neste
extrator o melhor € que a temperatura do Reator 1 esteja no maximo, (+1) 680°C. O
gue pode ser atribuido ao fato de maior a temperatura no Reator 1, maior a
formacdo de NOx e, consequentemente, mais reagentes para reagirem com a

mistura do Reator 3.
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A variavel umidade (C) tem efeito negativo, quando no minimo, (-1) 20%,
contribuindo levemente para o aumento dos compostos sollveis em &cido citrico.
Uma explicagdo pode ser atribuida ao baixo teor de umidade no composto dificultar
a sua solubilidade em &gua e, por sua vez, o composto formado passa a ser mais
soltvel em acidos orgéanicos inclusive no &cido citrico.

A variavel placa difusora (D) também tem efeito negativo e quando no minimo, (-1)
baixa porosidade, também colabora levemente para o aumento dos compostos
soltveis em &cido citrico produzidos no Reator 3. Isto pode ser atribuido ao fato de a
baixa porosidade da placa possibilitar uma melhor difusdo dos gases pelo leito,
evitando a formacdo de caminhos preferéncias e, portanto, facilitando um bom
contato entre 0s gases e o composto no Reator 3.

A Tabela 21 e a Tabela 22 apresentam os parametros e a ANOVA da regressao,

respectivamente, para a solubilidade em Pcna+agua, Utilizando os dados acoplados.

Tabela 21 — Coeficientes e erro padréo da regresséo, para o modelo da solubilidade de Pcna+agua,
expresso como % de P,Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da
umidade e da placa difusora e a interacdo entre agitacdo e temperatura, agitacéo e placa difusora e
umidade e placa difusora, para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha fosfatica).

Termo Coeficiente Erro Padrao Valor de t Valor de p
Média 1,1300 0,04552 24,82 0,000
Agitacao (A) -0,0250 0,07198 -0,35 0,751
Temperatura (B) -0,1412 0,03688 -3,83 0,031
Umidade (C) 0,0150 0,03942 0,38 0,729
Placa difusora (D) -0,0363 0,05858 -0,62 0,580
Agitacéo e Temperatura 0,0912 0,05398 1,69 0,190
(A)e (B)
Agitacdo e Placa difusora 0,0363 0,06488 0,56 0,615
(Me(@)
Umidade e Placa difusora 20,1000 0,03942 -2,54 0,085

(C) e (D)

R* = 88,53% R ajustado = 61,76%
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Tabela 22- ANOVA da regresséo , para o modelo do solubilidade de Pcna+agua, €Xpresso como % de
P,Os em funcdo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1 e da interacdo entre da
umidade do composto e da placa difusora e da interacdo entre agitacdo e temperatura, agitacéo e
placa difusora e umidade e placa difusora, para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha
fosfatica).

Média dos
Desvios Valor de F Valorde p
Quadraticos

Graus de Soma dos
Liberdade Quadrados

Efeitos Principais 4 0,13833 0,034581 5,56 0,095
InteracgOes 2 3 0,04932 0,016441 2,64 0,223
Efeitos

Erro Residual 3 0,01865 0,006217

Erro Puro 3 0,01865 0,006217

Total 10

Para o Pcnatragua @ @nalise estatistica indicou o efeito da temperatura e a presenca da
interacdo entre a umidade e a placa difusora. As tendéncias podem ser vistas na
Equacéao 58.

Penatzo = 1,13—0,14-B—0,10-C-D

Equacao 58

Neste caso, o efeito da temperatura (B) € negativo, logo, para se obter mais
compostos solUveis em citrato neutro de amoénio a melhor situagcdo é com a
temperatura do Reator 1 no minimo, (-1) 600°C. Uma possibilidade é que, a
temperatura menor no Reator 1 contribua para uma reducdo na conversao de
amonia a NO. Os produtos deste reator influenciam na formacéo de compostos mais
soluveis no extrator CNA + agua no Reator 3. Clarke e Mazzafro (1996) citam que a
Reacdo 14, reacdo paralela, também diminui o rendimento para obtencdo do NO,
contudo a temperatura de reacdo deve ser muito mais baixa, por volta de 500°C,
para a perda de rendimento da NHjz devido a formacdo de N,O tornar-se

significativa.
2 NHs(g) + 202 (g) <> N20(9) + 3 H20 (g)
Reacéo 14

As variaveis umidade (C) e placa difusora (D) s6 podem ser interpretadas em
conjunto devido ao efeito da interacdo ser maior que os efeitos individuais, em que a

umidade (C) tem efeito positivo e a placa difusora (D) efeito negativo.
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A Tabela 23 e a Tabela 24 apresentam os parametros e a ANOVA da regresséo,

respectivamente, para a solubilidade em Pggua, utilizando os dados acoplados da

rocha.

Tabela 23- Coeficiente e erro padréo da regresséo, para o modelo do solubilidade de P4g., expresso
como % de P,0Os em funcéo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do
composto, da placa difusora e da interacdo agitacdo e temperatura, agitacdo e placa difusora e
umidade e palca porosa, para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha fosfatica).

Termo Coeficiente  Erro Padrao Valor de t Valor de p
Média 0,06333 0,003600 17,59 0,000
Agitagao (A) -0,02833 0,005693 -4,98 0,016
Temperatura (B) -0,01625 0,002917 -5,57 0,011
Umidade (C) 0,01500 0,003118 4,81 0,017
Placa difusora (D) 0,00542 0,004634 1,17 0,327
?Ag)itzg(g‘Bo) e Temperatura 4 40875 0,004270  -2,05 0,133
Agitacdo e Placa difusora 0,02458 0,005131 4,79 0,017
(Me®)
Umidade e Placa difusora -0,00500 0,003118 -1,60 0,207

(C) e (D)

R* = 97,98% R*-ajustado = 93,25%

Tabela 24- ANOVA da regresséo , para o modelo do solubilidade de Pgsgua, €Xpresso como % de P,Os
em funcéo da agitacdo do Reator 3, da temperatura do Reator 1, da umidade do composto, da placa
difusora e a interacdo agitacdo e temperatura, agitacdo e placa difusora e umidade e palca porosa,
para os dados acoplados (finos mais grossos da rocha fosfatica).

Graus de Soma dos Média dos

. Desvios Valor de F Valor de p

Liberdade Quadrados ‘s

Quadraticos

Efeitos Principais 4 0,0042878 0,00107196 27,56 0,011
Interacgoes 2- 3 0,0012271 0,00040903 10,52 0,042
Efeitos
Erro Residual 3 0,0001167 0,00003889
Erro Puro 3 0,0001167 0,00003889
Total 10

Para o0 Pgsua, @ andlise estatistica indicou que todas variaveis tinham efeitos

importantes, no caso da placa difusora s6 em conjunto com agitacdo ou a umidade.

As tendéncias podem ser vistas na Equacao 59.
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Py,0 =0,0633 -0,0283-A-0,0162-B+0,0150-C—-0,0087-A-B+ 0,0246-A-D
—0,0050-C-D

Equacéo 59

O efeito da variavel agitacdo (A) foi negativo, logo para se obter mais compostos
soluveis em agua a melhor situacéo é com a agitacdo no minimo, (-1) sem agitagéo.
Uma possibilidade para tal efeito pode ser atribuida ao fato de que, sem agitacdo, o
contato entre os produtos das reacdes do Reator 1 e 2 e a mistura do Reator 3 é
menor e, portanto, mais compostos sollveis em agua sao formados. A variavel
temperatura (B) do Reator 1 também tem efeito negativo, portanto, maior quantidade
de fosforo soluvel em agua é obtida com a temperatura no minimo, (-1) 600°C.
Como no caso do extrator CNA+agua, a possibilidade € de que a temperatura menor
no Reator 1 contribua para uma reducdo na conversdao de amoénia a NO e os
produtos deste reator influenciam na formacao de compostos mais sollveis em agua
no Reator 3 A variavel umidade (C) tem efeito positivo na solubilidade do composto
obtido, assim quando a umidade adicionada a mistura (rocha fosfatica/ matéria
organica) estiver no maximo, (+1) 40%, o teor de agua € maior e a solubilidade em
agua dos compostos formados no Reator 3 é favorecida. A variavel placa difusora
(D) s6 pode ser analisada em conjunto com a variavel agitacéo (A). Devido ao efeito
de interacdo AD ser maior do que o efeito individual para D, em que a agitacdo tem
efeito negativo e a placa positivo. A Equacdo 59 apresenta pequena contribuicdo
para a interacdo entre a Agitacdo (A) e a Temperatura (B) e entre a Umidade (C) e a
Placa Difursora (D) com efeito negativo em cada interacao.

Pode-se fazer agora, uma interpretacdo das variaveis de entrada, para os trés
extratores a luz da Equacéo 57, da Equacédo 58 e da Equacédo 59. Convém lembrar
gue os valores usados nas equacdes sdo os das variaveis codificadas, portanto,
todas elas variam de -1 a +1.

Iniciando-se pela varidvel Agitacdo (A), nota-se que a agitacdo s6 pode ser
interpretada com temperatura e a placa difusora, no caso da geracdo de
organofosfatados sollUveis em agua. Se a necessidade for de aumentar a quantidade

de organofosfatados solUveis em agua, deve-se operar com baixa agitacdo (-1),
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baixa temperatura (-1) e baixa porosidade. Nesta situacdo, obtém-se uma relacdo

para Psgua, Equacao 60:

Pyz0 = 0,1399 40,0050 - C

Equacgéo 60

Isto significa que a obtencdo de maiores quantidades de Psga S840 obtidas se a
umidade (C) for alta (+). Para Pcirico € Pcnatagua @ agitacdo (A) ndo se mostrou
significativa.

Para a variavel temperatura (B), ja foi visto que baixas temperaturas favorecem a
formacdo de Psgua € de Pcnaragua © desfavorece a formagéo de Pacido citrico- LOQO, a
obtencdo de Pacido citico € favorecida pelas temperaturas mais elevadas. Para a
variavel umidade (C), a geracéo de organofosfatodos solUveis em Peirico € favorecida
pela baixa umidade. J& para os organofosfatados sollveis em Pcna+agua, @ influéncia
da umidade (C) deve ser interpretada em conjunto com a porosidade (D) devido a

interacdo entre estas duas variaveis.

53 Re|ag('jes Pcitrico/ Pégua/ PCNA+ égua/
Ptotal ' total ' total

P P, Pens .
5.3.1 RelagBes " citrico /,,  “agua , S CMAxagua [, com os finos da rocha
total total total

Para as solubilidades determinadas Pscido citrico, Pagua € Pcna + agua fOram feitas para
cada determinacéo a razao com o respectivo Pioa de cada experimento sdo obtidos

os valores apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 -- Relagbes Pacido cirico/ Protal, Pagual Protals Pcnaragual Proar COM 0s finos da rocha e as
solubilidades expressas em %P,0s.

Pa’lcido
EXpel’imento Pcitrico citrico/PtotaI Pagua Pégua/Ptotal F)CNA F)CNA/ Ptotal Ptotal
1 2,87 30,5% 0,10 1,06% 1,11 11,8% 9,40
2 2,72 27,0% 0,01 0,10% 1,04 10,3% 10,07
3 2,97 28,6% 0,06 0,58% 0,84 8,1% 10,39
6 2,53 25,3% 0,10 1,00% 1,07 10,7% 10,01
7 3,02 30,9% 0,04 0,41% 1,25 12,8% 9,76
10 2,78 28,6% 0,07 0,72% 1,15 11,8% 9,73
13 3,65 37,6% 0,07 0,72% 1,04 10,7% 9,72

Média 2,93 29,79 0,06 0,66 1,07 10,89% 9,87
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A andlise da Tabela 25 mostra que a solubilidade média em agua (Pagua) € @ mais
baixa, seguida pela solubilidade em citrato neutro de amonio e agua (Pcna+agua) € @
solubilidade em acido citrico (Pacido citrico) respectivamente.

O Psgua € um indicador do fosforo disponivel para a planta de imediato. O Pcna + agua
um indicador do fésforo disponivel a médio e longo prazo. O Pacido citrico UM indicador
agronémico do fésforo pouco solavel em agua, capaz de se tornar disponivel quando
atacado por acidos orgéanicos, condi¢cdo proxima da situacao real do solo. Conclui-se
gue a maior quantidade de fésforo disponivel nos compostos organofosfatados é o
sollvel em Pgirico. Portanto, a maior quantidade de compostos organofosfatados
gerados encontra-se na melhor condicao para ser aplicado ao solo. Mostrando que o
processo atende o objetivo proposto de gerar um adubo com uma distribuicdo de
organofosfatodos com diferentes solubilidades nos extratores (agua, citrato de
amonio mais agua e solucdo de acido citrico 2%) sendo a solubilidade no extrator
agua a menor, o que desfavorece o arraste do fosforo do solo, quer seja por regas,

ou por chuvas.

- P.. . P P, .
5.3.2 Relagdes " citrico / | agua , S CMAxague [, com os grossos da rocha
total total total

Assim como com os finos da rocha, para as solubilidades determinadas com os
grossos da rocha, Pacido citrico, Pagua € Pcna + agua, também foram feitas as razGes com
0S respectivos Py de cada determinacdo em cada experimento. Os valores estao

apresentados na Tabela 26.



Tabela 26 - Relagdes Pacido citrico/ Protal, Pagual Protals Penatagual Proal COM 0S grossos da rocha e as
solubilidade expressas em %P,0s.
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Pacido

Experimento Peitico citrico/ Protal Pagua P :qual Protal Pcna Pcenal Pootal Protal
1 3,42 25,39 0,19 1,41 1,30 9,65 13,47

2 2,44 19,65 0,08 0,64 1,24 9,98 12,42

3 3,14 22,90 0,05 0,36 1,03 7,51 13,71

4 2,35 18,55 0,07 0,55 0,99 7,81 12,67

5 2,32 18,49 0,09 0,72 1,23 9,80 12,55

6 2,44 19,55 0,05 0,40 1,27 10,18 12,48

7 2,25 17,94 0,05 0,40 1,01 8,05 12,54

8 2,93 21,50 0,05 0,37 0,97 7,12 13,63

9 3,02 24,65 0,06 0,49 1,12 9,14 12,25
10 3,70 30,18 0,10 0,82 1,25 10,20 12,26
11 2,85 20,17 0,06 0,42 1,12 7,93 14,13
Média 2,81 21,72 0,08 0,60 1,14 8,85 12,92

A analise da Tabela 26 mostra que as solubilidades médias dos grossos mantiveram

a tendéncia de distribuicdo das solubilidades dos finos. Assim a solubilidade em

agua (Pagua) € @ mais baixa, seguida pela solubilidade em citrato neutro de amonio e

agua (Pcna+agua) € @ solubilidade em acido citrico (Pacido citrico)- POrtanto, o processo

continuou gerando, para as caracteristicas analisadas, compostos organofosfatados

equivalentes.

As médias das solubilidades dos finos estdo muito proximas das meédias das

solubilidades dos grossos. O parametro analisado que apresentou aumento mais

expressivo foi o teor de fosforo total, de 9,87% para 12,92%, 0 que representa para

0S grossos um aumento de aproximadamente 31% em relacdo aos finos. Isto vai ao

encontro do esperado, uma vez que os finos eram “pobres” em fosforo.

5.4 RESULTADOS DE ANALISES QUIMICAS REALIZADOS NA ROCHA

FOSFATICA

As amostras de rocha fosfatica formada pelos finos e grossos foram analisadas

guimicamente, conforme descrito no item 4.2.4 Metodologia para Preparacdo dos

Compostos e os resultados sédo apresentados na Tabela 27,
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Tabela 28 e Tabela 29. Dos parametros analisados, destaca-se o teor de fésforo,
expresso em P,0s, nos finos de 22,35%, enquanto que o teor de grossos foi de
27,99%. Assim, o teor de fésforo nos grossos foi superior em relagcédo aos finos em
aproximadamente 25%. Contudo, quando sdo comparadas as médias das
solubilidades para os mesmos extratores, este aumento no teor de fosforo dos
grossos nao correspondeu ao mesmo aumento. Pacido citrico: Para os finos = 2,93%;
para 0s grossos = 2,81%. Pagua: para os finos = 0,06%; para os grossos = 0,08%.
Pcna + agua - para os finos = 1,07%; para os grossos = 1,14%. Assim, os valores estao
muito proximos, na mesma ordem de grandeza, conforme anteriormente destacado
da necessidade de andlise dos dados acoplados, sendo que as variacdes dos

valores podem ser atribuidas a heterogeneidade do material.

Tabela 27 - Andlise quimica em amostras de finos e grossos da rocha fosfética, realizadas por
espectrotometria de emissdo atbmica com fonte de plasma induzido com detector 6ptico (ICP-OES.)

AT FINOS  GROSSOS

e Rocha

N. Lab. 10-573 10/574 branco Nist-694 Nist-694 GS-N GS-N

C N, HGQ-1.2 HGQ-2.2 obtido recom. Reanalis. certif.
ampo

% SiO, 13,94 9,18 <0.02 12,26 11.2+0.4 65,31 65.80+0.19

% Al,O;3 9,29 5,37 <0.01 1,99 1.8+0.1 14,81 14.67+0.09

% Fe,0s 16,90 10,94 <0.01 0,79 0.79+0.06 3,68 3.75+0.04

% MgO 0,22 0,16 <0.01 0,37 0.33+0.02 2,29 2.30+0.05

% CaO 27,02 36,50 <0.01 44,16 43.6+0.4 3,00 2.50+0.05

% Na,O 0,13 0,20 <0.01 0,92 0.86+0.04 3,72 3.77+0.05

% K,0 <0.03 <0.03 <0.03 0,34 0.51+0.02 4,63 4.63+0.06

% P,0s 22,35 27,99 <0.01 29,32 30.210.1 0,28 0.28+0.02

% MnO 0,533 0,393 <0.006 0,012 0.0116+0.0012 0,67 0.68+0.03

% TiO, 0,810 0,470 <0.006 0,128 0.11* 0,057 0.056%0.004

% P.F. 3,80 5,56
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Tabela 28 — Analise quimica em amostras de finos e grossos da rocha fosfatica, realizadas por FRX.

Amostra de Rocha FINOS GROSSOS
N. Lab. 10-573 10/574
N. Campo HGQ-1.2 HGQ-2.2
Ba (ppm) 5877 3644
Ce (ppm) 2197 1860
Co (ppm) 46 <2
Cr (ppm) <5 <5
Cu (ppm) 43 39
Ga (ppm) 7 7
La (ppm) 1690 1502
Nb (ppm) 14 6
Nd (ppm) 1513 1419
Ni (ppm) 48 40
Pb (ppm) 169 139
Rb (ppm) 8 4
Sc (ppm) 44 38
Sr (ppm) 8237 9355
Th (ppm) 61 75
U (ppm) <3
V (ppm) 134 79
Y (ppm) 258 244
Zn (ppm) 204 143
Zr (ppm) 997 519
Cl (ppm) 151 199
F (ppm) 10532 12153
S (ppm) <150 <150
Total (ppm) 32230 31465
Total (%) 98,22 99,91

Tabela 29 - Andlise de carbono e hidrogénio em amostras de finos e grossos da rocha fosfatica,
realizadas através de Leco.

Amostra
de
Rocha

FINOS GROSSOS

N. Lab.

10/573 10/574a 10-574b

SCo-1 SDO-1 SDO-1




100

N.

Campo HGQ-1.2 HGQ-2.2 HGQ-2.2  obtido recom. obtido recom.
% C 0,049 0,046 0,043 0,92 0.81+0.12 9,45 9.95+0.44
% CO, 0,18 0,17 0,16 3,38 2.97+0.44 34,63 36.46+1.61
% H 0,616 0,397 0,400 0,55 0.65+0.12 1,42 1.34+0.06
% H,O 5,50 3,55 3,57 4,93 5.81+1.07 12,69 11.97+0.57
OBS.:

1) SCo-1 e SDO-1 séo sedimentos rico em matéria organica, materiais de referéncia
da USGS (United States of Geological Survey).

2) Os sedimentos SCo-1 e SDO-1 foram analisados in natura.

3) Os fatores utilizados para transformar %C total em %CO, total e %H total em
%H,0 total foram, respectivamente, 3,6641 e 8,9366.

5.5 RESULTADOS DE ANALISES QUIMICAS REALIZADOS NA MATERIA
ORGANICA

A seguir os resultados para o pH e os percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio que foram determinados na matéria organica. Devido a matéria organica
utilizada neste trabalho ser a mesma usada por Silverol (2010), no lodo denominado

simples (LS) foram utilizados os dados apresentados em sua tese de doutoramento.

Tabela 30 — Andlise quimica realizada na matéria orgéanica.

pH 5,8

C (%) 27,86
H (%) 4,39
N (%) 2,30

Fonte: Silverol (2010).
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5.6 ESTIMATIVA DA PERDA DE CARGA NO REATOR 3 (REATOR DE LEITO
FIXO)

A perda de carga é um parametro de processo importante, pois direciona o
escoamento de um fluido através de um leito. Assim, a estimativa da perda de carga
no Reator 3, foi realizada para o escoamento dos produtos da Reacdo 8 e da
Reacdo 9, através da placa porosa e através da mistura (rocha fosfatica, matéria
organica e umidade). Estas estimativas foram realizadas através da Equacéo 14,
equacao simplificada da equacdo de Ergun (equacdo de Blake-Konzeny) e
apresentadas no item 3.3 perda de carga em leitos fixos. A Figura 12 apresenta um
esquema simplificado do Reator 3.

D=0,14m

S
Y ___

,—»

REATOR 3

T T T T T TA L.
Rocha Fosfatica
+
L=0,10m Matéria Organica
+
Umidade
A\ 4
. &
L=0,02m Placa Difusora
e ___¥_

Y

Figura 14 — Esquema simplificado do Reator 3.
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Antes das estimativas das perdas de cargas foram feitos célculos preliminares para
o fluido (densidade, viscosidade do fluido, viscosidade absoluta, velocidade

superficial média) que séo apresentados a seguir.

5.6.1 Calculos Para o Fluido

Os célculos a seguir foram realizados sem a utilizagdo do ar auxiliar. O ar auxiliar foi
desconsiderado devido a analise estatistica dos resultados de NOy, apresentada no
item 5.2.

A alimentagdo no Reator 1 ocorreu com as vazdes volumétricas em média de 16,5
I’'n para NH; e de 111,6 I/h para o ar, como mais de 87% desta vazdo de
alimentacéo é ar, como fluido, utilizou-se apenas o ar. A vazdo massica de entrada
no Reator 1 foi igual a vazéo de saida do Reator 2. A temperatura dos gases medida
na saida do Reator 2 foi de 27°C em média, aproximadamente, a temperatura dos
gases de alimentacdo no Reator 1, temperatura ambiente. Assim, admitiu-se como

densidade dos gases a densidade do ar e o ar como gas ideal, pgages = Par-

5.6.1.1 Densidade do Ar (p,,)

p -PM  0,92105 (atm) - 28,84 g - (Mol - K)
R-T ~ 0,08206 - (L-atm) - 300 (K) - (mol)

K
Par = =1,07901 8/

5.6.1.2 Viscosidade Absoluta (ou dinamica) do ar (u,,.)

Em McCabe; Smith e Harriott (1985) tém-se para a temperatura média do ar de

27°C, i, = 0,018cP =1,8-107° kg/m_s a pressio de 1 atm.

5.6.1.3 Velocidade Superficial Média (v,,.)
3,56 1075 - (M°/y)

— A —231-10"3 M
Var = 74 0,01539 - (m)2 /s

Emque:
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Vazé&o Volumétrica (Qgqses )

Qur = T + Qum, = 1116 L/, + 165 L/, = 1281 L/, = 3561075 M’/

Area Superficial (A)

5 D? 0,142
A=m-r =M=

= 0,01539 m?

5.6.2 Perda de Carga Atraves da Placa Difusora

Para estimar a perda de carga através da placa difusora, cuja altura é de 0,02m foi
necessario calcular previamente o tamanho médio de particulas da placa difusora e

a porosidade das placas, que sao apresentados a seguir.

5.6.2.1 Calculo do Tamanho Médio de Particulas da Placa Difusora, Dpplaca

O tamanho medio de particulas, D, , € obtido através da grandeza a,, , que
placa placa

relaciona a area total da superficie das particulas por volume de particulas (BIRD;
STEWART; LIGHTFOOT 2002).

s, m-D’ 6
a = — = =
Vplaca 1
Vp g . T[Dg Dpplaca
Equacéo 61
Logo:
6
Pplaca

vplaca

Equacéo 62
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Aproximando as particulas da placa para Ottawa Sand (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1985), a, = 0,95. Resulta:

_ _ .10-3
Dpes = o = 63158 <107 m

5.6.2.2 Calculo da Porosidade das Placas Difusoras (splaca )

A porosidade, &, fracdo de vazios (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT 2002), para cada

placa difusora, €p),c, , foi Obtida através de uma meédia aritmética realizada entre a

porosidade, calculada através da massa de cada placa, &,, e a porosidade

determinada pelo volume de cada placa, &,,.

Em que:

Vdesloc
oeie ()
4 v

calc

A fracdo de vazios determinada pela massa, &,,, para cada placa foi obtida da razéo
entre a massa determinada em uma balanca, m,,.,;, € a massa calculada, m;,,, . O
calculo para dem,,, foi feito através da densidade, pguqertzo = 2,5”‘791—3 (PERRY,
2008), para um volume calculado, V... Sendo que o célculo, V., foi feito através

T Q%L
4

da altura (L) e do diametro de cada placa @, V., ;. =

A fragcéo de vazios determinada pelo volume, &y, foi obtida através da razdo entre o

volume de agua deslocado, V,.,., quando cada placa seca foi mergulhada em um

béquer graduado com agua e o volume calculado, V. .

A seguir os resultados para a Placa A.

T QL  mw-135%-21 X
Veale , = Y 7 — 293,43 m




_ (487,49

£
ma 748,26

142

&y, =1- (293,43) = 0,52

€ = 2 2

) = 0,35

fmy T Evy _ 0324052 _ g 4a
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As porosidades para as placas B e C foram calculadas seguindo o descrito para a

placa A. A Tabela 31 apresenta os valores obtidos.

Tabela 31 — Porosidade para as placas A, B e C.

PlacaA  PlacaB Placa C
Altura (cm) =L 2,1 2,1 2,1
@ (cm) 13,5 13,3 13,6
Mppea (Q) 487,49 516,94 571,04
Viesioc (ML) 142 175 270
Ve (cm®) 29343 286,61 305,06
Meeor (Q) 748,26 730,86 777,91
Em 0,35 0,29 0,27
& 0,52 0,39 0,11
Eplaca 0,43 0,34 0,19

5.6.2.3 Calculo da Perda de Carga atraves da Placa Difusora AP,

Para a Placa A:

— Para: Numero de Reynolds (Re) na Placa

D, G
P O/I«l (1 — &placa ) para &,jcqa = 0,43

DyGo) (1 — g ) = o Pases Vo

Hgases (1 - Splaca)
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6,318 - 103(m) - 1,07901(X9/,.) - 2,31 - 1073 (M)

Dpplaca 'pgases ) vogases _

Hga (1 — €pl a) B
gases plac 18- 10-5 <kg/ms) (1 _ 0,43)

= 1,54

— Perda de Carga Através da Placa ( AP, )

D,G . , .
COMO &picq =043 <0,5€ 7 °/ (1= &piaee ) = 1,54 < 10, 0 Regime é Laminar

Da equacéao de Blake-Konzeny, Equacéo 14:

l)O_PL — 150 (H_UO) (1_8)2

L D2 €3
Logo:
o\ (1—¢)?
APplaca =150- L- (DZ ) . 3
p
Para e = 0,43

1,8-10° K&/ . |- 2,31- 103y
(1 —0,43)?

\
J. 0,433

[
APypca =150+ 0,02(m) - | —
|\ (6,3158-107)" (m)?

AP, =0,00128 Pa

As perdas de carga para as placas B e C foram determinadas analogamente,

resultando os valores apresentados a seguir.
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Tabela 32 — Perda de Carga, APp,c,, através das placas A, Be C

Placas A B C
Porosidade das Placas (&pjacq ) 0,43 0,34 0,19
Ndmero de Reynolds 1,54 1,33 1,08
Regime Laminar Laminar Laminar
APplaca (Pa) 1,28E-02 3,47E-02  2,993E-01

5.6.3 Perda de Carga Atraves da Mistura

A fim de estimar a perda de carga através da mistura, que compde um leito com
altura de 0,10 m, inicialmente foi calculado o tamanho meédio de particulas da

mistura e a porosidade aparente da mistura, que séo apresentados a seguir.

5.6.3.1 Caélculo do Tamanho Médio de Particulas da Mistura, D

P mistura

Analogo ao calculo para a placa, D € obtido atraves da grandeza Q,,

P mistura mistura

da mistura

a, = 0,65 (considerando as particulas = Flit Sand) (MCCABE; SMITH,;

mistura

HARRIOTT, 1985).

Logo:

6 6
_ _ _ _ -3
meistura = @ = 0.65 =9,2308 mm = 9,2308:-10"° m

mistura

5.6.3.2 Calculo da Porosidade Aparente da Mistura (&mistura)

VO VO ) meistura

€mistura — 1- V_ 1-
T

T mistura

Em que

Volume da Mistura (V,

mistura )
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=V0 +V010d0 +V0,

O mistura rocha fosfatica agua

Através da massa e do volume conhecidos para a rocha fosfatica e para o lodo
foram determinadas as respectivas densidades, conforme Tabela 33.

Tabela 33- Densidades para os componentes da mistura, rocha fosfatica e lodo.

Rocha Fosfatica Lodo
Massa (g) 88,12 40,49
Volume (mL) 50 50,5
Densidade (kg/ m®) 1762,4 801,8

Com as determinacbes anteriores foi possivel calcular o0s volumes
Vo .4 » COITESpondentes a 300 g de lodo e 200 g de rocha fosfatica..
0,2 Kg

K
1762,4 ( g/m3>

0,3 Kg

K
801,8 ( g/m3)

Para misturas com 30% de umidade em relacdo a massa seca, tem-se m,, =

agua

O rocha fosftica

=1,1348-10"* m3

0 rocha fosfatica

=3,7416-10"* m3

VO lodo =

150 g.
Logo: Vo ., = 1,5-107* m3

Assim é possivel determinar o volume de toda a mistura (Vo)
= 1,1348 - 10™*m3 + 3,7416 - 10™*m3® + 1,5 - 10~*m3

Omistura
Opisrra = 03764 10~* m3
Para o Volume Total Aparente V; =V, .~ + Volume de Vazios
MaS: VT — meistura

PT

mistura

Em que:
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Massa da Mistura = my = 300 g de lodo + 200 g de rocha fosfatica + 150 g de

mistura

agua (30% de umidade).

Logo:
=65 -10"1 kg

Tmistura

Densidade Aparente da Mistura, pr , foi determinada através da média

mistura

aritmética da densidade da mistura preparada em condi¢cdes de ser utilizada no

Reator 3 e em quatro amostras de retencdo dos compostos produzidos no Reator 3.

Resultando em p, =7,8-10? Kg/m3 para mistura com 30% de umidade,

mistura

conforme Tabela 35. A Tabela 34 apresenta a densidade aparente para misturas
com 20%, 30% e 40% de umidade, antes de entrarem no Reator 3 e para as
amostras de retengao, H22, H21, H211 e H10, ap6s sairem do Reator 3.

Tabela 34 — Densidade Aparente para mistura com 20%, 30% e 40% de umidade, antes de entrarem
no Reator 3 e para as amostras de retencdo, H22, H21, H211 e H10, apds sairem do Reator .

Mistura Umidade (%) Arw(?sstsrz ((jﬁg) Volume (m?) Den5|d(ak(é¢/a n?;;)arente
Antes de Entrar no 20% de umidade 0,03247 5.0-10-2 6,49E+02
Reator 3 30% de umidade 0,04038 5.0.10- 8,08E+02
40% de umidade 0,04984 5.0.10-° 9,97E+02
Mistura Final 1 (H22) 0,03786 5.0.10-° 7,57E+02
Apos Sair do Reator  Mistura Final 2 (H21) 0,03712 5.0.10-° 7,42E+02
Mistura Final 3 (H211) 0,03666 5.0.10- 7,33E+02
Mistura Final 4 (H10) 0,03832 5.0.10-° 7,66E+02
Densidade Média (Mistura Final 1,2,3 e 4) 7,50E+02

Tabela 35 — Densidade Aparente de Misturas com 20%, 30% e 40% de Umidade.

Teor de Umidade da

kg
Mistura (%) Antes de Alimentar o Reator Apos Sair do Reator PTmistura ( / m3)

20% de umidade 6,49E+02 7,50E+02 7,00E+02
30% de umidade 8,08E+02 7,50E+02 7,79E+02
40% de umidade 9,97E+02 7,50E+02 8,73E+02

Assim a porosidade aparente da mistura (€pistura ):



VO ) ptmistura — 1 _

63764- 10~ m?-7,8-10% "8/

€mistura — 1-

6,5 -10~1 kg

Tmistura

€mistura — 0,2361
5.6.3.3 Calculo da Perda de Carga através da Mistura APstura

— Determinacao do Numero de Reynolds (Re) na Mistura

D,G
P O/,u (1 — Emistura ) para &nistura = 0,24

Dp GO/’U (1 _ E) — meistura " Pgases * vogases

gases (1 — Emistura )

9,2308-1073(m) - 1,07901(Kg/m) +2,31-1073(M/y)

Pmistura pgases vogases _

Hgases (1 — Emistura )

= 1,68

— Perda de Carga Através da Mistura ( AP, ictura )

D,G .
Como  &isrura = 0,24 <05 e ° O/H (1 = &isturqg ) = 1,68 <10, 0 Regime

Laminar

Da equacéo de Blake-Konzeny, Equacéo 14:

Po=PL _ 1&g (ﬂ) (1—¢)?

2 3
L Dp €

Logo:

UV (1 —¢)?
2| T &3

Al:)mistura =150- L-

pmistura

1,8-10°5 (kg/ms> (1—0,24)

110

(O
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Para e = 0,43

1,8-1075( %8/ . o). 2,31 1073y
(1 —-0,24)2
0,243

|
Al:)mistura =150 - 0,10(11’1) . >
|\ (9,2308-107%) (m)?

|
I .
Apmistura - 0,3060 Pa

As perdas de cargas para as misturas com 20% e 40% de umidade foram

determinadas da mesma maneira, resultando os valores apresentados a seguir:

Tabela 36 — Perda de Carga para Misturas com 20%, 30% e 40% de umidade.

% Umidade 20 30 40
Volume de Agua (m°)
1,0000E-04 1,5000E-04 2,0000E-04
0 agua
Volume de Toda a Mistura
5,8764E-04 6,3764E-04 6,8764E-04
Omistura
Massa da Mistura (Kg)
6,0E-01 6,5E-01 7,0E-01
Tmistura
Porosidade da Mistura
€mistura — 0,31 0,24 0,14
Numero de Reynolds 1,85 1,68 1,49
Regime Laminar Laminar Laminar
AP istura (P2) 0,1171 0,3060 1,9742

Como esperado, todas as perda de carga na mistura foram superiores as perdas de
cargas da placa e o regime de escoamento laminar em todos os casos. Um aumento
na altura do leito da mistura, na diminuicdo do tamanho das particulas da mistura, ou
um aumento na velocidade dos gases poderdo ser alternativos para aumentar a
perda de carga e o regime de escoamento dos gases por proporcionando maior
contato entre os gases e a mistura do Reator 3. Estes parametros contribuirdo para
definir novos modelos para o Reator 3 e possibilitardo novos estudos da influéncia

destas variacdes nas solubilidades de fésforo.



112

6 CONCLUSOES

6.1 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que:

1 — O estudo dos efeitos das variaveis de processo (agitacdo da mistura de rocha
fosfatica, matéria organica e umidade, A codificada; temperatura de oxidag¢do da
amonia, B codificada; umidade da mistura, C codificada; porosidade da placa
difusora, D codificada; vazdo do ar auxiliar, E codificada), para a producdo de
compostos organofosfatados possibilitou estabelecer modelos para a solubilidade do
fosforo nos extratores acido citrico, solucdo 2% (Pacido citiico), agua (Pagua), Citrato
neutro de amoénio mais agua (Pcna + agua). EStes modelos a depender da finalidade,
permitem manipular as variaveis estudadas para se obter a distribuicdo de
organofosfatos desejada. Em outras palavras, o fésforo disponivel para a planta de
imediato (Psgua), 0 fosforo disponivel a médio e longo prazo (Pcna + agua), O fosforo
pouco soluvel em agua, capaz de se tornar disponivel quando atacado por acidos

organicos, condicao proxima da situacao real do solo (Pacido citrico)-

Pscido citrico = 2,8208 +0,2912-B - 0,0619-C—0,0835-D

Py,0 =0,0633 -0,0283-A-0,0162-B+0,0150-C—-0,0087-A-B+ 0,0246-A-D
—-0,0050-C-D

PCNA+H20 = 1,13 - 0,14 ¢ B - 0,10 ¢ C * D

2 - Os resultados de solubilidade mostraram que tanto para finos, quanto para
grossos da rocha fosfatica o processo Humifert produziu compostos

organofosfatados equivalentes.
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3 — O trabalho permitiu também concluir que a maior quantidade de fésforo
disponivel nos compostos organofosfatados foi 0 sollvel em Paigo cirico, pOrtanto, a
maior quantidade de compostos gerados encontra-se na melhor condicdo para ser

aplicado ao solo.

6.2 SUGESTOES

Ficam como sugestdes para trabalhos futuros
1 - Instalar de dispositivos capazes de controlar a vazao inicial de hidrogénio e a
razdo entre as correntes de ar e hidrogénio sem grandes oscilagcdes durante a

reacao de hidrogénio e o oxigénio do ar;

2 - Melhorar a haste do reator onde fica a mistura de rocha fosfatica, matéria

organica e umidade, a fim de proporcionar uma mistura mais eficiente;

3 — Empregar as sugestbes apresentadas no final do item 5.6 Estimativa da Perda
de Carga No Reator 3 (Reator de Leito Fixo) para definir novos modelos para o
reator onde se encontra a mistura (rocha fosfatica, matéria organica e umidade) e
possibilitar novos estudos da influéncia destas variacbes nas solubilidades de

fosforo;

4 — Adicionalmente, sugere-se a instalacéo de reciclo dos gases que saem do reator
onde se encontra a mistura de rocha fosfatica, matéria organica e umidade, a fim de

evitar problemas ambientais.
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Tabela 37 - Resultados da porcentagem de NO, expresso como teor de NO, obtida por andlise (titulag&o); solubilidades de P 4cigo cirico d€ P agua, d€ Pcnasagua € de

Piotal €XPressos em %P,0s em ensaios planejados com os finos da rocha fosfatica.

ENSAIOS PLANEJADOS

i . 10 13 6 2
Condigdes do Ensaio: Amosta
Amostra Amostra Amostra Amostra  Amostra  Amostra  Amostra  Amostra  Amostra Adiciona Amostra  Amostra  Amostra
1 2 3 1 2 3 1 2 3 | 1 2 3

Temperatura do Reator 1 (°C): 65‘83' 6§(()31— 6;’978' 640 - 626 635609 645-620 614-593 598-578 605-588 610-587 607-585 602-577 596 - 565
Vazdo de Aménia (I/h) 16 14 16 16 16 16 14 14 14 14 18 18 16
Vazdo de Ar (I/h) 90 80 90 95 100 95 90 80 80 75 90 135 120
Vazdo de Ar Aucxiliar (I/h) 80 80 80 80 80 80 0 0 0 0 160 160 160
Temperatura dos gases na saida
do Recipiente Oxidante (°C): 29,9 28,9 29,1 28,7 29,1 29,1 25,2 25,6 25,3 25,6 30 31,5 32,2
Temperatura Interna do
Recipiente Oxidante (°C) 32,6 31,2 31,6 31,3 32,1 32,0 26,3 26,9 26,5 27 32,1 33,2 34,2
Agitacdo Pulsante Pulsante Continua Continua
Umidade do Composto(%) 30 30 40 20
Placa difusora Média (B) Média (B) Alta (A) Baixa ©

% NO2 (TITULACAO) 9,37 7,89 10,36 9,77 8,93 8,86 11,15 10,93 9,77 11,87 7,55 7,83 7,38
MEDIA %NO2
(TITULACAO) 9,21 9,19 10,93 7,59
Solubilidade de P citrico
(%P,05) 2,78 3,65 2,53 2,72
Solubilidade de P 4gua
(%P,05) 0,07 0,07 0,10 0,01
Solubilidade de P CNA + 4gua
(%P,05) 1,15 1,04 1,07 1,04
Solubilidade de P total (%P,05) 9,73 9,72 10,01 10,07

Continua



Continuacdo

Condigdes do Ensaio:

ENSAIOS PLANEJADOS

3 7 1
Amostra 1 Amostra2 Amostra3 Amostral Amostra 2 Amostra3  Amostral Amostra 2 Amostra 3
(Toecr;_perat“ra do Reator 677-647 678645 680-651 680-649 68l-643 676-651 614-589 601-572 600 — 575
Vazao de Aménia (nl/h): 18 20 16 16 16 20 16 14 16
Vazédo de Ar (nl/h): 115 135 130 80 90 140 135 70 140
Vazédo de Ar Auxiliar (nl/h): 0 0 0 160 160 160 160 160 160
Temperatura dos gases na
saida do Recipiente 31,7 32,7 33,6 26 26,7 27,4 28,9 28,9 30,7
Oxidante (°C):
Temperatura da Agua (°C) 33,2 36,1 36,9 27,9 29,2 29,8 31,1 30 32,2
Agitacdo Sem Sem Sem
Umidade do Composto(%) 20 40 20
Placa difusora Alta (A) Baixa © Alta (A)
% NO2
(TITULACAO): 11,89 13,73 14,58 3,04 4,68 8,27 8,48 2,54 6,15
MEDIA %NO2
(TITULACAO) 13,40 5,33 572

Solubilidade de P acido
citrico (%P,0s) 2,97 3,02 2,87
Solubilidade de P agua
(%P,05) 0,06 0,04 0,10
Solubilidade de P CNA +
agua (%P,0s) 0,84 1,25 1,11
Solubilidade de P total
(%P,05) 10,39 9,76 9,40
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Tabela 38 - Resultados da porcentagem de NO, expresso como teor de NO, obtida por andlise (titulac&o); solubilidades de Pgigo cirico, d€ Pagua, de
Pcnatagua € de P o €Xpressos em %P,0s em ensaios planejados os grossos da rocha fosfatica.

ENSAIOS PLANEJADOS

Condigdes do Ensaio: 6 10 9 8
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Temperatura do Reator 1 (°C): 601 - 603 — 601 - 602 - 637 - 643 - 647 - 628 - 640 — 635 — 677 — 667 - 681 —
P ) 587 590 589 587 617 616 687 613 627 613 659 657 679
Vazao de Aménia (I/h) 14 14 14 14 16 18 18 16 16 16 18 18 20
Vazao de Ar (I/h) 95 100 100 100 125 150 120 125 110 140 125 115 125
Vazao de Ar Auxiliar (I/h) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Temperatura dos gases na saida

do Recipiente Oxidante (°C): 26,1 26,4 26,6 26,8 23,8 22,0 22,3 25,1 25,3 25,8 22,9 23,1 23,1

Temperatura Interna do

Recipiente Oxidante (°C) 27,8 27,6 27,9 28,2 21,4 25,4 25,3 27,7 28,4 29,0 25,6 26,3 26,2
Agitacdo Continua Pulsante Pulsante Sem
Umidade do Composto(%) 40 30 30 20

Placa difusora Baixa (C) Média (B) Média (B) Alta (A)

% [\IOZ (TITULAC;AO) 5,87 12,05 13,18 13,22 13,28 12,52 9,67 12,50 14,35 12,68 15,36 15,01 15,51
MEDIA %l\lOZ

(TITULACAO) 11,08 11,82 13,18 15,29
Solubilidade de P acido citrico

(%P,05) 2,44 3,70 3,02 3,14
Solubilidade de P agua

(%P,05) 0,05 0,10 0,06 0,05
Solubilidade de P CNA + 4gua

(%P,05) 1,27 1,25 1,12 1,03
Solubilidade de P total

(%P,05) 12,48 12,26 12,25 13,71

Continua
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Condigdes do Ensaio

ENSAIOS PLANEJADOS

8

5

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra

Amostra 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
680 - 676 - 595 - 600 - 593 - 598 - 599 — 597 - 602 - 593 - 600 —
o) _

Temperatura do Reator 1 (°C): 678-665 655 e57 577 582 565 583 586 580 588 578 586
Vazao de Aménia (I/h) 20 18 20 16 16 14 16 16 14 16 16 16
Vazao de Ar (I/h) 110 105 115 135 140 125 125 135 125 110 135 115
Vazdo de Ar Aucxiliar (I/h) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura dos gases na saida do 25,3 264 271 219 230 230 195 206 210 263 276 273
Recipiente Oxidante (°C):
Temperatura Interna do Recipiente 28,2 209 307 247 265 264 219 235 239 280 309 308
Oxidante (°C)
Agitacdo Continua Sem Continua Sem
Umidade do Composto(%) 40 20 20 40
Placa difusora Alta (A) Baixa (C) Alta (A) Alta (A)
% NO2 (T|TULAQAO) 12,66 13,37 14,14 10,21 10,96 10,60 10,65 10,96 11,17 11,50 10,31 11,85
MEDIA %NO2 (TITULAQAO) 13,39 10,59 10,93 11,22
Solubilidade de P acido citrico
(%P205) 2,93 3,42 2,44 2,32
Solubilidade de P &4gua (%P205) 0,05 0,19 0,08 0,09
Solubilidade de P CNA + 4gua
(%P205) 0,97 1,30 1,24 1,23
Solubilidade de P total (%P205) 13,63 13,47 12,42 12,55

Continua



121

Continuacdo

ENSAIOS PLANEJADOS

Condigdes do Ensaio 7 4 11
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 1 2 3 1 2 3
675 - 676 - 680 - 678 — 665 - 680 - 639 — 630 — 627 -
0 .

Temperatura do Reator 1 (°C): 658 657 661 666 661 670 625 615 620
Vazao de Aménia (I/h) 18 18 18 18 18 18 18 18 18
Vazao de Ar (I/h) 125 105 110 125 130 125 125 125 130
Vazdo de Ar Aucxiliar (I/h) 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Temperatura dos gases na saida do Recipiente

Oxidante (°C): 28,0 27,3 26,2 22,5 23,2 22,9 23,2 23,5 23,7

Temperatura Interna do Recipiente Oxidante (°C) 32,1 31,7 30,5 24,0 26,2 26,1 26,2 25,3 26,2
Agitacdo Sem Continua Pulsante
Umidade do Composto(%) 40 20 30

Placa difusora Baixa (C) Baixa (C) Média (B)

% NO2 (TITULACAO) 14,09 13,78 14,13 13,58 1426 1429 13,70 1295 13,97
MEDIA %NO2 (TITULACAO) 14,00 14,04 13,54
Solubilidade de P acido citrico (%P205) 2,25 2,35 2,85
Solubilidade de P agua (%P205) 0,05 0,07 0,06
Solubilidade de P CNA + agua (%P205) 1,01 0,09 1,12

Solubilidade de P total (%P205) 12,54 12,67 14,13




