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DA INDUSTRIA DE SEPARACAO DE GASES
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RESUMO: Mitigar a geracdo de residuos é urgente. Em geral, seus destinos sdo os
aterros sanitarios, porém muitos dos materiais descartados possuem propriedades
que contribuem para desenvolver alternativas sustentaveis e novas tecnologias.
Assim, a perlita residual, usado como isolante térmico no contexto industrial,
foi aplicada, neste estudo, como base para formulacdo de um fertilizante de
liberacdo controlada, e caracterizada por Porosimetria, Perda ao Fogo e FRX. Foram
produzidos pellets de fertilizante tratando a perlita com solucdo aquosa de ureia,
e revestido com composicoes poliméricas derivadas de celulose e de quitina. O
fertilizante foi classificado como de liberacdo controlada através da aplicacdo
do ensaio de liberacdo de N de acordo com a Norma EN13266:2001 da UE. A
liberacdo foi avaliada em ensaios independentes com liberacdo percentual de N
de 9,9% e 4,5% em 24h e 36,1% e 38,7% em 28 dias. O trabalho foi patenteado
junto ao INPI sob nimero de registro BR1020250129590.

Legenda:

INPI - Instituto Nacional de Propriedade Intelectual
FRX - Fluorescéncia de Raios-X

UE - Unido Europeia N - Nitrogénio

PALAVRAS CHAVES: Perlita, fertilizante especial, fertilizante liberacdo controlada,
residuo sélido industrial.
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INTRODUCAO

A perlita é um pd proveniente de um mineral inerte, que é utilizado no meio
industrial da separacao de gases como isolante térmico da chamada Cold Box (parte
criogénica de uma planta de separagdo de gases). Em eventuais manutencdes da
Cold Box, toda a perlita armazenada entre o casco externo das torres de destilacdo e
astubulagdes internas devem ser retiradas. Concluida a retirada da perlita criogénica
para a manutencdo das instalacoes, esse material é destinado aos - naturalmente
saturados - aterros sanitarios, onde o residuo fica a deriva das condices climaticas e,
portanto, ndo reaproveitavel. Além do alto custo da reposicao da perlita em grande
quantidade, esse servico de descarte é custeado pela propria empresa que o solicita.

Pelo fato da individualidade de cada planta industrial, ndo € possivel apontar uma
quantidade fixa de perlita descartada para manutencdo. Para efeito de comparacéo,
na planta industrial de separacdo de gases de Volta Redonda-RJ, considerada uma
planta grande no contexto da América Latina, remove-se 15 toneladas de perlita
para a eventual manutencdo das instalagdes. Porém plantas consideradas pequenas
podem envolver cerca de 1,0 tonelada de perlita.

Paralelamente, a indUstria de fertilizantes no Brasil, atualmente, é extremamente
dependente do exterior como fornecedor tanto do fertilizante multinutricional como
para os componentes de fertilizantes comuns. No cendrio nacional - ilustrado na
Tabela 2, entre 2021 e 2024, mais de 84% dos fertilizantes NPK do mercado nacional
foramimportados’. Como apresentadona Tabela 1, entre 2020 e 2021, foi registrado
um aumento de aproximadamente 7% tanto na producdo quanto na venda de
fertilizantes NPK. J& no valor da producdo e no valor das vendas foi observado um
aumento de cerca de 55% 2.

Tabela 1: Producéo x Venda de adubos e fertilizantes NPK em 2020 e 2021.

Ano Posicao Producao Vendas
Quantidade Valor (1000 Quantidade Valor (1000
(t) R$) ® R$)
2020 8 24248384 38446742 23602797 37 460 696
2021 25933565 59079 899 25457 846 57 889 595
Fonte: 2.
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Tabela 2: Producdo e importacdo de fertilizantes NPK, em toneladas, de 2021 a 2024.

Ano Importado Produzido S
(t) % () %
2021 39258338  0,8448344974 7210335  0,1551655026 46 468 673
2022 34606843  0,8173783499 7731987 0,1826216501 42338830
2023 39439343 08500817129 6955424  0,1499182871 46394767
2024 41348204  0,8514067415 7216 368 0,1485932585 48564 572
Total 154652728 0,8415703634 29114114  0,1584296366 183 766 842
% 84,16% 15,84%
Fonte: 9.

Nesse contexto, ndo hd produto no mercado brasileiro que consiga unir as
vantagens da liberacdo controlada com o selo verde ou organomineral.

Citado o fator ambiental, considerando todas as etapas da confeccdo do
fertilizante como produto, podemos destacar seu alinhamento com os objetivos
09 - Industria, inovacao e infraestrutura - e 12 - Consumo e producao responsavel
- do desenvolvimento sustentavel da Organizacdo das Nac¢des Unidas - ONU, uma
vez que ndo gera residuos, reaproveita a perlita criogénica como matéria prima (ndo
havendo, inclusive, a necessidade de seu manejo como residuo pelas empresas da
separacdo industrial de gases), contribui para o desenvolvimento da infraestrutura
industrial e académica, possivelmente diminui as perdas ao longo do processo
produtivo agricola e agrega valor as commodities.

OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi aproveitar a perlita criogénica residual para
producao de fertilizante de liberacdo controlada.

Os objetivos especificos foram:

I Caracterizar a perlita criogénica residual de uma planta de separacédo

de gases localizada na cidade de Volta Redonda/RJ através de Andlise
Porosimétrica, Perda ao Fogo e Fluorescéncia de Raios-X (FRX);

I Tratar a perlita residual com fonte de solu¢do aquosa de ureia para obter
a base do fertilizante;

I Produzir pellets e revesti-los com composicdes poliméricas biodegradaveis
baseadas em derivados de celulose e de quitina.

I Classificar o fertilizante especial obtido de acordo com a norma EN
13266:2001.
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METODOLOGIA

I Caracterizar a perlita criogénica residual de uma planta de separacéo
de gases localizada na cidade de Volta Redonda/RJ através de Andlise
Porosimétrica, Perda ao Fogo e Fluorescéncia de Raios-X (FRX);

I Tratar a perlita residual com fonte de solu¢do aquosa de ureia para obter
a base do fertilizante;

I Produzir pellets e revesti-los com composi¢des poliméricas biodegradaveis
baseadas em derivados de celulose e de quitina.

I  Classificar o fertilizante especial obtido de acordo com a norma EN
13266:2001.

I  Tratamento da perlita residual

Preparada uma solucdo 10% de uréia. Apds pesado e misturado 59 de perlita
residual e 25g de solucdo de uréia 10% (de modo que a perlita se manteve ndo muito
umida), foi levada a mistura para a secagem na estufa a 60°C por 2 horas e 30 min.

I Peletizacdo

Preparada uma solucdo de acetato de celulose, foram misturadas a solucdo
de acetato de celulose 10% e a perlita tratada numa proporcao de 1:1. Apds
homogeneizado, foi utilizado um molde de eppendorf para dar formato aos pellets.
Apds o dado tempo para a solucdo de acetato de celulose manter o pellet unido
(seja a temperatura ambiente, com secador de cabelo ou outro método), foram
retirados, meticulosamente, dos moldes os pellets. Apds retirados, foram levados
a estufa a 70°C por 8 horas.

| Revestimento

Apds levados a cura, foram realizados 3 ciclos de revestimento em cada pellet.
O revestimento trata-se de composicoes poliméricas derivadas de quitina e celulose
que ndo pode ser especificada pois estd em processo de patenteamento.

Apds os 3 ciclos de revestimentos, os pellets sdo levados para curar a 80°C por
12-16h

I Determinacdo de Nitrogénio

Separado um béquer para cada pellet que participara do ensaio, registradas as
massas dos béqueres e as massas iniciais das amostras, adicionou-se 25 g de dgua
destilada em cada béquer. Foi retirada a dgua restante em cada béquer apds 24h
de ensaio - que foram enviados para determinacdo de Nitrogénio total, e colocados
novos 25g de dgua em cada béquer. Repetiu-se o procedimento efetuado apds 24h
apds 7 dias, 21 dias e 28 dias (sendo que neste ultimo ndo houve o acréscimo de
4dgua nos béqueres e as amostras foram levadas a estufa a 80°C por 12 horas para
secar). As amostras foram digeridas em solucdo de acido sulfurico acrescida de dgua
oxigenada 30 volumes para disponibilizacdo total de Nitrogénio para quantificacdo.
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I  Determinacdo de liberacdo ou resultados

Apds todas as etapas do ensaio de liberacdo concluidas, foi realizado o método
de determinacao de Nitrogénio total nestas, e nas amostras de referéncia foi realizada
a digestao e posteriormente a determinacdo de Nitrogénio total - ambos a partir
da metodologia Tedesco determinada pelo método Kjeldahl. Com os resultados
obtidos, utilizando-se a formula disponivel no Manual de métodos de andlise de
solos da Embrapa? edicdo de 2017, foi determinado o percentual de Nitrogénio
inicial médio e seu desvio padrao, assim como as perdas percentuais de Nitrogénio
apds cada etapa do ensaio de liberagao.

Portanto, para as amostras do ensaio, temos a equacao (1) ,sem o fator do extrato
de diluicdo - apenas aplicando a férmula do Manual da Embrapa:

(M x28xV )

%N = —= = (1)

No entanto, para as amostras da digestao, foi necessario implementar o fator
do extrato de diluicao, resultando na equacao (2):

M x28xXV Xx50)

%N — ac ac 10 (2)

m

Onde: M__¢é a molaridade do &cido sulfurico utilizado (ja corrigido pelo fator
de correcdo do preparo do mesmo);

28 é 2x14: n° de prdtons ionizdveis do 4acido sulfurico e equivalente
grama do Nitrogénio;

V__€ o volume de &cido sulfurico utilizado seguindo a metodologia Tedesco;
—%% é o fator de extrato realizado ao retirar uma fragdo da quantidade inicial;

m é a massa da amostra.

RESULTADOS E DISCUSSOES

I  Caracterizacdo da perlita criogénica

Como foi verificado pela analise porosimétrica, e apresentado na Tabela
3, o volume de microporos encontrado foi de 0,001396 cm?®/ g, indicando
que de fato a perlita € um material poroso e que de fato podemos inocular
o0s micro e macronutrientes desejados nos poros desta’.

FERTILIZANTE DE LIBERAGAO CONTROLADA A BASE DE PERLITA CRIOGENICA RESIDUAL DA INDUSTRIA DE SEPARAGAO DE GASES

TRABALHO 20




Tabela 3: Caracteristicas fisicas da perlita criogénica industrial residual de Volta Redonda-RJ

Area especifica (m?%g) Volume dos microporos (cm?/g)
0,8450 0,001396

Associada as caracteristicas fisicas deste material, apos fazer a analise quimica
da perlita - vide tabela 4 - por FRX, percebemos que esta possui em sua composicao
Ca (célcio) e, principalmente, K (potéssio)®que, apesar de no apresentarem uma
expressiva quantidade em um pellet Unico, € um indicativo que seja um excelente
material para ser utilizado como substrato para um fertilizante, principalmente
considerando que o Brasil - apesar de possuir reservas de potassio em seu territorio
- ndo o produz em quantidades significativas.

Tabela 4: Composicao da perlita residual por FRX

Elemento Resultado
Si 46,901%
K 27,786%
Fe 9,847%
Al 6,587%
Ca 6,211%
Ti 1,424%
Mn 0,875%
Rb 0,110%
Cu 0,078%
Sr 0,069%
Zn 0,064%
Zr 0,050%

Quanto a perda por fogo, como apresentado na tabela 5, demonstra-se que a
perlita criogénica residual apresenta uma perda irriséria por fogo, com uma perda
percentual média de 2,8 %.
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Tabela 5: Perda por fogo e perda percentual por fogo da perlita criogénica.

m, (9) m,(9) M (9).aginho perda (g) perda (%)
1,000 0,972 30,959 0,028 0,0876 %
1,000 0,972 28,799 0,028 0,0939 %
1,000 0,972 32,048 0,028 0,0847 %

I Tratamento da perlita residual com solucdo de uréia

I Producdo de pellets e revestimento com composi¢des poliméricas
biodegradaveis baseadas em derivados de celulose e de quitina.

Apds curados, os pellets ficam compactos e rigidos, como mostrado na Figura 1.

Figura 1: amostras PU-1031 a PU-10310 peletizadas.
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O revestimento biodegradavel garante que a liberacdo das particulas -inoculadas
nos poros do material - ndo serdo disponibilizadas ao solo de modo abrupto,
garantindo maior aproveitamento desses nutrientes. Portanto, quanto mais espesso
o revestimento, ou seja, quanto mais camadas aplicadas, maior é esperado o tempo
de retencdo. Com o revestimento aplicado; como fica visivel nas Figuras 2, 3 e 4; os
minerais e outros elementos sdo preservados com a perlita.
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Figura 3: amostras PU-1035,36,37 apds revestimento

Figura 2: amostras PU-1031




Figura 4: amostras PU-1037,38,39,310 apds revestimento.

Classificacdo do fertilizante especial obtido de acordo com a norma EN
13266:2001 Realizado o preparo e o revestimento dos pellets, tivemos
dois grupos amostrais. No primeiro grupo de amostras, realizou-se a
digestdo de 3 amostras, constatando um percentual médio de (21,11 +
1,49) % de Nitrogénio, e verificamos a liberacdo de (36,10+ 0,04) % da
quantidade inicial de Nitrogénio inoculada em 28 dias de ensaio de
mais 3 amostras que participaram do ensaio de liberacdo. No segundo
grupo de amostras, realizou-se a digestao de 4 amostras, apontando um
percentual médio de (20,38 + 0,74) % de Nitrogénio inoculado. Apds o
ensaio de liberacdo de outras 6 amostras, foi constatada a liberagdo de (38,70 +
0,45) % da quantidade inicial de Nitrogénio'®. Os dados citados acima encontram-

se nastabelas6e7.
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Tabela 6: Quantidade de Nitrogénio das amostras do ensaio de digestao.

Amostra %N

PU 1011 19,52 %
PU 1012 21,11 %
PU 1013 22,70 %
PU 1037 19,64 %
PU 1038 20,19 %
PU 1039 21,40 %
PU 10310 20,29 %

Tabela 7: Quantidade de Nitrogénio liberada pelas amostras do ensaio de liberacao.

Ensaio Tempo %N média Liberada
1 24h (09,90 £ 0,66) %
7d (31,20£0,73) %
21d (35,20+0,18) %
28d (36,10 £ 0,04) %
2 24h (04,50 +0,29)%
7d (27,30+0,70) %
21d (37,80+0,18) %
28d (39,30 +0,04) %
CONCLUSOES

Como verificado pela caracterizacdo porosimétrica e comprovado pela
determinacdo de Nitrogénio total de digestdo, é possivel inocular macro e
micronutrientes (e outras particulas) nos poros da perlita criogénica residual. Além
disso, foi comprovado, também, que o material ndo sofreu perdas significativas
por fogo. Dito isso, de acordo com a norma EN 13266:2001, o fertilizante especial
desenvolvido se encaixa na categoria de fertilizantes de liberacdo lenta, dada a
liberagdo média de menos de 7,5 % de Nitrogénio em 24 horas e menos de 38 %
apos 28 dias.
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