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RESUMO

Os aspectos técnicos desde a sintese até a micronizacdo do pesticida clorotalonil sdo
descritos no presente trabalho. A micronizacdo tem sido um dos grandes desafios da
industria de defensivos agricolas no Brasil e no mundo. As microparticulas e
nanoparticulas tém despertado grande interesse geral devido a sua alta razdo de superficie
que resulta em um melhor controle e manejo. Quanto menor a particula do pesticida
melhor é sua absor¢do nas lavouras. Porém, isso acarreta um alto custo de producédo ao
aumentar o gasto energético do processo, 0 que eleva o valor final do produto para o
agricultor. Para alcangar a micronizacdo em micro e nanoparticulas para os pesticidas
liquidos, chamados de suspencdo concentrada - SC, os moinhos agitadores sao
frequentemente utilizados. Também sao utilizadas esferas para a etapa de moagem, que
sdo: esferas de vidro, esferas de silicato de zirconio e esferas de Oxido de zirconio.
Empregando esses tipos de esferas, o proposito do presente trabalho é verificar, qual
delas, no processo de micronizacéo, resulta em melhor eficacia em proporcionar o alcance
do tamanho ideal da particula, além de apresentar o menor custo e tempo de micronizacao,
com ganho de vazao na producdo e com economia de energia elétrica. Quando se produz
a mesma quantidade em um tempo menor, tem-se ganho de produtividade e rentabilidade
do processo. Além disso, evita-se fadiga no sistema para obter o tamanho das particulas
menores que 5um, obtém-se melhor uniformidade das particulas e atinge-se maior
eficiéncia quando a aplicacdo do produto. Ao executar o processo, cada operacdo com 0s
diferentes tipos de esferas foi monitorada para obter os resultados, abrangendo o tempo
de micronizacdo, vazao, temperatura de moagem e tamanho de particula. Uma suspencéo
com o ingrediente ativo clorotalonil em 700 g/L foi preparada em um total de 6 litros,
sendo 2 litros para cada tipo de esferas. Para isso, foi utilizada uma camara de moagem
de 1 litro, com 0,7 litros de esferas. A rotacdo do moinho foi setada em 2000 rpm e a
rotacdo da bomba de alimentagéo a 250 rpm. Ademais, a temperatura do produto, antes
da moagem, era de 26°C. A micronizacdo com as esferas de vidro durante o processo,
apresentou a menor temperatura (30°C), porém com a menor vazédo (0,09 L/min) e maior
tempo de moagem com 32 minutos. JA com as esferas de silicato de zirconio, a
temperatura atingida foi de 38°C, a vazdo foi de 0,15 L/min e o tempo de moagem foi de
20 minutos. O melhor resultado obtido foi com as esferas de 6xido de zircénio, porém
com a maior temperatura (42°C), mas com a maior vazéo 0,19 L/min, e 0 menor tempo
de moagem com 16 minutos, respectivamente. Ao determinar o pre¢o do kWh consumido
pelo equipamento ao usar os diferentes tipos de esferas foi auferido que, com as esferas
de oxido de zirconio, alcanga-se uma economia de até 50% do consumo de energia
elétrica, em comparacdo com uso das esferas de vidro. J& comparando as esferas de
silicato de zircbnio com as esferas de vidro consegue-se uma economia de 37% no
consumo. Por fim, com as esferas de 0xido de zirconio sendo confrontadas as de silicato
de zirconio obteve-se uma economia de 25% no consumo de energia elétrica.

Palavras-Chave: Micronizacdo; Tipo de esferas; Microparticulas e nanoparticulas;
Tamanho de particula ideal.
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ABSTRACT

The technical aspects from synthesis to micronization of the chlorothalonil pesticide are
described in the present work. Micronization has been one of the major challenges for the
pesticide industry in Brazil and worldwide. Microparticles and nanoparticles have
aroused great general interest due to their high surface ratio that results in better control
and handling. The smaller the particle of the pesticide, the better its absorption in crops.
However, this leads to a high cost of production by increasing the energy expenditure of
the process, which increases the final value of the product for the farmer. To achieve
micronization in micro and nanoparticles for liquid pesticides, called concentrated
suspension - SC, agitator mills are often used. Spheres are also used for the grinding step,
which are: glass spheres, zirconium silicate spheres and zirconium oxide spheres. Using
these types of spheres, the purpose of the present work is to verify, which one, in the
micronization process, results in a better efficiency in achieving the ideal particle size,
besides presenting the lowest micronization cost and time, with gain of production flow
and energy savings. When the same quantity is produced in a shorter time, there is a gain
in productivity and profitability of the process. In addition, fatigue in the system is
avoided to obtain particle sizes smaller than 5 um, better particle uniformity and greater
efficiency when applying the product. When executing the process, each operation with
the different types of spheres was monitored to obtain the results, covering the
micronization time, flow rate, grinding temperature and particle size. A suspension with
the active ingredient chlorothalonil at 700 g / L was prepared in a total of 6 liters, 2 liters
for each type of spheres. For this, a 1 liter grinding chamber with 0.7 liters of spheres was
used. The rotation of the mill was set at 2000 rpm and the rotation of the feed pump at
250 rpm. In addition, the product temperature, before grinding, was 26 ° C. The
micronization with the glass spheres during the process, presented the lowest temperature
(30 ° C), but with the lowest flow rate (0.09 L / min) and the longest grinding time with
32 minutes. With the zirconium silicate spheres, the temperature reached was 38 ° C, the
flow rate was 0.15 L / min and the grinding time was 20 minutes. The best result was
obtained with the zirconium oxide spheres, but with the highest temperature (42 ° C), but
with the highest flow rate of 0.19 L / min, and the shortest grinding time with 16 minutes,
respectively. When determining the price of kwWh consumed by the equipment when using
the different types of spheres, it was obtained that, with zirconium oxide spheres, savings
of up to 50% in electricity consumption are achieved, in comparison with the use of
spheres of zirconium. glass. By comparing zirconium silicate spheres with glass spheres,
a savings of 37% in consumption is achieved. Finally, with the zirconium oxide spheres
being compared to the zirconium silicate spheres, a 25% savings in electricity
consumption was obtained.

Key words: Micronization; Ball type; Microparticles and nanoparticles; Optimal particle
size.
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1 INTRODUCAO

A agricultura é praticada pela humanidade ha mais de 10.000 mil anos, mas 0 uso
intensivo de agrotdxicos teve inicio apds a Segunda Guerra Mundial, durante a chamada
Revolugdo Verde, quando o processo tradicional de producdo agricola sofreu drasticas
mudangas, com a inser¢do de novas tecnologias, visando a produgdo extensiva de
commodities agricolas (SALOMAO et al., 2019). Assim, na década de 1950, a industria
de pesticidas ou defensivos agricolas sintéticos se expandiu rapidamente, o que ocasionou
a criacdo de unidade de formulagbes em varios paises, especialmente nos Estados Unidos
e Europa Ocidental. Essas unidades de formulagdes foram inicialmente implantadas junto
aos maiores centros de producédo dos defensivos agricolas que normalmente funcionavam
como ponto de suprimento das necessidades do mercado mundial. A producdo de
defensivos agricolas e seu uso deram inicio a uma nova inddstria nos paises em
desenvolvimento que contribui para economia tanto no setor agricola como no setor
industrial. No Brasil, exempli gratia, a industria dos agrotoxicos foi introduzida durante
0 periodo da chamada modernizacdo da agricultura nacional, entre 1945 e 1985, com
apoio oficial do Estado e sob a justificativa de aumentar a producdo e facilitar as
atividades do campo de acordo com os mesmos autores SALOMAO et al., (2019).
Durante os anos 60, gracas aos resultados obtidos com a criacdo dessas unidades de
formulac@es, houve transferéncia da tecnologia oriunda das areas desenvolvidas para
paises em desenvolvimento, “e isso contribuiu no aumento mundial da producdo de
alimentos observado nas ultimas décadas” PEREIRA at al., (2020). Essa transferéncia de
conhecimento e tecnologia foi executada por meio de um 6rgdo especializado conhecido
como UNIDO (United nations industrial development organization). Foram, entdo,
implantadas pequenas unidades de formulagGes para atenderem as necessidades
especificas de cada pais em desenvolvimento. Os inseticidas foram os primeiros a serem
produzidos, sendo depois seguidos pelos fungicidas e herbicidas. Com essa moderna
pratica de agricultura, que foi sendo introduzido gradativamente, o desenvolvimento
dessas unidades de formulacéo foi grande, ao se reconhecer as vantagens e beneficios dos
modernos métodos para os controles de pragas. E consequentemente, uma maior demanda
no mercado local se estabeleceu e cresceu “levando o Brasil a possuir o maior mercado
mundial de uso de agrotoxicos” (BOTELHO at al., 2020), ou seja, transformando o Brasil

em um dos maiores consumidores de agrotdxicos do planeta (BARBOSA at al., 2020. Na
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década de 1970, foram introduzidas formula¢6es mais sofisticadas, como por exemplo,
as suspensdes concentradas, procurando solucionar problemas na formula¢do, manuseio
e aplicacdo, e a0 mesmo tempo que reduzir ingredientes e custo de transporte (ANDREI,
2005).

Nos dias de hoje, grande parcela dos produtos industrializados existentes contém
particulas com distribuicdo de tamanho controlada em sua constituigdo. Particulas
organicas ou inorganicas e minerais também sdo utilizados na formulagdo de concretos,
compositos poliméricos, tintas, remédios, agroquimicos e cosmeticos. O tamanho
desejado da particula depende da aplicacdo, mas normalmente encontra-se na escala
micrométrica. Durante a década passada, particulas sub micrométricas e nanoparticulas
despertaram largo interesse e ganharam novas aplicacdes devido a sua alta area de
superficie e alta resisténcia mecanica (OHENOJA, 2014). Ainda dentro desse contexto,
“a sintese e processamento de microparticulas tém despertado interesse devido a sua alta
razdo de superficie de contato, tamanho e forma adequados para aplicacbes como
catalisadores, farmacos e agroguimicos” (ULLAH et al., 2014). E para KRUMPFER et
al. (2013), o processo aquisicdo de microparticulas pode ser representado conforme

mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de microparticulas

Material
(Produto a ser moido)

]

. * Impacto
Corpos moedores p
(Esferas) :> C:] Agdo do
atrito
o ,::: *, Cisalhamento

Microparticulas ¢

Fonte: Autor, 2021.
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Para 0 caso dos pesticidas, a obtencdo de particulas cada vez menores tornou-se
crucial no processo industrial e fundamental para aplicacao, pois quanto menor a particula
do produto, melhor é sua absor¢édo nas plantacGes e lavouras; muito embora, isto acarrete
0 aumento do custo de producéo e eleve o preco final do defensivo para o consumidor.
Assim, as industrias de defensivos agricolas tém interesse nesses produtos em escala
nanomeétrica e continuardo investindo em PD&I (Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacao),
desde que os custos de producdo por moagem sejam competitivos com o custo do material
importado. Dessa forma, “grandes empresas do ramo agroquimico vém utilizando a
inovacdo tecnoldgica como estratégia para manter-se no mercado” (NANDI &
MONTEDO, 2009).

A moagem € o Ultimo estagio do processo de fragmentacdo e nesta etapa, as
particulas sdo reduzidas pela combinacdo de impacto e cisalhamento, compresséo,
abrasdo e atrito, até um tamanho desejado (ROCHA at al., 2020). Deste modo, no que se
refere a moagem em busca de pequenas particulas utiliza-se moinhos agitadores, surgidos
no ano de 1950 de acordo com JANKOVIC (2003), e muito Util a diversos processos
moedores. A vista disso, também para os pesticidas liquidos denominados de suspencéo
concentrada, os moinhos agitadores (que estdo em constante evolugdo tecnoldgica) séo
frequentemente utilizados para produgdo de micro e nanoparticulas. Em 1970 John
Benjamin desenvolveu o método de reducdo do tamanho de particula por moagem de alta
energia, em moinho agitador de esferas, método usado até os dias de hoje (ULLAH at al.,
2014). Dentro dessa linha tecnol6gica, melhorias dos moinhos agitadores vieram com a
evolucdo das esferas que os preenchem internamente. No caso dos pesticidas desde o
inicio da década de 80 até o ano 2000 eram utilizadas somente as esferas de vidro. O
processo era lento e com uma baixa vazao, resultando em uma producdo limitada. A partir
dos anos 2000 com o aumento da agricultura no Brasil, a demanda exigiu uma produgéo
de pesticidas muito além do necessario anteriormente. Vis a vis a essa necessidade, novas
esferas surgiram no mercado. Ou seja, surgiram as esferas de silicato de zirconio muito
utilizadas nas industrias agroquimicas pelo ganho de vazéo e produtividade com um valor
agregado bem mais elevado do que as esferas de vidro. Surgiram também as esferas de
oxido de zirconio, ainda pouco utilizadas pelas empresas do setor por terem um custo de
aquisicdo relativamente alto, embora apresente um ganho ainda mais significativo de

producdo em comparagdo com as outras esferas relacionadas.



2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho é mostrar a viabilidade e o custo de micronizacdo do

pesticida clorotalonil, e verificar qual tipo de esfera, ao ser utilizada no processo de

micronizag&o, que resulta em melhor eficcia em proporcionar o alcance do tamanho ideal

da particula, além de apresentar o menor custo e tempo de microniza¢do, com ganho de

vazdo na producdo e economia energia elétrica.

2.2 Objetivos especificos

N o g~ wDd e

Ganho de vazao na producéo, ganho de produtividade e rentabilidade do processo;
Reducdo do custo do processo;

Obtenc&o de tamanho de particulas menor que 5 pm;

Aumentar a superficie de contato das particulas;

Melhorar a suspencdo das particulas no produto;

Buscar a uniformidade das particulas do produto;

Maior eficiéncia na aplicacao do produto.

2.3 Justificativas

Economizar energia elétrica ao produzir a mesma quantidade de um produto em
um tempo menor;
Evitar fadiga no processo, no caso dos desgastes das esferas de vidro;

Caminhar junto com o avanco da tecnologia de micronizagéo, moinhos e esferas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Clorotalonil e sua fabricagéo

O pesticida clorotalonil € um solido cristalino incolor ou branco e inodoro. Ele é
pouco solivel em agua, apresenta 0,81 mg/L a 25°C, com ponto de fusdo a 251°C e
densidade de 1,732 g/cm? a 20°C (MACBEAN, 2010). De acordo com CHEBI (2021), o
clorotalonil é uma dinitrila na formula molecular CgCl4N2 com o nome quimico (C.A-
2,4,5,6-tetraclorobenzeno-1,3-dicarbonitrila) e seu nome quimico (IUPAC-Tetra
cloroisoftalonitrila), substituida por quatro atomos de cloro, pertencente ao grupo quimico

isoftalonitrila, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Formula estrutural do clorotalonil

z
W

Fonte: PubChem, 2020.

E no mais, o clorotalonil é um fungicida ndo sistémico introduzido pela primeira
vez na década de 1960 nos Estados Unidos. Ele é usado no ramo agroquimico para
controlar uma série de doencas em uma ampla variedade de culturas, e, também é usado
para proteger a madeira, como conservante em tintas e adesivos e para proteger contra
mofo e bolor (MACBEAN, 2010).

Ele é estavel termicamente a temperatura ambiente, estavel a luz ultravioleta em
meio aquoso e no estado cristalino, estavel em solucbes aquosas acidas e moderadamente
alcalinas, com hidrolise lenta em pH>9 (TOMLIN, 2006). Além disso, se decompde em
pH>9, a taxa seguindo a cinética de primeira ordem de 1,8% por dia a 25°C. Foi
demonstrado que o clorotalonil € instavel a luz quando dissolvido em benzeno e que
2,3,5-tricloro-4,6-dicianobifenil € um produto de condensacdo (ENVIRON HEALTH,
1996), e que quando aquecido até a decomposicdo, emite vapores muito toxicos

de cloreto de hidrogénio, éxidos de nitrogénio e cianeto de hidrogénio (LEWIS, 2004).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/water
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8Cl4N2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/chloro
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/isophthalonitrile
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/benzene
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/hydrogen%20chloride
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/hydrogen%20cyanide
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A sintetizagdo do pesticida clorotalonil € realizada de cloreto de &cido
tetracloroisoftalico. O cloreto de acido é convertido na amina correspondente,
dissolvendo o cloreto de acido em um solvente organico adequado para a introducao de
amoniaco. Uma ampla gama de solventes pode ser empregada nesta reacdo, mas oS
principais solventes usados sdo o xileno ou o dioxano. A amdnia anidra pode ser
empregada a depender se o solvente usado é miscivel em &gua ou ndo. A reacgdo entre o
cloreto de &cido e a amonia € exotérmica e o reator deve ser resfriado para manter uma
temperatura maxima entre 40°C a 60°C. A amina aromatica que se forma € insoltvel na
maioria dos solventes organicos, e esse material se precipita da solugéo. De acordo com
(MARTIN & WORTHING, 1974), o cloreto de aménio é formado como um subproduto

e € separado da amina desejada conforme reacdo exibida na Figura 3.

Figura 3 - Esquema da reacgao do cloreto de acido com o solvente e amonia.

0 CHs R
/ | CH; | NH,
R-C + ‘ ” + NH, H +  NHLCI

s
Cloreto de &cido Xileno Aménia Amina Cloreto de aménio

Fonte: PubChem, 2020.

Em consonancia com BATTERSHELL & BLUESTONE (1967), se um solvente
como o xileno que ndo € miscivel em &gua for usado ou se aménia anidra é empregada, 0
precipitado sélido, a amina e o cloreto de aménio s&o filtrados, e entdo lavado com agua
para remover o cloreto de amonio e novamente filtrado para recuperar a amida aromatica

desejada conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema da reagdo da amina e o cloreto de aménio lavado com agua.

R
| NH, Cl \

‘ j\ + NH.Cl + H,0

N

Cl

Amida aromatica clorada em anel

Amina Cloreto de aménio Agua

Fonte: PubChem, 2020.
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A amida aromatica clorada em anel é seca para remover todos 0s vestigios de 4gua
e é executada reagindo com um agente desidratante, tal como pentéxido de fésforo ou
oxicloreto de fésforo, sendo o agente de desidratacdo preferido o oxicloreto de fosforo.
O tempo de reacdo e a temperatura sdo determinados pela reatividade do agente
desidratante empregado (MARTIN & WORTHING, 1974).

De acordo com esses mesmos autores, as condi¢des tipicas quando oxicloreto de
fosforo € usado em uma temperatura cerca de 75°C a 110°C e com o tempo de reacéo de
6 horas. O produto da reacdo de desidratacdo € uma dinitrila aromatica, com atomos de
cloro ocupando as mesmas posi¢des do anel aroméatico que ocupavam no material de

partida cloreto de acido conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema da reacdo da amida aromatica clorada em anel com oxicloreto de
fosforo, formando uma dinitrila aromatico.

T CN
Cl NH, |
e A Clx Cl
QL e )
\ 7. J
R ‘ O CN | Cl
Cl Cl
Amida aromatica clorada em anel Oxicloreto de fosforo Dinitrila aromatico com atomos de cloro

Fonte: PubChem, 2020.

3.2 Processo de micronizagao

A operacdo de micronizagdo envolve um sistema mecénico de fragmentagéo de
particulas. As particulas sao reduzidas pela combinacgéo de impacto, cisalhamento e atrito
entre o material a ser reduzido (menor dureza) com o material que o reduz (maior dureza).
Isso constitui um sistema de moagem que deve ser muito bem estudado na etapa de
dimensionamento e escolha de equipamentos, e muito bem controlada no processo de
operacdo da industria, pois 0 bom desempenho de uma instalacdo industrial depende
muito da operagdo de moagem (METALICA, 2010). Portanto, a micronizagao é a area
gue requer 0s maiores investimentos e em qual se tem o maior consumo de energia em

uma industria de defensivos agricolas.

3.2.1 Micronizagdo em moinho agitador de esferas



Os moinhos agitadores de esferas sao usados para muitas aplicacdes em diferentes
tipos de industria, e podem ser encontrados especialmente nas quais se exige uma alta
fineza do produto, como ocorre nos setores de: pintura, pigmentos, inddstria quimica e
farmacéutica, agroquimica, industria de alimentos, ceramica, papeis e plasticos,
bioengenharia, borracha e nanotecnologia. A importancia dos moinhos agitadores de
esferas aumenta de forma constante por conta do aumento de demanda por particulas finas
e ultrafinas e menores do que 1 um (KWADE & SCHWEDES, 2007).

Moinhos agitadores de esferas séo munidos com uma camara de moagem fixa e
um agitador de alta velocidade (composto de discos ou pinos) assentado em um eixo. A
camara de moagem ¢é carregada, em altas cargas, com pequenas esferas de moagem. Por
agitacdo de uma suspencdo com uma alta velocidade de movimentacdo, um padrédo de
fluxo caracteristico e uma acdo de moagem sdo estabelecidos em seu interior. O
respectivo tipo de fluxo determina a distribuigdo espacial de zonas com altas intensidades
de moagem e os tipos predominantes de mecanismos de moagem. Assim, 0S mecanismos
predominantes na moagem em moinhos de meio agitado dependem das tensdes de
compressdo, cisalhamento e tor¢do, que surgem com a agitacdo intensa das particulas e
das esferas (HE at al., 2006).

Os moinhos agitadores de esferas sdo 0s equipamentos para a producdo de
particulas finas de pesticidas em suspencdo concentrada SC ou flowable com dimensdes
entre (1 a 10 um). Para a execucdo do trabalho de micronizacdo, o0 moinho agitador de
esferas é carregado com esferas de moagem e uma suspencao contendo as particulas a
serem micronizadas. A cdmara de moagem é preenchida envolvendo aproximadamente
60-90% do volume, com as esferas, as quais podem ser construidas de vidro ou material
a base de zircénio. O tamanho ou didmetros de esferas podem variar tipicamente de 1 mm
até 3 mm. O rotor movimenta a suspencdo e as esferas, provocando colisbes e
transferéncia de energia das esferas para as particulas, por compressao, impacto e atrito
ou cisalhamento, causando a fragmentacdo das particulas nos rotores que normalmente
sdo compostos por discos ou pinos (OHENOJA, 2014). E, para a micronizagdo de
defensivos agricolas existem dois tipos de moinhos: o vertical, usado por poucas

industrias, e 0 horizontal, usado pela maioria das inddstrias de agroquimicos.

3.2.2 Moinho agitador vertical de esferas
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O moinho vertical é integrado com cdmara de moagem e mecanismo com bomba
de alimentacdo. Ele ¢ um modelo ideal para operagdes faceis e para economia de espaco,
conforme moinho vertical industrial mostrado e esquematizado na Figura 6. O
bombeamento do produto a ser micronizado para dentro da camara de moagem ocorre
pela parte inferior do moinho. No seu interior 0 eixo possui pinos ou discos que giram em
altas velocidades. As esferas ocupam 70 a 90% do volume util e sdo agitadas pela
movimentacdo dos pinos ou discos. A saida do material € realizada na parte superior do
moinho, onde uma tela separa 0 material micronizado e mantém as esferas dentro da

camara de moagem.

Figura 6 - Exemplo de moinho agitador de esferas vertical
' = U Y o

Padrac tipico de
agitacdo entre os
discos,
provocando
choque e
cisalhamento
entre as esferas
cde moagem com

Discos
anulares
equidistantes

Mistura

o produto 8.
volumeértrica
Camisa de cde esferas e
i 30 ™ base de
e moagem

Fonte: Oliveira, 2017.

3.2.3 Moinho agitador horizontal de esferas

Os moinhos horizontais representam a evolucdo no processo de moagem. Varias
indUstrias, ndo apenas no ramo agroquimico, mas em diversos segmentos industriais estao
substituindo os moinhos verticais pelos horizontais. Até mesmo os modelos mais antigos
fabricados com eixo horizontal estdo sendo substituidos por modelos horizontais up to
date, que melhoram o rendimento do processo de moagem.

No modelo horizontal o produto passa pela a camara e é micronizado mediante a
acdo de cisalhamento e impacto da movimentagdo das esferas contra as particulas. A
separagdo do material e das esferas é efetivada na saida, por meio de fendas. Em
consonancia com (MULTIESFERAS, 2017), esses moinhos possuem produtividade

muito alta e possibilidade de se atingir granulometrias submicrométricas, devido a
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possibilidade de utilizacdo de esferas de tamanhos pequenos. Na Figura 7 € mostrado a
imagem de um moinho horizontal industrial de modo esquematico e a estrutura de seu

funcionamento.

Figura 7 - Exemplo de moinho agitador de esferas horizontal

Entrada do Saida do sistema

produto _I |_ de refrigeragdo

Entrada do sistema

/ de refrigeragao

Saida do produto
micronizado

Esferas para
micronizagdo

Rotor de pinos

Fonte: Netzsch, 2020.

De fato, 0s equipamentos mais modernos para moagem de microparticulas sdo 0s
moinhos agitadores horizontais de esferas. Estes possuem camaras fixas, fechadas e
pressurizadas, com eixo moével rotativo e com sistemas adequados de separacdo e
operacdo. Os moinhos com saida pressurizada possuem maior flexibilidade de operacdo
e processo. Eles podem moer materiais em suspensdes mais viscosas e admitem maior
carga de esferas, com enchimento, em volume de até 90%, combinadas com camaras
menores em volume e maiores vazdes (AZEVEDO, 2004).

O sistema de moinho de esferas de alta velocidade foi atualizado com o novo
sistema de moagem de pinos que aumentou a qualidade, a produtividade e a necessidade
de energia. A maquina é desenvolvida para operacdo de circulagdo e operacdo multi-
passe. Ele apresenta boa taxa de produgdo, mantendo a qualidade do material, moendo-o
em particulas finas do mesmo tamanho para obter o produto semi-fluido. Requer muito
baixo custo de controle para obter a maxima reprodutibilidade. O rotor de grande
dimensdo com desprendimento de tubos fixos permite a utilizacdo de pequenos produtos
de moagem de diferentes itens (NETZSCH, 2020).

3.3 Esferas para micronizagao
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Para a operagdo de micronizacdo de pesticidas empregando moinhos agitadores
existem diferentes tipos de esferas. As mais usadas sdo as esferas de vidro, as esferas de
silicato de zirconio e as esferas de Oxido de zirconio. As esferas de vidro consistem em
um material resistente, com longa vida Util e com alto indice de dureza. Elas conseguem
reduzir a massa a ser moida por meio de energia cinética quando ocorre o atrito entre o
material e as paredes do moinho. Entretanto a maior parte, qual seja, aproximadamente
70% da moagem é realizada entre as esferas e 30% entre elas e as paredes do moinho.
Para garantir a eficiéncia das esferas de vidro, elas precisam ser utilizadas em moinhos
com rotagdo acima de 1.000 rpm. As esferas de vidro para moinho apresentam melhor
desempenho e com 6timo aproveitamento para obter particulas com um baixo salto
granulométrico. Ademais, material a ser moido também precisa ter baixa viscosidade, o
que facilita a moagem (SOESFERAS, 2020).

As esferas de silicato de zirconio, para que tenham um bom desempenho nos
moinhos, dependem da relacdo entre as propriedades mecanicas e a densidade do material
de que sdo construidas. Os melhores produtos devem ser capazes de resistir aos esforcos
inerentes ao sistema de moagem, sem causar danos e fissuras ao dispositivo. Isso justifica
a opcdo pelas esferas de silicato de zirconio, que aliam um grande potencial de
deformacéo, garantindo uma maior durabilidade em relagdo a outros modelos, a uma
média densidade, que reduz a transmissdo de esforcos as paredes do moinho.

Existem  dois modelos principais deesferas de silicato de
zircdnio comercializados no mercado: o sinterizado e o eletrofundido. Os prot6tipos
sinterizados sdo desenvolvidos pela metalurgia do pé de zirconia, em um processo que
consiste no aquecimento controlado do pdé de zirconia a elevadas temperaturas,
permitindo que haja a recristalizacdo na microestrutura do composto e a unido das
particulas metélicas. Na eletrofusdo, a matéria-prima é fundida e, posteriormente,
resfriada. A partir disso, as esferas sdo formadas em virtude das tensdes superficiais
existentes na solidificacdo da massa fundida (SOESFERAS, 2020).

A difusédo das esferas de silicato de zirconio € fundamentada pelas caracteristicas
pertinentes ao material. Algumas delas sdo:
e Trabalho em diferentes rotacdes: os sistemas de moagem que utilizam esferas de
silicato de zircbnio podem ser realizados em diferentes configuracdes de rotagéo.
e Resisténcia a abrasdo: esses produtos possuem alta resisténcia a abrasao, reduzindo

0 desgaste causado pelo constante choque e atrito entre as esferas.
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e Amplafaixa de variagdo granulométrica: os moinhos que contém esferas de silicato
de zirconio sdo capazes de fornecer uma ampla faixa de variacdo granulométrica e
os valores de granulometria ideal podem ser alterados de acordo com a rotacéo
utilizada na maquina.

e Moagem de grande variedade de materiais: a alta resisténcia do silicato de zircénio
possibilita que as esferas realizem a moagem de diversos materiais e compostos.
As esferas de oxido de zirconio sdo amplamente utilizadas para moagem fina de
produtos que precisam ter suas particulas reduzidas. As caracteristicas das esferas
fazem com que sua utilizagdo esteja muito presente em industrias do segmento

agroguimico, de pigmentos automotivos, de tintas para impressdo, entre outras.

Por fim, o terceiro tipo de esferas, asesferas de éxido de zircbnio, onde
comercialmente existem dois tipos, sendo, éxido de zirconio com cério e Oxido de
zirconio com itrio, sendo que suas densidades variam entre 2,3 kg/L e 3,9 kg/L. Isso faz
com que sejam as esferas ideais e mais indicadas para praticamente qualquer tipo de
moagem, dos mais variados tipos de moinho e de qualquer rotacdo. Além disso, o desgaste
das esferas de Oxido de zirconio € menor que de outras esferas utilizadas para moagem.
As esferas de 6xido de zirconio possuem tamanhos que variam entre 0,3 mma 2,5 mme
podem ser encontradas como éxido eletrofundido, éxido sinterizado, éxido estabilizadas
com cério e Oxido estabilizadas com itrio (SOESFERAS, 2020).

A Tabela 1 mostra a propriedade mecanica envolvendo os trés tipos de esferas
relacionadas.

Tabela 1 - Propriedade mecanica das esferas

. . Silicato de .O)fid.o et .O)fid.o et
Tipo de esferas Vidro P Zirconio com Zirconio com
Zirconio - -
Cério Itrio
SiO2: 72% Zr0O,: 60% Zr0O3: 85,00% ZrO2: 94,50%
Na;SO4: 14% SiOy: 35% Ce0;: 15,00% Y20s: 5,30%
Composi¢do quimica Ca0: 9% Outros: 5% Outros: 0,20%
MgO: 4%
Outros: 1%
Micro Dureza 400 HV 1000 HV 1100 HV 1150 HV
el € 70 GPa 100 GPa 200 GPa 210 GPa
elasticidade
Densidade especifica 2,5 g/cm?® 4,1 g/lcm® 6,0 g/cm® 6,0 g/lcm®
Densidade aparente 1,5 kg/l 2,7 kg/l 3,8 kg/l 3,8 ka/l

As propriedades mecanicas das esferas citados na Tabela 1, possuem as principais

caracteristicas e informagdes para cada tipo de esferas. As esferas de vidro possuem em
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sua composicdo quimica 72% de diéxido de silicio (SiOz), os outros 28% séao divididos
em: 14% de sulfato de sddio (Na2SQOa4), 9% de 6xido de célcio (Ca0), 4% de 6xido de
magnésio (MgO) e 1% de inertes, onde essas matérias primas entram no processo de
fundicdo junto com o didxido de silicio (SiO.), dando maior resisténcia as esferas de
vidro, tendo uma micro dureza de 400 HV, modulo de elasticidade em 70 GPa, uma
densidade especifica de 2,5 g/cm?, e sua densidade aparente é de 1,5 kg/l. Ja as esferas
que contém o zirconio (Zr) como base de fundicdo, possuem trés tipos de esferas. A
silicato de zirconio, que em sua composicdo quimica consiste em 60% de dioxido de
zirconio (ZrO2), 35% de dioxido de silicio (SiO2) e 5% de inertes, sendo entdo mais
resistente que as esferas de vidro, onde tem-se uma microdureza de 1000 HV, modulo de
elasticidade em 100 GPa, a densidade especifica de 4,1 g/cm?, e sua densidade aparente
éde 2,7 kg/l. A esfera de 6xido de zircbnio com céria consiste em sua composi¢do quimica
85% de didxido de zircénio (ZrOz) e 15% de didxido de céria (CeO2), onde possuem
maior resisténcia mecanica que as esferas de silicato de zirconio, tendo uma microdureza
de 1100 HV, mdédulo de elasticidade de 200 GPa, a densidade especifica de 6,0 g/cm?®, e
sua densidade aparente € de 3,8 kg/l. Ja as esferas de 6xido de zirconio com yttria possuem
em sua composicao quimica 94,5% de dioxido de zirconio (ZrO>), 5,3% de 6xido de yttria
(Y203) e 0,2% de inertes, sendo essa e esfera com maior resisténcia mecanica, tendo uma
microdureza de 1150 HV, modulo de elasticidade de 210 GPa, a densidade especifica de

6,0 g/cm?®, e sua densidade aparente é de 3,8 kg/l.
3.3.1 Micro dureza ou dureza de Vickers

Microdureza ou dureza Vickers € um método de classificacdo da dureza dos
materiais baseada num ensaio laboratorial. Neste método, é usada uma piramide de
diamante com angulo de diedro de 136° que é comprimida, com uma forga arbitraria "F",
contra a superficie do material, e “d” é a média aritmética entre as duas diagonais d1 e d2
em mm (figura 8). Calcula-se a area "A" da superficie impressa pela medicéo das suas
diagonais (ABNT,1999).

A dureza Vickers (HV) é dada por:

_F_ e F
HV =< = ~ 1,8544 = 1)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Dureza
https://pt.wikipedia.org/wiki/Diedro
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Para a qual,

d="22% @

O método € baseado no principio de que as impressdes provocadas pelo
penetrador, conforme mostrado na Figura 8, possuem similaridade geométrica,
independentemente da carga aplicada. Assim, cargas de diversas magnitudes sdo
aplicadas na superficie plana da amostra, dependendo da dureza a ser medida. O NUmero
Vickers (HV) é determinado pela razdo entre a carga (kgf) e a area superficial da
impressédo (mm2).

Figura 8 - Penetrador de Vickers

F

IJ

Fonte: Vickers Dureza, 2020.

Este método foi desenvolvido no inicio da década de 1920. Uma das vantagens do
método é que os calculos da dureza ndo dependem das dimensbes do penetrador. E o
mesmo penetrador pode ser usado nos ensaios de diversos materiais, independentemente
da dureza. Além disso, esta é uma das escalas mais amplas entre as usadas para medi¢do
de dureza e pode ser utilizada para todos os metais, com uma precisédo de medida. Este
procedimento € utilizado em ensaios de micro e nano-dureza, na qual é possivel

analisar ceramicas e finissimas camadas de revestimento.

3.3.2 Mbdulo de elasticidade


https://pt.wikipedia.org/wiki/Dureza
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cer%C3%A2mica
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O médulo de elasticidade ou modulo de Young é uma propriedade mecanica que
mede a rigidez de um material sélido. Define a relacéo entre tensdo (forca por unidade de
area) e deformacdo (deformacéo proporcional) em um material no regime de elasticidade
linear de uma deformacéo uniaxial (TRUESDELL, 1960).

O mddulo de Young pode ser calculado dividindo-se a tensdo de tracdo
o (e), peladeformacéo extensional de engenharia (), em a porc¢éo eldstica (inicial, linear)
da curva fisica tensdo-deformacéo (FERREIRA, 2014).

a(e)

E=— 3
=[] - [ o

Sendo, E é o modulo de Young (modulo de elasticidade), F é a forca exercida
sobre um objeto sob tensdo, A € a area real da secdo transversal, que é igual a area da
secdo transversal perpendicular a forca aplicada, AL é a quantidade pela qual o
comprimento do objeto muda (AL ¢€ positivo se o material ¢ esticado e negativo quando
o material é comprimido), e L, € o comprimento original do objeto.

A deformacdo eléstica é resultado de um alongamento ou contracdo das células
cristalinas na direcdo da tensdo aplicada, tracdo ou compressdo. Os atomos podem se
deformar ou se afastar um pouco uns dos outros. Em consonancia com ASKELAND
(1999), a deformacdo ndo é permanente, o que significa que quando a carga € liberada, a

peca retorna a sua forma original conforme mostrado na Figura 9.

o, O, G
S &

Fonte: Askeland, 2020.

A curva tensdo versus deformacgdo é linear. A inclinacdo da reta resultante

corresponde ao madulo de elasticidade E, conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Curva tenséo versus deformacao
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Fonte: Askeland, 2020.

Principais caracteristicas do mddulo de elasticidade mediante CALLISTER (2002) sao:

Quanto maior o médulo elastico, mais rigido é o material ou menor serd a deformacao
elastica para uma mesma carga aplicada. O modulo do ago (= 200 GPa) ¢
aproximadamente 3 vezes maior que o de ligas de aluminio (= 70 GPa). O mddulo de
elasticidade corresponde a rigidez ou uma resisténcia do material a deformacdo eléstica.
O mddulo de elasticidade esta ligado diretamente as forcas das ligaces interatdbmicas.

Associado a isso, alguns valores do médulo de Young podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valor do médulo de elasticidade para alguns materiais

Material Modulo de
Young [GPa]
Diamante 1000
Carbeto de Silicio (SiC) 450
Tungsténio 406
Acos de baixa liga 200 - 207
Ferro 196
Ferros Fundidos 170 - 190
Cobre 124
Titanio 116
Vodro (SiO2) 94
Aluminio 69
Vidro (Na20 — SiO») 69
Nylon 2-4

Fonte: Cornell Engineering, 2020.
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3.3.3 Densidade especifica

A densidade especifica ou massa especifica, massa volumica ou ainda massa
volumétrica de um corpo define-se como 0 quociente entre a massa e 0 volume desse
corpo, conforme expresséo 5 e 6. Desta forma, a densidade especifica ou massa especifica
mede o0 grau de concentracdo de massa em determinado volume. No Sistema
Internacional de Unidades, a unidade de massa especifica ou densidade é o kg/m3, mas
frequentemente sdo usadas as unidades g/cm® e kg/L. A densidade de um corpo pode ser
determinada pela quantidade de massa que o corpo possui dividido pelo volume que esta

massa ocupa, conforme expressao 5, e 0 simbolo para a densidade € p.

m
v

p= ®)

Massa

Densidade = (6)

Volume

3.3.4 Densidade aparente

A densidade aparente é a razdo entre a massa de uma amostra e seu volume,
incluindo a contribuicdo do volume vazio entre particulas. Assim a densidade depende da
densidade das particulas e do arranjo espacial das particulas do sistema. As particulas
podem ser empacotadas de forma que possuam diferentes densidades. Além disso, a
menor perturbacdo na forma com que sdo manuseadas pode resultar em um valor de

densidade modificado.

3.4 Medidor de tamanho de particulas

O medidor de tamanho de particulas ou analisador de tamanho de particulas sdo
equipamentos projetado para pesquisas que requerem aplicacdes de altas resolucdes de
particulas sub-microns. As medidas podem ser efetuadas nos modos liquido e seco, na
faixa de 0,04 a 2500 micras. Os analisadores de tamanho de particulas utilizam a Optica
“short optical bench”, com todos os componentes épticos permanentemente montados na
base “cast-iron”. Este projeto garante que os componentes opticos sempre estdo alinhados

e garantem alta precisdo e reprodutibilidade analitica (ACILWEBER, 2020). Alguns


https://pt.wikipedia.org/wiki/Corpo_(f%C3%ADsica)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa
https://pt.wikipedia.org/wiki/Volume
https://pt.wikipedia.org/wiki/Concentra%C3%A7%C3%A3o
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equipamentos utilizam a teoria “Mie” de espalhamento da luz de para calcular a
distribuicdo de tamanho de particulas, com base no modelo esfera de volume equivalente.

A teoria de “Mie” requer o conhecimento das propriedades opticas, ou indice de
refracdo e componente imaginario, tanto da amostra a ser medida quanto do dispersante.
Normalmente, as propriedades Opticas do dispersante sdo relativamente faceis de
encontrar e sdo dados publicados. Além disso, muitos instrumentos modernos possuem
bancos de dados integrados que incluem os dispersantes mais usados. Para amostras em
que as propriedades dpticas ndo sdo conhecidas, pode-se medi-las ou estima-las usando
uma abordagem interativa com base no grau de adequacéo entre os dados modelados e 0s
dados reais recolhidos para a amostra. Andlise de tamanho de particulas também
conhecido como difracéo a laser € uma técnica amplamente utilizada para determinacéo
do tamanho de particulas sendo que as principais razfes sdo: Ampla faixa dinamica de
sub-microns a milimetros de tamanho. Medigdes rapidas e resultados gerados em menos
de um minuto. Repetibilidade em nimero de particulas amostradas em cada medicao.
Resposta instantanea no monitoramento e controle do processo de disperséo de particulas.
Alta produtividade de amostras e centenas de medic¢des por dia.

Os principais modelos possuem dois lasers montados na base da Gptica e pode
analisar particulas na faixa de 0,04 a 2500 micras em uma Unica analise. Ele é um
dispositivo com o formato exibido na Figura 11. De acordo com ACIL&WEBER (2020),
os analisadores de particulas a lasers garantem uma repetibilidade com menos de 1% de
variacdo, com exatiddo menor que 3%, tempo de medida de aproximadamente 30
segundos e uma reprodutibilidade assegurada pelos Standard Operating Procedures
(SOPs).

Figura 11 - Laser dptico

Fonte: Acil & Weber, 2020.
O sistema de imagem pode medir e analisar a forma das particulas em conjunto

com o tamanho das particulas. Razdo do aspecto, perimetro, area e fator da forma séo
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alguns pardmetros da particula que podem ser medidos com este sistema de imagem
conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — Imagens das particulas feitas por um laser optico

W

o R a8
Fonte: Acil & Weber, 2020.

3.5 Distribuicdo granulométrica

3.5.1 Conceitos fundamentais de analises granulométricas ou de tamanho de

particulas

As particulas sdo substancias particuladas com um certo tamanho e
forma, incluindo particulas solidas, goticulas liquidas e bolhas de gés. Entre elas, 0s p6s
sdo compostos de particulas sélidas, enquanto a névoa no ar e as gotas de 6leo na agua
podem ser consideradas como particulas liquidas. As bolhas no liquido sdo particulas
formadas por ar ou gas. Muito embora as particulas parecam pequenas por observacao,
cada uma delas contém uma consideravel quantidade de moléculas e &omos. Em
consonancia com GIULIO MASSARANI (2001), os tamanhos das particulas sdo

geralmente definidos na faixa de 1 nm - 1 mm conforme ilustra a Figura 13.

Fonte: Acil & Weber, 2020.
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3.5.2 Classificagdes baseadas nos tamanhos das particulas

Existem muitas maneiras de classificar as particulas. Com base em seu tamanho
elas podem ser classificadas em:
1. Nanoparticulas (1-100 nm)
2. Particulas sub-micrométricas (0,1-1 pm)
3. Microparticulas (1-100 pm)
4. Particulas grossas (100 —1000 pm)

3.5.3 Métodos para apresentar a distribuicao de tamanho de particulas
3.5.3.1 Tabelas

A faixa de tamanho e a porcentagem correspondente de distribuicdo de tamanho
de particula sdo apresentadas em uma tabela. A porcentagem pode ser fornecida como
valores de intervalo ou valores cumulativos. Para ACIL & WEBER (2020), as tabelas séo
0 método mais utilizado para mostrar distribui¢ces de tamanho de particulas, conforme
descrito na Tabela 3.

Tabela 3 — Distribui¢do de tamanho de particula em tabela

X(um) 0,04 007 010 020 030 040 050 060 0,70 0,80
Q3(%) 039 048 063 1,78 3,18 387 387 387 387 387
g3(%) 001 003 007 026 055 038 000 000 0,00 0,00

X(m) 09 100 110 120 130 140 160 180 2,00 220
Q3(%) 387 387 387 387 387 387 387 405 469 621
g3(%) 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00

X(um) 240 260 300 400 500 600 650 700 750 8,00
Q3(%) 852 11,63 19,25 47,74 71,13 86,30 91,00 94,31 96,58 98,09
g3(%) 422 6,18 925 1537 16,68 1324 934 7,11 524 372

X (um) 850 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00 17,00
Q3 (%) 99,00 99,55 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
g3(%) 239 153 068 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autor, 2020.

Sendo que: X refere-se ao didametro (um), Q3 ao valor cumulativo da fragdo massica da

amostra em (%) e g3 € o valor individual da fracdo massica da amostra em (%).
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3.5.3.2 Gréficos

Diferentes tipos de graficos incluindo histograma, perfil de frequéncia e perfil
cumulativo, também sdo amplamente usados para mostrar as distribui¢es de tamanho de

particula conforme ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Gréfico tipo histograma
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Fonte: Autor, 2020.

3.5.3.3 Funcoes

Fungdes matematicas podem ser usadas para expressar distribuicdes de tamanho
de particula. Funcdes comumente usadas incluem distribuicdo normal, distribuicdo
normal logaritmica e funcbes de distribuicdo acumulada nas condicGes de variavel
aleatdria discreta e variavel aleatéria continua (GIULIO MASSARANI, 2001).

Distribuicdo normal

1 e _% (ﬂ)z

f&) = ()

o2

Distribui¢do normal logaritmica

1 _ (ln(x)—2 M)Z]
fowo) = —=el 2 ®)



https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria_discreta
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria_discreta
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria_cont%C3%ADnua
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Funcoes de distribuicdo acumulada - variavel aleatoria discreta
fO) = Xa< o f(x0) (9)

Funcdes de distribuicdo acumulada - variavel aleatdria continua

fo) = [ fCx) dx (10)

3.5.4 A importancia da medida do tamanho das particulas

O tamanho das particulas é a principal caracteristica dos materiais em po e esta
associada a reacBGes de cimento na agua, ligando forca e cobertura de revestimentos,
capacidade de baterias de litio, taxa de decomposicdo de produtos farmacéuticos,
eficiéncia de filtragem dos filtros, permeabilidade magnética, coercividade de materiais
magnéticos, eficiéncia e residual de pesticidas, atmosfera e poluicdo ambiental, tintas e
pigmentacdo, entre outros. Conforme ilustrado na Figura 15, a imagem mostra 0s
diferentes tipos de aplicabilidade de tamanho de particula que é uma parte bésica e

importante na producao, aplicacdo e investigacdo de materiais em po.

Figura 15 - Diferentes tipos de aplicabilidade de tamanho de particula

Fonte: Acil & Weber, 2020.

3.5.5 Diametro equivalente de uma particula

Diametro equivalente da particula é quando exibe propriedades fisicas iguais ou
semelhantes como volume, peso ou velocidade de sedimentacdo, como uma particula

esférica do mesmo material. O didmetro da particula esférica pode ser usado para


https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria_discreta
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria_discreta
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representar o tamanho da particula. Existem diferentes tipos de didmetros de particulas
equivalentes conforme ilustrado na Figura 16. S@o eles:

1. Diametro do volume: o diametro de uma particula esférica que tenha 0 mesmo
volume da particula medida da mesma substancia. O didametro do volume pode
ser obtido por um método de espalhamento a laser (GIULIO MASSARANI,
2001).

2. Diametro de sedimentacdo: o diametro de uma particula esférica que mostra a
mesma velocidade de sedimentacdo que a particula medida da mesma substancia.
O diametro de sedimentacéo pode ser medido por sedimentagéo por gravidade ou
por métodos de sedimentacao centrifuga. Também é conhecido como didmetro de
Stokes (GIULIO MASSARANI, 2001).

3. Diametro da resisténcia: o diametro de uma particula esférica que tem a mesma
resisténcia que a particula medida da mesma substancia. Pode ser medido pelo
método Coulter (GIULIO MASSARANI, 2001).

4. Diametro da area de projecdo: o didmetro de uma particula esférica que da a
mesma area de projecdo que a particula medida da mesma substancia. Este tipo
de didmetro pode ser obtido por imagem microscopica (GIULIO MASSARANI,
2001).

Figura 16 - Diametro equivalente da particula
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Fonte: Acil & Weber, 2020.

O diametro s6 pode ser usado para descrever simples e diretamente o tamanho de
um circulo ou esfera. N&o se pode usar o diametro para descrever o tamanho de uma
particula. Isto é porque na realidade a maioria das particulas solidas ndo séo esfericas.
Portanto, o diametro ndo pode ser usado diretamente para descrever o tamanho dessas

particulas. Assim, o conceito de diametro de particula equivalente é introduzido para
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descrever simplesmente o tamanho de particulas ndo esféricas. Conforme ilustrado na

Figura 17, D € o diametro de particula equivalente.

Figura 17 — Diametro da particula equivalente
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Fonte: Acil & Weber, 2020.
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3.5.6.1 Significado do diametro de particula equivalente D50

D50 é o tamanho de particula correspondente quando a porcentagem acumulada

alcanca a 50%. D50 é também chamado de didmetro mediano ou tamanho médio de

particula. Para uma amostra de p6 com D50 = 5 um, significa que ha 50% de particulas

maiores que 5 um e 50% de particulas menores que 5 um. D50 é uma caracteristica tipica

usada para representar o tamanho médio de particula na producéo e aplicacdo de materiais

em p6 conforme mostrado nas Figuras 18 e 19.

Figura 18 - D50 correspondente a porcentagem acumulada de 50% em gréafico tipo
histograma

D5

Fonte: Acil &

Weber, 2020.
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Figura 19 - D50 correspondente a porcentagem acumulada de 50% em piramide
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Fonte: Acil & Weber, 2020.

3.5.6.2 Significado do diametro de particula equivalente D97

D97 é o tamanho de particula correspondente quando a percentagem cumulativa
atinge 97%, isto é, 97% das particulas menores que D97 e 3% de as particulas maiores
que D97 é geralmente usado para mostrar o tamanho de particulas grossas na producéo e
aplicacdo de materiais em p6 conforme ilustrado nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 — D97 correspondente a porcentagem acumulada de 97% em grafico tipo
histograma
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Fonte: Acil & Weber, 2020.
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Figura 21 — D97 correspondente a porcentagem acumulada de 97% em piramide

Fonte: Acil & Weber, 2020.

3.5.7 Distribuicéo de frequéncias e distribui¢cdo cumulativa

A distribuicdo de frequéncia também é denominada como distribuicdo de zona ou
distribuicdo diferencial. Ela indica a percentagem do namero de particulas entre dois
tamanhos em comparacdo com o numero total de particulas. Distribuicdo cumulativa
outrossim é chamada de distribuicdo de integracdo. Descreve-se a porcentagem das
particulas menores ou maiores de um determinado tamanho comparado ao numero total
das particulas. A distribuicdo cumulativa é obtida pela soma das distribuicGes de

frequéncia conforme exibido na Figura 22.

Figura 22 — Distribui¢do cumulativa
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Fonte: Acil & Weber, 2020.
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3.5.8 O principio de dimensionamento de particulas por sedimentacdo — Lei de
Stokes

O método de sedimentacdo reflete a distribuicdo granulométrica das particulas,
medindo a velocidade de sedimentacdo das particulas no meio liquido. No liquido, a
velocidade de sedimentacdo de particulas grandes é répida e a velocidade de particulas
pequenas é lenta. A velocidade de sedimentacgéo das particulas € diretamente proporcional
ao quadrado do tamanho das particulas. Assim, nas mesmas condicGes, considere que
existem duas particulas com razbes de didametro 10: 1. A razdo da velocidade de
sedimentacdo dessas duas particulas é 100: 1. Portanto, medindo a velocidade de
sedimentacdo das particulas, o tamanho das particulas pode ser calculado (GIULIO
MASSARANI, 2001).

Para aumentar a velocidade de sedimentacédo de particulas finas, diminuir o tempo
de teste e melhorar a preciséo do teste, muitos instrumentos de sedimentagao introduzem
forca centrifuga para acelerar a etapa de sedimentacdo. A relacdo entre o tamanho das

particulas e a velocidade de sedimentacdo em condicdes centrifugas € a seguinte:

_ 2
g = Gsmpne’ o
18n

D2 = 1800 .n _E (12)
\’ ps—pf t

Onde: D é o diametro equivalente da particula, isto é, o didmetro de uma esfera do mesmo

(11)

peso especifico e que sedimenta com a mesma velocidade (cm), n é o coeficiente do meio
dispersor (g.s/cm?), “z” é a altura de queda das particulas (cm), t é o tempo de
sedimentaco (s), ps é a massa especifica particulas (g/cm®), pf é a massa especifica do
meio dispersor, no caso, a agua (g/cm?), r é a distancia da particula ao eixo. Como a
velocidade da centrifuga é alta, o’r 0 modulo da aceleragdo angular ¢ maior que a
aceleracdo gravitacional g. Portanto, a velocidade de sedimentagdo Vc da mesma
particula no estado gravitacional sera maior que a velocidade de sedimentagdo V sob o
estado de gravidade. Razéo pela qual, o assentamento da centrifuga pode reduzir o tempo
de teste (ABNT, 2016).
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Pela lei de Stokes, o tamanho das particulas pode ser obtido medindo a velocidade
de sedimentagdo das particulas. No entanto, na medicdo real do tamanho de particula,
existem muitas particulas no liquido e o tamanho ¢é diferente. Portanto, é dificil medir
diretamente a velocidade de sedimentacdo de cada particula. Porém, a velocidade de
sedimentacdo é refletida indiretamente pela taxa de alteracdo da intensidade da luz da
suspencdo com o tempo (GIULIO MASSARANI, 2001).

3.5.9 Principio do dimensionamento das particulas pelo método da resisténcia —
Método Coulter

O dimensionamento das particulas pelo método da resisténcia método Coulter é

baseado no principio da resisténcia do furo, conforme ilustrado na Figura 23.

Figura 23 — Método da resisténcia - método Coulter
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Fonte: Acil & Weber, 2020.

O tubo com um pequeno furo é imerso em uma solucdo eletrolitica. Existem
eletrodos dentro e fora do tubo. A corrente elétrica flui do anodo para o catodo através do
pequeno orificio na parede do tubo. A parte interna do orificio estd em um estado de
pressdo negativa, de modo que o liquido fora do tubo flui para dentro dele. Quando as
particulas sdo dispersas no liquido durante a medicéao, as particulas fluem junto com o
liquido. Ao passar pelo pequeno orificio, a area da secdo transversal se torna menor.

Como resultado, a resisténcia entre os dois eletrodos aumenta e, portanto, 0 aumento da
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tensdo, resultando em um pulso de tensdo. Quando a fonte de alimentacdo é uma fonte de
corrente constante, € demonstrado que o pico do pulso é proporcional ao volume de
particulas dentro de um determinado intervalo. Desde que o pico de cada pulso seja
medido pelo instrumento, é possivel obter o tamanho das particulas e sua distribuicao
(GIULIO MASSARANI, 2001).

3.5.10 Relacéo entre malha e micrometro (um)

Malha é a unidade para medir o tamanho dos furos de uma peneira. Ela é definida
como o numero de furos por polegada em uma peneira. Quanto maior o nimero da malha,
menores os furos. Como os padrdes em diferentes paises sdo diferentes, a conversdo de
malha para micron também é diferente. Conforme mostrado na Tabela 4 a converséao de

malha e micrometro.

Tabela 4 — Conversdo de malha e micrémetro

Malha wm Malha wum Malha um Malha um
20 850 70 212 270 53 1000 13

25 710 80 180 325 45 1250 10
30 600 100 150 400 38 1670 8,5
35 500 120 125 450 32 2000 6,5
40 425 140 106 500 28 5000 2,5
45 355 170 90 600 23 8000 1,5
50 300 200 75 700 20 10000 1,3
60 250 230 63 800 18 12000 1,0
Fonte: MCcabe, 2007.
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4 MATERIAL E METODOS

O processo de micronizacao do pesticida clorotalonil exige a execucdo de varios
estadgios subsequentes. O processo inicia-se na etapa da formulacdo, em qual, o
ingrediente ativo clorotalonil é misturado com outras matérias primas para que seja
disperso no veiculo, que nesse caso é a dgua. Apos a dispersdo do ingrediente ativo o
produto é colocado em um tanque sob agitacdo. Esse tanque é acoplado com uma bomba
helicoidal NEMO afogada, conforme mostrado na Figura 24, em qual se da a etapa de
transferéncia do produto do tanque para o moinho de esferas. Essa transferéncia € mantida
com uma constancia determinada pela frequéncia da bomba setada em 250 rpm.

Figura 24 - Tanque com agitador e bomba NEMO acoplada

Agitador

- Tanque

Bomba NEMO

Fonte: Autor, 2020.

A velocidade de agitacdo do produto no tanque depende da viscosidade de cada
produto. No caso em questdo, a frequéncia de agitacdo é de aproximadamente 600 rpm

com uma viscosidade de aproximadamente 250 cPs na temperatura ambiente, e € medida
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com o viscosimetro Brookfield, conforme mostra a Figura 25. A viscosidade pode
interferir na presséo interna da camara do moinho e uma viscosidade muito alta pode

desarma-lo. A pressao ideal para o trabalho de micronizacéo é de 3 a 5 bar.

Figura 25 — Viscosimetro Brookfield

Fonte: Autor, 2020.

Ap0s a etapa de transferéncia comeca o processo de micronizacdo. Para tal, foi
utilizado o moinho agitador de esferas da empresa alemd NETZSCH empregando o
modelo ZETA, conforme mostrado Figura 26. Ele é composto por uma camara de
moagem em ago inox 316, com capacidade de volume de 1(um) litro Figura 27. O rotor
de pinos é construido de 6xido de zirconio (ZrO.) enriquecida com oxido itrio (Y203) e
recobertos com silicone de alta resisténcia Figura 28. O motor que aciona 0 moinho opera
com velocidade de rotagdo ajustavel por inversor de frequéncia, entre 1000 e 4500 rpm.

Para a micronizag&o do clorotalonil foi usado a frequéncia de 2000 rpm.



Figura 26 - Moinho agitador de esferas NETZSCH modelo ZETA

Camarade  manometro
moagem

Fonte: Autor, 2020.

Figura 27 — Camara de moagem

Fonte: Autor, 2020.

Figura 28 - Rotor de pinos

Fonte: Autor, 2020.
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Essa cadmara, na qual é realizado a etapa de resfriamento, € revestida com uma
outra camada do mesmo aco inox 316. A &gua entra na cadmara de resfriamento na saida
do moinho a 10°C, no qual, sai o produto ja micronizado, e onde tem-se a maior
temperatura durante o processo. Ja a saida da agua, é na entrada do produto no moinho
para ser micronizado conforme Figura 29. O processo de resfriamento é realizado por um
chiller, contendo agua e um anticongelante conforme Figura 30.

Figura 29 - Camara de micronizacdo horizontal

Entrada do produto a ser
micronizado

Saida da 3gua

Entrada da dgua

Saida do produto
micronizado

4'_.

Fonte: Netzsch, 2020.

Figura 30 — Chiller

Fonte: Autor, 2020.

Para que esse trabalho fosse realizado foi preparado 6,0 kg de amostra contendo

700 g/L de clorotalonil em uma suspencdo aquosa com densidade de 1,250 g/cm?®. As
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amostras foram divididas em trés, sendo 2,0 kg para ser micronizado com esferas de vidro,
2,0 kg para esferas de silicato de zirconio e 2,0 kg para esferas de dxido de zirconio. Na
camara de moagem foi adicionado 70% de esferas. Uma constante rotacdo do moinho foi
setada a 2000 rpm e para a bomba de alimentacdo a rotacdo foi fixada em 250 rpm. As
esferas foram adicionadas dentro da camara de micronizacao justamente em qual esta o
rotor de pinos conforme Figura 31, com os quais sdo conduzidos os testes de micronizagao

para avaliar qual deles apresenta a melhor rentabilidade durante o processo.

Figura 31 - Camara de micronizag¢do com rotor de pinos

Fonte: Autor, 2020.

O primeiro teste foi realizado com as esferas de vidro, o segundo teste foi realizado
com as esferas de silicato de zirconio e o terceiro teste foi realizado com as esferas de

oxido de zircdnio conforme ilustrado na Figura 32.

Figura 32 — Tipos de esferas utilizados para micronizagao
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1° teste 2° teste 3° teste
Esferas de Vidro Esferas de Silicato de Esferas de Oxido de
Zirconio Zirconio

Fonte: Autor, 2020.

O esquema de funcionamento do sistema de moagem, servindo para moinho

vertical ou moinho horizontal em planta piloto ou em escala industrial. Esse esquema

mostra desde o inicio da operacdo até o final onde tem-se o produto ja micronizado.

O processo inicia-se no tanque agitador, onde que se adiciona as matérias primas

para que o produto seja disperso, em seguida através de uma bomba afogada NEMO, o

produto € transferido para o moinho, iniciando-se entéo a etapa de micronizagdo, sendo

por reciclo ou por batelada. O moinho consiste em uma camara de moagem com um rotor

de discos ou pinos e uma camara de refrigeracdo, conforme ilustrado na Figura 33.

Figura 33 - Esquema de funcionamento do sistema de moagem

l:L Tanque com agitador

/ Motor
= Entrada do produto a ser [ ’
{ = - ) PR — micronizado
= 4 L/ 1
Bomba NEMO afogada e - Cimara de moagem
;
7 — !
N 3 - Rotor
Saida do produte RS Cémara de refrigeragio
micronizado .511.:? ‘5’“ gere
Entrada da Saida da
refrigeragio refrigeragio

Fonte: Autor, 2020.

O processo € efetuado em reciclo até atingir o tamanho de particula ideal, que

nesse caso é monitorado em intervalos de tempo para que as particulas fiquem de formas
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simétricas. Para determinar o tamanho de particulas do material a ser micronizado foram
coletadas amostras e realizado estudo no equipamento de medicdo de particulas Cilas
1090 conforme Figura 34.

Figura 34 — Equipamento de medicgéo de particulas Cilas 1090

Fonte: Autor, 2020.

O medidor de particulas Cilas 1090 possui tecnologia de lasers multiplos, que
funcionam por difracdo oferecendo medicdo de uma ampla variedade de tamanhos de
particulas. De acordo com o fabricante, ele possui faixa de medigdo molhada de 0,04 um
a 2500 um. A precisdo do equipamento é maior que 3% e a repetibilidade é maior que
1%. O equipamento é calibrado anualmente por empresa autorizada, para obter os
resultados é utilizado um software do proprio equipamento conforme esquematizado na
Figura 35.

Figura 35 — Software do equipamento Cilas 1090

e T

Fonte: Autor, 2020.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para obter os resultados, cada processo com os diferentes tipos de esferas foi
monitorado, abrangendo o tempo de micronizacao, a vazao, a temperatura de moagem e
o0 tamanho de particula alcangado. Uma suspengdo com o ingrediente ativo clorotalonil
em 700 g/L foi empregada, e para adquirir a massa do ingrediente ativo foi utilizada a

equacdo 15 para consecucdo do balanco de massa.

m (i.a) = %x 100 (13)

Onde, m (i.a) é a massa do ingrediente ativo em ¢, c (i.a) é a concentracdo do
ingrediente ativo em g/L em porcentagem e ( p) € o grau de pureza do ingrediente ativo

também em porcentagem. Entdo, o calculo se realiza como a seguir.

_ 700
m(i.a) = %x 100

Assim, m (i.a) = 714,29 g de ingrediente ativo de clorotalonil em 1 L de suspenc&o.

Ou seja, para preparar um 1 L de uma suspencdo a 700 g/L é necessario medir a
massa 714,29 g de ingrediente ativo de clorotalonil. Utilizando um densimetro digital,
essa suspencdo obteve uma densidade de 1,250 g/cm?®. Determina-se a porcentagem de
ingrediente ativo que se tem no processo por intermédio da Equacéo 16.

(249 5 100)

~ P 7
1000 (14)

% (i.a) =

Onde, % (i.a) é a porcentagem do ingrediente ativo, m (i.a) é a massa do ingrediente
ativoem g, ( p ) é adensidade do produto. Deste modo, o calculo pode ser efetuado como

Se segue.

(%x 100)

1000

% (i.a) =

% (i.a) = 57,143 %
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Por meio das equagOes 15 e 16 encontra-se a porcentagem do ingrediente ativo
clorotalonil e da solucdo dispersante, multiplicando-se pela densidade, encontra-se a

massa em g, para formular 1 L da suspencéo, conforme dados expostos na Tabela 5.

Tabela 5 - Balango de massa para 1 L da suspencéo

Componentes % (m/m) Densidade Massa (g)
Clorotalonil 57,143 1,250 714,29
Solucéo dispersante 42,857 1,250 535,71
100,00 1,250

Para producdo de 6,0 litros da suspenséo, o balango de massa € apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Balanco de massa para 6 L da suspencéo

Componentes Massa (g) Litros Massa total (g)
Clorotalonil 714,29 6,0 4285,74
Solucdo dispersante 535,71 6,0 3214,26
1,250 7500,00

Ou seja, para produzir 6,0 litros do pesticida Clorotalonil 700 g/L, 4285,74g de
clorotalonil técnico e 3214,26g da solucdo dispersante foram medidas as massas e
colocados no tanque agitador para sua total dispersdo. Em seguida o produto foi dividido

em trés partes: 2,0 litros para cada processo de micronizacdo Tabela 7.

Tabela 7 - Processo de micronizagéo

Teste Esferas utilizadas Litros
1 Vidro 2,0
2 Silicato de Zirconio 2,0
3 Oxido de Zirconio 2,0

As condi¢Bes do moinho para micronizacéo sdo as mesmas para os trés tipos de
esferas. Ou seja, tem-se uma constante métrica no processo, conforme os dados expressos

na Tabela 8.
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Tabela 8 - Constante métrica no processo

A ] Rotacéo do Bomba de
Camarade  Quantidade ] ) B
Esferas moinho alimentacgdo
moagem (L) de esferas (L)

(rpm) (rpm)
Teste 1 Vidro 1,0 0,7 2000 250
Silicato de
Teste 2 ) 1,0 0,7 2000 250
Zirconio
Oxido de
Teste 3 o 1,0 0,7 2000 250
Zirconio

As variaveis do processo sdo: temperatura, vazao e tempo de moagem, posto que
ocorrem mudancas nos resultados obtidos para cada tipo de esferas testado. O produto
antes da moagem estd com a temperatura de 26°C. A micronizacdo com as esferas de
vidro obteve a menor temperatura durante a moagem sendo de 30°C, porém com a menor
vazdo, qual seja 0,09 L/min, e maior tempo de moagem que alcancou 32 minutos. Com o
emprego das esferas de silicato de zirconio a temperatura de moagem foi de 38°C, a vazéo
de 0,15 L/min e o tempo de moagem de 20 minutos. O resultado mais interessante foi
obtido com a utilizacdo das esferas de Oxido de zirconio. Porém, para essa situacdo
atingiu-se a maior temperatura 42°C, mas com a maior vazdo e 0 menor tempo de
moagem, sendo: 0,19 L/min e 16 minutos, respectivamente. Todos esses valores, para 0s
diversos tipos de esferas, estdo expostos nas Figuras 36, 37 e 38.

Figura 36 — Temperatura de moagem em funcdo do produto antes da micronizacéao e dos
diferentes tipos de esferas.

45 42
40 38
2 35
£ 30
30
o 26
2
© 25
]
Q 20
£
& 15
Produto antes Vidro Silicato de Oxido de
da moagem Zircbnio Zirconio
Tipos de esferas

Fonte: Autor, 2020.
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Figura 37 — Vazo da moagem em funcéo dos diferentes tipos de esferas.

0,21

0,19
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 38 — Tempo de moagem em funcdo dos diferentes tipos de esferas.

33

32
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25
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21 20
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Vidro Silicato de Zirconio Oxido de Zirconio
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Tipos de esferas

Fonte: Autor, 2020.

Antes de iniciar a operacdo de moagem foi necessario analisar o tamanho das
particulas do defensivo, para se ter um parametro do produto a ser introduzido ao moinho
de esferas. Para determinar o tamanho de particula utilizando o equipamento medidor de
particulas Cilas 1090 foram coletadas amostras da suspencdo concentrada e efetuada a
anélise. Tem-se a medi¢do de acordo com a porcentagem do didmetro das particulas
exposta na Tabela 9, de acordo com a distribuicdo granulométrica realizada no produto
antes da moagem, onde X refere-se ao diametro (um), Q3 ao valor cumulativo da fragédo
massica da amostra em (%), e g3 é o valor individual da fracdo massica da amostra em
(%).
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Tabela 9 - Distribuigdo granulométrica do produto e distribuicdo granulométrica
detalhada - antes da moagem

Medicdo Resultado
D50 11,22 um
D90 36,62 um
D95 44,28 um

X(um) 050 150 200 3,00 400 500 700 900 11,00 15,00
Q3(%) 2,79 873 1145 16,31 20,58 24,65 32,79 41,14 49,16 62,14
g3(%) 2,79 594 272 486 427 407 814 835 8,02 12098

X (um) 20,00 25,00 30,00 40,00 45,00 50,00 75,00 100,00 300,00 500,00
Q3 (%) 72,46 79,02 84,14 9247 9537 97,42 100,00 0,00 0,00 0,00
g3(%) 10,32 656 512 833 290 205 258 000 0,00 0,00

A somatoria do Q3 é de 100%, mas na primeira coluna g3 é de 2,79 e X igual a
0,5. Isso quer dizer que 2,79% das particulas possuem tamanho méaximo de 0,50 pm e o
didametro maximo encontrado foi de 75 pum, que se refere a um g3 de 2,58% das particulas.
O diametro D90 estd com o valor de 36,62 um, ou seja, 90% das particulas estdo com
36,62 um. A partir desse resultado inicia-se 0 processo de moagem para cada tipo de
esferas.

Levando em consideracdo que o tamanho de particula ideal € menor que 5 um,
descritos como X (um), verifica-se que a somatdria da distribui¢cdo em porcentagem Q3
(%) de cada tipo de esferas apresenta os resultados aproximados expostos nas Tabelas 10,
11e12.

Tabela 10 - Distribuicdo granulométrica do produto e distribuicdo granulométrica
detalhada - esferas de vidro

Medicdo Resultado

D50 1,78 um
D90 4,73 um
D95 5,93 um

X(um) 050 150 200 300 400 500 700 900 11,00 15,00
Q3 (%) 17,93 4358 5490 73,31 84,90 91,46 97,37 99,36 99,93 100,00
g3 (%) 17,93 25,65 11,32 1841 1159 656 591 199 057 0,07
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Tabela 11 - Distribui¢do granulométrica do produto e distribuicdo granulométrica
detalhada - esferas de silicato de zircénio

Medicdo Resultado

1,90 pm
4,52 pum
5,38 um

X (um) 0,50 1,50

2,00
Q3 (%) 11,67 39,87 52,19 72,06
93 (%) 1167 2820 12,32 19,87

400 500 700 900 11,00 15,00
85,46 93,14 98,98 99,94 100,00 100,00
1340 768 584 09 006 0,00

Tabela 12 - Distribuicdo granulométrica do produto e distribuicdo granulométrica
detalhada - esferas de 6xido de zirconio

Medicdo Resultado

1,85 um
4,44 um
5,29 pm

X (um) 050 1,50

2,00
Q3 (%) 12,51 41,34 5358 73,11
g3 (%) 1251 28,83 12,24 1953

400 500 700 900 11,00 15,00
86,18 93,61 99,11 99,95 100,00 100,00
1307 743 550 084 005 0,00

Conforme ilustrado na Figura 39, expressa-se 0s resultados do D90 de cada tipo

de esferas.

Figura 39 - D90 de cada tipo de esferas
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Fonte: Autor, 2020.
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O D90 da esfera de vidro obteve o resultado de 4,73 um. Com as esferas de silicato
de zircdnio obteve-se um resultado de 4,52 um. Mas, o melhor resultado foi obtido com
as esferas de 6xido de zirconio que foi de 4,44 pm.

Os dados apresentados na Figura 40 mostram a somatoria do Q3 (%) até o
tamanho de particula X (um) 5,00. A somatéria da moagem com esferas de vidro resulta
em valor igual a 91,46 % e com esferas de 0xido de zircbnio tem-se o patamar de 93,14
%. Por fim, com o melhor rendimento, as esferas de 6xido de zirconio possuem 93,61%
das particulas micronizadas menor que 5,00 pm.

Figura 40 - Somatoria da distribuicdo em porcentagem Q3 (%) em funcdo do tamanho
de particula ideal de 5 pm.
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Fonte: Autor, 2020.

A Figura 41, mostra a comparagdo do D90, resultados expostos na Figura 39, com
0 tempo de moagem.

Figura 41 - D90 como tempo de moagem
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Fonte: Autor, 2020.
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Na imagem da Figura 42, obtidas por microscopia eletronica em um aumento da
lente de 40X, e em uma solugdo aquosa com 1% do produto, pode-se observar o tamanho
das particulas antes da moagem. Essa forma grande e irregular das particulas sdo

caracteristicas dos resultados expostos na Tabela 9.

Figura 42 - Particulas de clorotalonil antes da moagem. Aumento de 40 X.

Fonte: Autor, 2020.

Na imagem da Figura 43, também obtidas por microscopia eletrénica, em um
aumento da lente de 40X, e em uma solu¢do aquosa com 1% do produto, pode-se observar
a homogeneidade das particulas obtida apds o processo de micronizagdo. Nesta, as

amostras dos diferentes tipos de esferas apresentam formas similares das particulas.

Figura 43 - Particulas de clorotalonil apds moagem com diferentes tipos de esferas.
Aumento 40 X.
Esferas de Vidro D90 = 4,7um
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Esferas de Silicato de Zircénio D90 = 4,5um

Esferas de Oxido de Zircénio D90 = 4,4um

Fonte: Autor, 2020.

Quanto ao custo para a utilizagdo dos diversos modelos de esferas no processo de
micronizagdo do pesticida Clorotalonil 700 g/L € necessario levar em consideragdo o
preco por quilo de cada um de seus tipos, conforme exposto na Tabela 13. E possivel
obter que a variacdo de precgo entre as esferas de vidro e as esferas de silicato de zircénio
é de 37,5%. Entre as esferas de silicato de zirconio e as esferas de 6xido de zirconio tém-
se 81,82 % e entre as esferas de vidro com 6Oxido de zircbnio tem-se a maior variacao,
qual seja: 150%.

Para 0 processo de microniza¢do empregou-se 70% da capacidade da camara do
moinho para a utilizagdo das esferas. Considerando a densidade conforme dados expostos
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na Tabela 1, obtém-se a quantidade em kg para cada tipo de esferas, versus o preco por
quilograma das esferas arrolados na Tabela 13. Assim, obtém-se o custo em Reais R$
para cada tipo de esferas utilizadas em seu respectivo volume de 0,7 L conforme listados
na Tabela 14.

Tabela 13 - Preco por kg de esferas
Esferas kg - R$

Vidro 92,80
Silicato de Zirconio 127,60
Oxido de Zirconio 232,00

Tabela 14 — Custo das esferas por 70% do volume da cdmara de moagem
Densidade Vol. Quantidade Custo

Esferas Ko/ L Kg R$

Vidro 1,500 0,7 1,050 97,44
Silicato de Zircénio 2,700 0,7 1,890 241,16
Oxido de Zirconio 3,800 0,7 2,660 617,12

Referente ao custo, o preco das esferas sendo R$ 92,80 para esferas de vidro, R$
127,60 para esferas de silicato de zirconio e R$ 232,00 para esferas de 0xido de zirconio,
trata-se de um investimento, e ndo como despesa, pois as esferas sdo reutilizadas.
Somente as esferas de vidro se desgastam em virtude dos atritos dando 4% de perda para
cada 100 kg. Para as esferas de silicato de zirconio e de 6xido de zirconio, ndo existe
perda, pois trata-se de um material bem mais resistente ao atrito.

E referente ao consumo de energia elétrica destaca-se que a bomba de alimentacéo
ou bomba NEMO apresenta um consumo de 1,47 kWh. O moinho de esferas para
micronizagdo tem um consumo de 2,94 kWh. E o chiller, um consumo de 15,44 kwWh. A

somatoria resulta em consumo total igual a 19,85 kWh conforme Tabela 15.

Tabela 15 — kWh dos equipamentos elétricos
Equipamentos elétricos  kWh

Bomba NEMO 1,47
Moinho de esferas 2,94
Chiller 15,44

Total 19,85
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Convertendo kWh da somatoéria utilizando os dados expostos na Tabela 15, com
0 tempo de moagem conforme dados expostos na Figura 39, e levando em consideragéo
0 custo médio do kWh igual a R$ 0,80, tem-se o custo final em R$ conforme Tabela 16,

por cada tipo de esferas utilizadas no processo de micronizacao.

Tabela 16 — Média kWh com o tempo de moagem

Tempo de KWh Custo em
Esferas moagem kWh RS R$
“min” /Esferas
Vidro 32 10,587 0,8 8,47
Silicato de Zirconio 20 6,617 0,8 5,29
Oxido de Zirconio 16 5,293 0,8 4,23

Analisando estes resultados pode-se observar que se as esferas de silicato de
zirconio forem utilizadas para a moagem ao contrario das esferas de vidro obtém-se
uma reducdo de 37,54% no consumo de energia. E por mais, pode-se acatar que, se
as esferas de 6xido de zircénio forem aplicadas para a moagem ao invés das esferas
de vidro, obtém-se desempenho melhor, com uma reducéo de 50,06% no consumo de

energia elétrica.
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6 CONCLUSAO

O processo de micronizagdo utilizando moinhos de esferas, empregando a seu
tempo, cada um de seus trés tipos de esferas: as esferas de vidro, as esferas de silicato de
zirconio e as esferas de Oxido de zirconio, assegura a obtencdo do tamanho ideal de
particula para o pesticida Clorotalonil 700 g/L, com mais de noventa por cento de suas
particulas em dimensdo menor que 5,0 pm.

Mas, o uso de esferas de 6xido de zirconio implica em melhor resultado para o
ganho real de produtividade posto que ao usar uma amostra de 2 L do produto para se
realizar a micronizacdo em laboratorio, com esse tipo de esferas, inferimos que o processo
ocorre num tempo em torno de 16 minutos, com uma vazdo de aproximadamente 190
ml/min e com temperatura estavel ao redor de 42°C, durante de moagem. Isto incorre em
uma produtividade mais relevante, em comparagdo com a micronizagédo utilizando os
outros tipos esferas, ao percebermos um ganho significativo da vazéo que ombreia ser de
vinte e sete porcento em comparacao as esferas de silicato de zirconio e cento e dez
porcento em relacdo as esferas de vidro.

E levando em consideracéo, a vazdo, o tempo de moagem e o consumo de energia
elétrica, que sdo as principais variaveis que encarecem a producdo do defensivo agricola,
deduz-se que mesmo empregando de esferas de Oxido de zircdnio que exige um
investimento maior, em virtude do seu custo de aquisi¢do, essa aplicacdo dos recursos
financeiros compensa, porquanto que este processo de micronizagao ocasiona o dobro da
vazdo, com tempo de moagem reduzido a metade e uma economia de até cinquenta por
cento no consumo de energia elétrica, em comparacdo com o emprego das esferas de
vidro.

Correlacionando o uso das esferas de dxido de zirconio com o uso das esferas de
silicato de zirconio também se infere que se obtém um bom desempenho com esse
processo de micronizacdo, posto que ha um aumento de vinte e sete porcento na vazao,
vinte e cinco porcento de reducdo do tempo de moagem e uma economia de igual
porcentagem no consumo de energia elétrica.

Além disso, as esferas de dxido de zirconio praticamente ndo se deterioram, pois
possuem dureza e resisténcia ao desgaste, superior as das esferas de silicato de zirconio,
e se destacam fortemente em relagéo as esferas de vidro que se quebram facilmente com

0 inerente atrito dentro da camara de moagem.
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