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DESCRICAO

"PROCESSO PARA A PRODUCAO DE ADUBOS APERFEICOADOS A BASE
DE UREIA, REVESTIDOS COM ENXOFRE, DE LIBERTACAO LENTA"

ENQUADRAMENTO GERAL DA INVENGCAO

Esta invencgdo refere-se a um adubo aperfeigoado & base de ureia, revestido com

enxofre. Mais particularmente, a invencéo refere-se a um processo para a fabricagdo de
adubos de libertagdo controlada revestidos com enxofre mediante o revestimento com
monémeros liquidos da ureia revestida com enxofre € a polimerizagdo destes
monémeros sobre a ureia para proporcionar um revestimento uniforme que inter alia
tem uma resisténcia ao impacto melhorada. Os monémeros especificos sdo
dietilenoglicol-trietanolamina  poliéis e um diisocianato tal como 4,4-

difenilmetanodiisocianato.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Os adubos de libertagdo lénta a base de ureia revestidos com enxofre (SCU) sdo.

conhecidos. No processo habitual para produzir ureia revestida com enxofre, na
extremidade anterior de um tambor cilindrico horizontal rotativo, nominalmente com
3,7 m (12 pés) de comprimento e 1,7 m (5 Y2 pés) de dimetro, ¢ introduzida ureia
granular da gama de tamanho nominal 1,7-2,9 mm que foi pré-aquecida a 71 °C (160 °F)
até 82°C (180°F) num aquecedor de leito fluido. Palhetas ou saliéncias longitudinais de
elevagio que estdo fixadas na parede interna do tambor e igualmente distanciadas em
volta da sua circunferéncia levantam e fazem cair em cascata os granulos de ureia
quando o tambor roda. A medida que os granulos que se deslocam em cascata passam
através do tambor, pulveriza-se enxofre fundido a (143,3 °C) (290°F) por cima dos
granulos de ureia a partir de uma série de bocais de saida uniformemente posicionados
ao longo do comprimento do tambor. Quando uma goticula de enxofre fundido contacta
com um granulo, solidifica rapidamente; e forma-se um revestimento continuo de

enxofre sobre um granulo de ureia quando um ndmero suficiente de goticulas de




enxofre fundido tiver entrado um contacto com ele. Neste processo de revestimento
aleatério, os granulos s@io revestidos até uma espessura média pretendida de 40
micrones (i) ou cerca de 13% - 14% em peso de revestimento de enxofre sobre a ureia.
No entanto, varias propor¢des aleatorias dos granulos que sdo descarregados do tambor
tém uma espessura do revestimento de enxofre fina (< 30 p), média (30p - 50pn) e

espessa (> 50 ).

Por causa da fragilidade inerente do revestimento de enxofre sélido cristalino que se
forma sobre o granulo e do revestimento fino ou mesmo ndo continuo que se forma em
muitos grinulos, é habitual aplicar algum tipo de revestimento ou vedante exterior
secundario por pulverizagdo sobre a superficie de revestimento de enxofre. Usualmente,
isso faz-se num segundo tambor rotativo montado em série com o tambor de
revestimento de enxofre. Historicamente, este vedante tem sido ou um hidrocarboneto
polimérico, cera a base de petréleo ou uma associagdo conjunta de dleo parafinico
polimérico de elevada viscosidade e polietileno que € aplicada por pulverizagdo como
um liquido fundido quente sobre a superficie de revestimento de enxofre quente, mas
s6lida. Como a massa vedante fundida ndo solidifica & temperatura de 71-82°C (160° -
180°F) dos granulos de ureia revestidos com enxofre em que ¢ aplicada, o vedante
liquido distribui-se de maneira relativamente uniforme sobre todos os granulos
revestidos com enxofre por escoamento ou transferéncia de um granulo para o seguinte
quando eles se deslocam em cascata através do tambor rotativo secundério de
revestimento de vedante. Estes granulos de ureia revestidos com enxofre recobertos com
vedante passam através de um arrefecedor em leito fluido e depois sdo descarregados do
tambor de aplicagdo de vedante, solidificando o vedante com obtengdo de um

revestimento polimérico firme mas ligeiramente pegajoso.

A pegajosidade caracteristica que é comum a estes tipos de vedantes é compensada ﬁela
'aplicaqﬁo de um material em po, muitas, vezes referido como condicionador, tal como
talco, argila, silica ou terra de diatomaceas, Esta aplicagdo do agente condicionador a
ureia revestida com enxofre e revestida com polimero (PCSCU), arrefecida realiza-se
num terceiro tambor montado em série com os tambores de revestimento com enxofre e

de revestimento com vedante. Produtos do tipo acima referido s3o descritos nas Patentes




dos Estados Unidos Numeros 3295950; 3342577, 3877415; 3903333; 3991225 e
5219465.

A Patente US 5219465 deve ser considerada como a técnica anterior mais préxima em
relagdio a este pedido e descreve um processo para a preparaco de produtos granulares
de adubos de ureia revestidos com enxofre que compreende a fase operacional inicial
que consiste em revestir granulos de ureia pré-aquecidos que foram introduzidos num
tambor rotativo com enxofre fundido para obter um revestimento que tem uma
espessura pré-determinada, a transferéncia dos granulos revestidos para um tambor de
revestimento com polimero e subsequentemente a aplicagdo de uma demdo superior
polimérica aos granulos revestidos permitindo que o polimero fundido goteje para este

segundo tambor.

Embora os produtos de ureia revestidos com enxofre que sdo o objecto de cada uma das
patentes US acima mencionadas geralmente tenham boas caracteristicas de libertagio
lenta como fabricados, a resisténcia ao impacto e a abrasdo do revestimento € pequena. .
A degradagdo mecéinica do revestimento ocorre como consequéncia das operagdes do
manuseamento, transporte, mistura e aplicagdo que tém como resultado a deterioragio
significativa das propriedades de libertagdo lenta. Portanto, sdo ainda desejados

produtos melhorados.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo proporciona um processo para a produgdo de adubos de libertagdo

lenta revestidos com enxofre que tém propriedades melhoradas. De acordo’ com o
processo desta invengdo, o vedante liquido polimérico de fusdo a quente do processo
habitual é substituido por monémeros liquidos especificos que, quando aplicados
sequencialmente sobre a superficie dos granulos de ureia revestidos com enxofre
quentes, copolimerizam de modo a formar um vedante de revestimento polimérico firme
insolivel em 4gua, isento de pegajosidade. Este processo de aplicagdo de vedante isento
de pegajosidade elimina a necessidade de aplicagio de um condicionador. Os-

mondémeros liquidos sdo diisocianatos como MDI (4,4-difenilmetano-diisocianato) e




uma mistura de poliol de DEG (dietilenoglicol) e TEA (trietanolamina). A TEA serve

ndo s6 como poliol reactivo mas também como catalisador.

Foi descoberto que, supreendentemente, o DEG-TEA poliol quando copolimerizado
com um diisocianato originou resultados significativamente melhores do que os
vedantes poliméricos de fusdo a quente habituais ou outros polimeros resultantes da
reacgdo diisocianato-poliol, tais como se descreve em U.S. Patente N° 5 219 465 (Goert
et al) ou misturas de EG (etilenoglicol) de peso molecular inferior — TEA poliol. As
misturas DEG : TEA de polidis que sdo pré-misturadas em proporgoes de 2,5 : 1,0 até
4,5 : 1,0 e preferivelmente em uma proporgio igual a 3,5 : 1,0, sAo bombeadas a partir
de um tanque de armazenagem por meio de bombas-'separadas para injectores de
aplicagdo fixados separadamente em posi¢des uniformemente distanciadas ao longo do
comprimento do tambor de vedante. O nimero de posigdes dos injectores é determinado
pela capacidade de passagem de ureia e da percentagem de vedante de polimero a ser
aplicado & SCU. O MDI é bombeado a partir de um tanque de armazenagem através de
bombas separadas para posigdes fixas dos injectores situadas perto de cada posigdo de
injector de poliol. Usualmente, € necessiria uma posi¢dio de um conjunto de
pulverizador por até cada um por cento de polimero aplicado ao grinulo de ureia
revestido com enxofre. A quantidade de poliol (P) e MDI (M) liquidos que € bombeada
para cada posigio do conjunto de injector esti na propor¢do estequiométrica de
(P) : (M) que é consistente com a reac¢do de polimeriza¢do Optima para conseguir as
caracteristicas de vedante polimérico que resulta numa superficie resistente ao impacto,
durével, isenta de pegajosidade. Esta proporgdo (P) : (M) desce para dentro do intervalo
de 0,33 : 1,0 até 0,45 : 1,0 e preferivelmente é igual a 0,39 : 1,0.

Foi descoberto que o DEG poliol sozinho ou as misturas ou as misturas do DEG poliol,
a concentragdes relativamente elevadas com outros polidis de maior peso equivalente
contendo cada um a TEA estipulada originou um comportamento da qualidade
significativamente melhor do que os vedantes poliméricos de fusdo a quente habituais
ou outros polimeros resultantes da reacgdo com MDI-poliol, tais como os descritos na
patente (US 5219465) de Goertz acima mencionada. Essas comparagGes sdo feitas com

percentagens em peso de vedanle esseucialmente iguais € a percentagem em peso de




revestimento de enxofre vulgarmente 2% de vedante € 13% de revestimento de enxofre

com granulos semelhantemente dimensionados.

0S DESENHOS E DESCRICAO PORMENORIZADA DA INVENCAO

Um diagrama de fluxo do processo da presente invengdo € representado no desenho.

Fazendo referéncia ao desenho, granulos de ureia tendo uma gama de tamanho nominal
igual a 2,3 mm numa gama de 1,7 a 2,9 mm sdo alimentados a um pré-aquecedor em
leito fluidizado 10 em que os grinulos de ureia sdo aquecidos com ar quente. Os
granulos de ureia pré-aquecidos a uma temperatura compreendida na gama de 71-82°C
(160° a 180°F), sdo entdo alimentados a um tambor rotativo 20 em que sdo revestidos
por pulverizagdo por uma série de injectores de pulverizagdo que estdo a pulverizar
enxofre fundido a uma temperatura de aproximadamente 137'8-154'4°C (280-310°F)
que é mais alta que a temperatura de solidificagdo do enxofre igual a 112,8°C (235°F).
Os granulos de ureia revestidos com enxofre sdo transferidos do tambor 20 para um
segundo tambor rotativo 30 contendo uma pluralidade de pdsiqf)es de conjuntos de
injectores fixos que simultaneamente revestem os granulos de SCU com dietilenoglicol-
trietanolamina poliol e diisocianato tal como MDI aplicados separadamente. A mistura
liquida de DEG-TEA poliol e a intermistura de diisocianato liquido reagem e, ou
polimeriza sobre a superficie dos grénulos de ureia revestidos com enxofre que caem.
em cascata no interior do tambor 30. Depois da polimerizagdo, os granulos de ureia
revestidos com enxofre agora revestidos com polimero a uma temperatura de cerca de
76,7°C (170°C) sdo alimentados a um arrefecedor de leito fluido 40 e s3o arrefecidos
com ar frio até uma temperatura compreendida no intervalo de 35-46'1°C (95°F a
115°F). Depois de arrefecer, os granulos sdo alimentados através de um peneiro 50 para
classificar de acordo com o tamanho e, depois de serem classificados, sdo transferidos

pelo transportador 60 para a armazenagem.

As composig¢oes preferidas dos produtos de SCU revestidos com polimeros de reacgao
(PCSCU) para os granulos de tamanho mais usual mas misturas comerciais de adubos
para. aplicagbes em relva de gramados, que é designado "tamanho regular",
nominalmente 2,4 mm com uma gama de tamanhos de 1,7 mm a 3,0 mm, sdo indicadas

em seguida:




TABELA 1
Percentagem
Componentes A B
Ureia granular (substrato) 85,000 85,000
Enxofre (revestimento) 12,800 12,800
Poliéis (P) (reagente)
a.1 DEG (baixo peso equivalente) 0,394 0,197
b.2 Poliéster poliéter (elevado peso equivalente -- 0,421
b. TEA 0,112 0,102
. c. Pigmento (opcional) 0,030 0,030
MDI (M) (reagente) 1,364 1,150
Plastificante (opcional) 0,300 0,300
Total de Produto PCSCU 100,000 100,000

Como se mostra na Tabela 1, a formulagéo A contém como poliol uma mistura de DEG
e TEA, enquanto a formulagio B tem parte da mistura de poliol de férmula A
substituida por um poliéster poliol de elevado peso equivalente que contém um nivel

apropriado de TEA.

As propor¢des de mistura de poliol (P) para o diisocianato (M) e a proporgdo de DEG

‘ ou de DEG mais poliéster poliol para o poliol catalisador de TEA sdo indicadas na
Tabela 2.
TABELA 2
Proporgoes: A B
a. P 1 0393 | 0,652
M  (estequiometria da reacgdo) 1,000 1,000
b. Polidis (misturas) 3,5 6
TEA 1 1

A resisténcia ao impacto melhorada do produto de PCSCU desta invengdo é medida
pela menor libertagdo percentual de ureia em : 1) um ensaio de imersdo dos granulos de

PCSCU em agua a 20°C durante 2 horas que foram submetidos a um ensaio de impacto




de queda de 7,6 m (25 pés), e 2) em seguida, continuando o ensaio de imersdo em dgua
descrito em 1) durante um periodo de sete dias a 30°C. Na seguinte tabela, esta
caracteristica de comportamento da qualidade é comparada com outras formulagdes do
processo de composigdes com essencialmente as mesmas percentagens em peso de

enxofre e vedante:

Tabela 3
Produtos de Produgéo a Escola Fabril Completa Contendo Enxofre e Vedante a 13% e 2%
Tipo de Vedante (sobre SCU) % Cumulativa de Ureia Libertada em Imersdo em
Agua (Depois de Queda de 25 ft)
2ha20°C . 7 dias a 30°C

Polimero da Reacg¢do de MDI e DEG/TEA 6 38
Cera Polimérica (com condicionador) 24 61
Polimero Dispersado em Solvente 28 ' 66

Como é evidente a partir da Tabela 3, o vedante da presente invengdo proporciona uma
substancial melhoria em relagdo ou a um vedante de cera polimérica ou a um vedante
dispersado em solvente. Acredita-se que esta resisténcia ao impacto melhorada é
evidentemente por causa do tamanho molecular invulgarmente pequeno e da forma das

moléculas de DEG e TEA associadas com a sua alta funcionalidade, depois de reagirem

no equilibrio acima mencionado com elevada funcionalidade de MDI produzirem um - - -

revestimento vedante de poliuretano rigido fortemente reticulado com elevadas
propriedades de resisténcia ao impacto e dureza superficial. Particularmente a TEA, um
poliol autocatalitico trifuncional baseado em amina quando apropriadamente
equilibrado com o DEG, origina este extraordindrio resultado quando polimerizado com

o MDL

Além disso, a reac¢do de polimerizagéo entre o poliol € os mondmeros de MDI atrasa-se
ostensivamente de maneira suficiente para facilitar o escoamento dos liquidos que ndo
reagiram sobre os granulos revestidos com enxofre. Este escoamento de liquidos por
cima de todos os granulos que se deslocam em cascata no tambor rotativo proporciona o
contacto intimo e a mistura entre os reagente monoméricos que s30 necessarios para o
polimerizacéo estequiométrica pretendida ocorre de modo a obter-se como resultado um

vedante polimérico resistente ao impacto. Além disso, este atraso da reacgiio permite




que os liquidos se espelham até se obter uma espessura de vedante polimérico uniforme
entre todos os grénulos, independentemente da espessura de enxofre sobre qualquer
granulo; e, por consequéncia, todos os granulos revestidos com enxofre tém um vedante

polimérico na sua superficie.

Lisboa,




REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de produtos de adubos granulares de ureia revestidos

com enxofre compreendendo as operagdes que consistem em

1) revestir com enxofre fundido grinulos de ureia pré-aquecidos de
maneira a obter um revestimento tendo uma espessura nominal
pré-determinada dentro duma gama de espessuras;

2) revestir os granulos de ureia revestidos com enxofre provenientes
da operagdo 1 com monémeros reactivos € polimerizar os
referidos monémeros sobre a superficie dos granulos de ureia
revestidos com enxofre para formar um revestimento de vedagio
de um polimero resistente ao choque, sendo os mencionados
monémeros um diisocianato € uma mistura de poliol de
dietilenoglicol e trietanolamina; e

3) arrefecer os granulos de ureia revestidos com enxofre e com

polimeros, produzidos na operagéo 2.

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o diisocianato é constituido

fundamentalmente por 4,4-difenilmetanodiisocianato.

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, no qual uma por¢do da mistura
polimérica dietilenoglicol-trietanolamina é substituida por um poliol poliéster de

elevado pelo molecular.

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, no qual a propor¢do em peso de

dietilenoglicol e trietilenoglicol e trietanolamina varia entre 2,5 : 1,0 € 4,5 : 1,0.

Processo de acordo com a reivindicagdo 4, no qual a propor¢do em peso de

dietilenoglicol-trietanolamina € igual a 3,5 : 1,0.




6. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, no qual a propor¢do em peso de

poliol liquido para diisocianato estd compreendida dentro do intervalo de 0,33 :

1,0 até 0,45 : 1,0.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, no qual a proporgdo de poliol para

diisocianato € igual a 0,39 : 1,0.

8. Adubo granular de ureia revestido com enxofre produzido pelo processo de

acordo com as reivindicagdes 1 a 7.

Lisboa,
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