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RESUMO: No Brasil, a aquamoénia vem sendo utilizada como fertilizante nitrogenado, especialmente na
cultura de cana de agucar. Entre os fatores que influenciam a produtividade das culturas agricolas, esta a
eficiéncia de utilizagéo de fertilizantes nitrogenados (EUF), sendo a técnica isotdpica com "°N empregada em
investigagdes dessa natureza. Este trabalho procurou estabelecer métodos de produgdo de amdnia anidra
("®NH,) e aquosa (°NH,aq), enriquecidas em "N, em um unico sistema, a partir do sulfato de aménio
previamente enriquecido no mesmo is6topo. O processo de produgdo de “NH, e NH,aq foi avaliado em
fungdo dos fatores: temperatura (60, 70 e 75°C) e tempo de reagao (90, 120, 150, 165, 210 e 255 minutos),
fluxo de géas de arraste (140; 180 e 220 mL min™ de N,) e massa de sulfato de amdnio utilizada na reac&o (40;
72,6; 106; 132 e 200 g). As melhores condigbes com relagdo & produgdo de NH, e NH,aq foram
proporcionadas pela temperatura de 70°C, fluxo de géas de arraste de 180 mL min™ de N, e tempo de reagéo
de 210 minutos. O teor de N na 15NH3aq variou de 15 a 20% (m/m) e o sistema apresentou capacidade de
produgéo de aproximadamente 280 mL de 15NHSaq com concentragdo de 15% (m/m) por batelada. O processo
global apresentou rendimento na faixa de 91 a 99%, em fungéo da massa de (*°NH,),SO, utilizada, sendo as
perdas de "N despreziveis.
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PRODUCTION OF ANHYDROUS AMMONIA AND AQUA AMMONIA
ENRICHED IN "°N FROM ("°NH,),SO,

ABSTRACT: In Brazil aqua ammonia is an important fertilizer for soil fertilization of the sugarcane crop. The
efficiency of the use of nitrogen fertilizers (EUF) by crops is a factor that has influence on agricultural productivity.
The isotope technique of "N labeled fertilizer is used for EUF determinations. In this paper the methods for
production, in a same system, of anhydrous ammonia (15NH3) and aqua ammonia (15NH3aq), both enriched in
the heavy stable isotope of nitrogen, using ammonium sulfate (AS) labeled with N [(15NH4)ZSO4] as raw
material, are presented. The parameters evaluated in the processes were: temperature (60, 70 e 75°C);
reaction time (90, 120, 150, 165, 210 e 255 minutes), flow of N, carrier gas (140, 180 e 220 mL min™) and
mass of AS (40, 72.6, 106, 132 e 200 g). The best conditions related to the production of the °NH, e °NH,aq,
were obtained at a temperature of 70°C, flow of N, carrier gas of 180 mL min” and a reaction time of 210
minutes. The N concentration of the °NH,aq was between 15-20% (w/w), with the "*NH,aq production of 280
mL with concentrations around 15% (w/w) for each batch. The overall yield of the process ranged from 91 to
99% and was directly related to the mass of AS. The unrecovered "NH, was very low.

Key words: ammonia-"N, nitrogen-"°N, stable isotope

INTRODUGAO

A aguamdnia ou ambnia aquosa contendo de 15-
20% de N (m/m), produzida por hidratagdo da amonia
anidra, vem sendo usada no Brasil como fertilizante
nitrogenado de solo em areas cultivadas com cana-de-
acucar, podendo vir a ser empregada na adubacéo de
outras culturas. Sua producéo e utilizagdo em formulagéo
Unica (20-0-0), ou em suspensdes contendo P e K, teve
inicio no principio dos anos 80s.

Devido a importancia econdmica da
agroindustria sucroalcooleira e a extensdo da area
plantada com cana-de-aglcar no pais, tem havido
interesse pela investigacdo de fatores que permitam
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alcancar a maxima eficiéncia de utilizagdo de
fertilizantes nitrogenados pela cultura em diferentes
condig¢des, aliando-se produtividade a redugédo nas
perdas de nitrogénio do solo por volatilizagado de
amonia, lixiviagaéo de nitrato ou desnitrificagéo. A técnica
isotopica com "N vem sendo utilizada em investigacdes
dessa natureza, por permitir a quantificacdo da
utilizacado pelas plantas cultivadas do nitrogénio
proveniente de adubos aplicados ao solo, assim como
o estudo das transformagdes do nutriente no sistema
solo-planta.

A técnica isotopica que emprega o "N como
tragador consiste, basicamente, em fornecer ao
organismo em estudo um composto quimico no qual a
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razéo isotopica ("°N/"*N) do composto considerado é
diferente da natural e, em seguida, avaliar a distribuicdo
do isétopo no sistema em estudo. Em muitos trabalhos
de pesquisa, envolvendo a técnica isotépica com "N,
nas éareas agrondmica e biomédica, existe a
necessidade de utilizacdo de compostos nitrogenados
altamente enriquecidos no is6topo, devido a diluigao
isotépica dos sistemas em estudo (Knowles &
Blackburn, 1993).

Os compostos nitrogenados: sulfato de amoénio
((*NH,),S0,); acido nitrico (H"NO,); uréia ((**NH,),CO);
amonia anidra (NH,) e aquaménia ("°NH,aq), entre
outros, com elevado enriquecimento no isétopo N até
recentemente ndo eram produzidos no Brasil e na
América do Sul, devido a dificuldades de ordem
metodoldgica. Para a realizagdo de pesquisas com esses
compostos, existia a necessidade de importagdo dos
Estados Unidos da América, da Europa ou da Asia.
Trivelin et al. (1976) destacaram o alto custo do
composto marcado no isétopo "N, como um fator
limitante para o seu uso em maior escala. Embora o N
seja considerado importante como tragador em estudos
bioquimicos e agrondmicos, ja sendo utilizado ha seis
décadas, é correto afirmar que, também nos dias de hoje,
a utilizacdo de compostos enriquecidos em '°N
(principalmente aqueles com elevada marcagéo)
em pesquisas aplicadas é limitada em fungéo do alto
preco.

A tecnologia de separacao e de producdo de
compostos enriquecidos em "N n&o é repassada pelos
paises que as detém, devido a fatores econémicos €, em
alguns casos, por motivos estratégicos. Neste sentido,
alguns trabalhos foram desenvolvidos no Brasil,
objetivando a produgédo de compostos enriquecidos em
N, com destaque para a obtencdo de sulfato de amonio
com elevado enriquecimento no isétopo "N (Maximo et
al., 2000). A aménia é a base da industria quimica para
producédo de dezenas de fertilizantes nitrogenados,
inclusive a aquaménia, que apresenta inuUmeras
aplicagdes agrondmicas.

Em vista do apresentado, a aquamonia marcada
com o is6topo estavel °N vem sendo solicitada por
pesquisadores para uso em investigagées agrondmicas.
Nesse sentido, Lara Cabezas et al. (1987) fizeram uso
diretamente no campo da agquamoénia e de uréia
marcadas com "N para quantificar a volatilizagéo de
amodnia do solo derivada das fontes fluida e sélida.
Camargo (1989) verificou que a lixiviagdo do "N-
aquamoénia foi inferior & da "°N-uréia a 1 m de
profundidade em solo arenoso cultivado com cana-de-
acucar, enquanto que apos 12 meses, o efeito residual
(*®N) no solo da fonte fluida foi significativamente maior
que o da uréia. Trivelin et al. (1995, 1996) utilizaram a
técnica isotépica com "N para avaliar e comparar a
utilizagéo por soqueiras de cana-de-agucar (Saccharum
afficinarum L.) do nitrogénio da aquamdnia e da uréia,
nas condi¢des de final e de inicio de safra.
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Desta forma, considerando a importancia de
disponibilizar aos pesquisadores do pais, outros
compostos nitrogenados marcados com "N, a pregos
reduzidos, o presente trabalho visou estabelecer
métodos para produgdo de amdnia anidra e de
aquamonia a partir do sulfato de aménio previamente
enriquecido no iso6topo.

MATERIAL E METODOS

Procedimento experimental

O fluxograma de producdo de aménia anidra e
aquamoOnia esta esquematizado na Figura 1 e as Figuras
2, 3 e 4 detalham os sistemas usados.

A Figura 2a mostra o baldo volumétrico (1 L)
modificado, contendo duas entradas (E1 e E2). Por E1,
admitiu-se o gas de arraste (N,) e pela entrada E2, a
solugdo de hidroxido de soédio 20 mol L™. No inicio,
admitiu-se, ao baléo (Figura 2a), a solugéo de sulfato de
amonio e no reator de aquaménia (ilustrado na Figura 1
e em detalhe na Figura 3), agua desionizada. As massas
de sulfato de ambnio (solugéo de sulfato de aménio) e
de agua desionizada (reator de aquaménia) foram
definidas, respectivamente, em fungao da quantidade de
amoOnia anidra pretendida e da concentragao de
nitrogénio (% N) na solugéo final de aquaménia.

Na produgdo de amdnia anidra, o reator de
aquamonia (R2) foi retirado do sistema (Figura 1), ficando
R1 ligado diretamente ao recipiente C1, que continha
solugéo de acido sulfurico.

Na producdo de aquaménia, apds a montagem
completa do sistema (Figura 1) foi admitido por E2 um
volume de solucdo de hidréxido de sédio 20 mol L, que
representou 50% em excesso na solugdo final. Em
seguida, a solugao do baldo (Figura 2a) foi aquecida até
a temperatura de teste (60; 70 e 75°C), ocorrendo a
liberagdo de amoénia de acordo com a reagao:

(°NH,),SO, + 2 NaOH ~ 2 ™NH, + 2 H,0 + Na,SO,

A ambnia (NH,) juntamente com o vapor de agua
foi arrastada do baldo de reagdo por um fluxo de N,
passando pelo condensador Allinh (Figura 2b), de
didmetro de 40 mm e altura de 500 mm, onde 0 excesso
de vapor de agua se condensou. No condensador, foi
mantido, em circuito fechado, um fluxo de agua (0 a 5°C)
de 3 L min”, com auxilio de uma bomba peristaltica
(Figura 2c). Apo6s esse estagio, a amdnia, contendo
tracos de vapor de agua, passou por uma coluna
preenchida por pastilhas de NaOH, como agente
dessecante (Figura 2d), onde ficou retido todo o vapor
de agua presente junto a aménia.

Os dois estagios seguintes promoveram a
liquefacdo da aménia anidra por abaixamento da
temperatura. No primeiro estagio, constituido de um
trocador de calor (serpentina de vidro - Figura 2e),
mergulhado em banho de gelo seco e etanol a
temperatura aproximada de -33°C, a ambnia passou ao
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Figura 1 - Fluxograma do processo de produgdo de amonia anidra - "®*N e aquamonia - "*N.

estado de vapor saturado. No segundo, a aménia foi
ligefeita no interior do reator de ago inoxidavel R1
(Figura 1 e Figura 3), imerso em banho de gelo seco/
etanol/acetona (-73°C). A massa de amoénia anidra obtida
em R1 foi denominada de M.

Devido a presséo de vapor de NH, a temperatura
de —-73°C, o gas (N,) na saida reator R1 pbde arrastar
consigo uma pequena massa de amdnia, que foi retida
em agua desionizada no reator (aquaménia) de ago
inoxidavel R2. A massa de agua desionizada em R2 foi
previamente estabelecida em fungéo da porcentagem de
N-amoénia na solugéo final. O gas N, efluente de R2 foi
borbulhado em solugéo de &cido sulfurico 2,5 mol L™ no
recipiente (C1), ficando retido possiveis tragcos de amonia
arrastada do reator de aquaménia (R2). A quantidade de
amonia arrastada de R1, em um determinado intervalo
de tempo de reagéo, foi definida por M, e determinada
por titulometria nos testes de produgéo de aménia anidra,
quando o recipiente C1 ficou ligado diretamente a R1.

Ao final de tempos pre-estabelecidos e antes da
fase de hidratagdo da amodnia anidra, inicialmente abriu-
se a valvula 4 e, em seguida, fecharam-se, pela ordem,
as valvulas 6, 5, 2, 1, e 3. Desligou-se, entdo, a bomba
peristaltica que bombeava agua de refrigeragao no
condensador Allinh e aumentou-se a temperatura da
solugéo no bal&o volumétrico, assim como, o fluxo de gas
N, para 300 a 350 cm® min". A quantidade de aménia
liberada nesta etapa, definida como amoénia residual
(M), foi recebida no recipiente C2 em quantidade
equivalente de solugdo de acido sulfurico (2,5 mol L™),
mantendo-se o pH da solugéo na faixa de 5 a 5,5. Das
solugdes contidas em C1 e C2, recuperou-se o sulfato
de aménio-"N.
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A quantidade de amdnia anidra obtida no
reservatorio R1 (M, ) foi determinada por gravimetria.

A ultima etapa envolveu a hidrolise da amdnia
anidra no reator de aquamonia (R2). A Figura 4 ilustra o
sistema utilizado nesta etapa, onde a amdnia anidra
contida no reservatério R1, a temperatura ambiente,
encontrava-se a pressao de vapor de 0,8 MPa, sendo
R2 mantido a 0,5°C e a pressdo de 0,1 MPa. Na
transferéncia da ambénia de R1 para R2, a porcentagem
molar de aménia na solugdo de amdnia aquosa
aumentou com o tempo de reagao, elevando a pressao
parcial de vapor de NH, (p"™) em R2, sendo a p"*
também funcao da temperatura (Perry & Chilton, 1980).
Nas condi¢oes testadas para a produgdo de aquamoénia
com concentragdo em peso de 180 a 240 g kg” de NH,
(150 a 200 g kg” de N), a pressdo de vapor foi
relativamente baixa, atingindo aproximadamente 13,2
kPa a 4,4°C. Nessas condigdes, mantendo-se R1 em
temperatura de aproximadamente 35°C, praticamente
toda amonia foi transferida para o reator de aquaménia
(R2).

Ao final do processo, o reator de aquamonia foi
aberto e a solugédo contida em seu interior transferida
para um reservatorio apropriado a baixa temperatura (0-
5°C), sendo determinado o teor de N na solugéo por
titulometria.

Fundamentagio Teérica do Processo
Producgdo de aquamonia

A massa A (g) de aquamdnia com concentracéo
P (%-m/m) de nitrogénio com base em massa do
produto, a partir de uma massa M (g) de ambnia anidra
(17 g de NH, correspondem a 14 g de N), € dada pela
equacgao 1.
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Figura 2 - Sistema de produgédo de amdnia anidra: a) Baldo volumétrico modificado; b) condessador de bola; c) Bomba peristaltica em
sistema fechado; d) coluna dessecante; e) serpentina de vidro ou ago inoxidavel.

A=100MB/P (B + 3,02) (1)
onde:

A = massa de aguamoénia (g)

B = 14x + 15y e x = at% de "N/100 y= at% de "N/100
P = concentragdo de N-NH,aq na solugéo de aquamonia
(%N, m/m)

Considerando-se que o reagente sulfato de
amodnio apresenta abundancia isotépica natural (0,366 e
99, 634 atomos% em N e "N, respectivamente), tem-se
B=14.

Sendo Z (equagdo 2) a massa de agua
desionizada a ser utilizada na reagdo com a amoénia
anidra, tem-se que:

Z=M[100B-P (B +3,02))/ P(B + 3,02) (2)
Sabendo-se, ainda, que a massa especifica da
solugédo de aquamoénia (r) € dada pela equagéo 3.
r=AN, (3)
onde: V, € o volume da massa A de aquaménia (cm?).

A massa especifica (r) da solugdo de aquaménia
é funcdo da porcentagem em peso de nitrogénio na
aquamoénia (P) e relaciona-se com M, P e Vt segundo a
expressao descrita na equagao 4.
V,=[1,400M/ (17 Pr)] 4)
Valores de r (D,”) relacionados com a % em
peso de aménia (NH,) no produto, % em peso de
hidroxido de amonio no composto e concentragao de NH,
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na aquamonia (C NH,; g L"), sdo encontrados na
literatura (Perry & Chilton, 1980).

No sistema de producao de amdnia anidra e de
aquamonia, o rendimento (% conversao de N-amonio em
N-NH,aq) na producdo de aquamonia (RAq), em fungéo
da massa utilizada de sulfato de amoénio (M,) e da
massa total de amédnia anidra produzida (Mt), pode ser
obtido pela equacgéo 5.

RAq(%) =[50 Mt (2B + 104,12))/ MSA (3,02 + B)
onde:
Mt = MAN + MAR (5)

No processo de producdo de aquamoénia deve-
se considerar a massa de aménia anidra obtida em R1
(M), bem como a fragdo da aménia arrastada de R1,
que foi retida no reator de aquaménia R2 (f M), sendo:
0 <f <1. Desta forma, a equagédo 5 pode ser definida de
acordo com a equagao 6.

R, (%) = [50 (2B + 104,12) (M, + fM, )/ M, (B +3,02)  (6)

Producgdo de amonia anidra

Para a produgado de amoénia anidra, deve-se
considerar somente a quantidade obtida no reator R1
(ambnia anidra na forma liquida), definida como sendo
M,,- Dessa maneira, o rendimento (% de converséo de
N-amonio em N-NH, anidra) em relagéo a aménia anidra
(R,): € expresso pela equagéo 7.

R,(%) =[50 M,, (104,12 + 2B)J M, (B +3,02)  (7)
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Delineamento Experimental

O rendimento do processo de produgéo de
amodnia anidra foi investigado em fungéo dos fatores:
temperatura (60;70 e 75°C); tempo de reacgdo (75, 90,
120, 150, 165, 210 e 255 min); fluxo de gas de arraste
(140, 180 e 220 mL min" de N,) e massa de sulfato de
amonio utilizada na reacéo (40, 72,6, 106, 132 e 200 g).

Inicialmente, avaliou-se a influéncia da
temperatura de reagdo na producdo de amodnia anidra,
em fungdo dos tempos de reagao: 90; 120; 150; 165; 210
e 255 min, a partir de 72,6 g de sulfato de amdnio e um
fluxo de 180 cm® min™ de N,. Os testes foram realizados
em friplicatas e os resultados foram submetidos a analise
de variancia (teste F a 95%) e ajustados por equagbes
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de regressao polinomial, representando o rendimento do
processo de produgao de amoénia anidra em fungéo do
tempo de reagéo, para as trés temperaturas.

A influéncia do fluxo do gas de arraste na
producao de amdnia anidra foi avaliada em funcéo dos
tempos de reagao: 75, 120, 165, 210 e 255 min,
utilizando-se da massa de sulfato de aménio de 72,6 g
e o melhor rendimento obtido nos testes anteriores com
relagdo ao fator temperatura. Os testes foram realizados
em ftriplicatas e as condigbes de maximo rendimento
foram obtidos a partir de equagbes de regresséo
polinomial. Os resultados foram submetidos a andlise de
variancia (teste F a 95%).

As melhores condigbes relativas ao tempo de
reacdo e ao fluxo de gas de arraste para a produgéo de
aménia anidra foram utilizadas na obten¢éo de aquaménia.
Nessas condi¢gdes, determinou-se inicialmente, o
rendimento da produgao utilizando-se um valor fixo de 72,6
g de sulfato de aménio. Os resultados foram ajustados por
equacdes de regressdo polinomial, representando o
rendimento do processo de produgdo de aquaménia em
fungao do tempo de reagéo.

Por fim, foram realizados testes, em ftriplicatas,
objetivando a produgdao de ambdnia anidra e de
aquamonia (concentragdo de N, na solugao, variando de
15 a 20% (m/m)), nas mesmas condigbes (temperatura
de 70°C; tempo de reagdo de 210 min e fluxo de 180
mL min” de N,) e para a massa de sulfato de aménio
variando de 40 a 250 g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise da varidncia dos dados relativos a
temperatura e ao tempo de reagao mostrou efeito desses
fatores e de sua interagdo sobre a producao de amoénia
anidra. A Tabela1 apresenta os dados de rendimento
médio na linha de produgédo de aménia anidra, em fungéo
dos fatores tempo (t) e temperatura de reagéo (T). Os
maiores valores foram obtidos para o tempo de reagéo
de 210 minutos, nas temperaturas de 70 ou 75°C. Neste
tempo de reagao, o rendimento de produgcao da amonia
anidra foi semelhante para as temperaturas de 70 e
75°C.

As equacdes de regressdo que representam o
efeito da temperatura e do tempo de reagéo na produgao
de amédnia anidra, para a massa de sulfato de aménio
de 72,6 g e o fluxo de gas de arraste de 180 cm® min™
de N,, sdo apresentadas na Tabela 2. O modelo
quadratico representou adequadamente a variagdo do
rendimento em fungédo do tempo de reacdo, para as
diferentes temperaturas. Com base nas equagdes da
Tabela 2, foram determinados os rendimentos maximos
para as temperaturas de 60, 70 e 75°C, os quais
correspondem aos tempos de 224, 210 e 256 min,
respectivamente. Mesmo ndo se observando diferenca
entre o rendimento da produgdo de aménia anidra para
as temperaturas de 70 e 75°C (Tabela 1), o aumento da
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temperatura de reacdo de 70 para 75°C foi
inconveniente, devido a elevagdo da pressédo de vapor
d’agua de 29,6 kPa para 38,4 kPa, resultando em
compactagao da coluna de hidréxido de sddio, devido a
taxa de agua e também as dificuldades na obtencéo da
aménia anidra. Outro fator importante refere-se ao tempo
de reagao para atingir o rendimento maximo. Na
temperatura de 70°C, esse tempo (210 minutos) é inferior
ao observado quando se utiliza a temperatura de 75°C
(256 min).

A influéncia do fluxo de gas de arraste (N,)
também foi verificada na produgdo de aménia anidra. A
Tabela 3 mostra as equagdes de regressdo que
relacionam o rendimento do processo ao tempo de
reagao, para os trés fluxos em estudo e para uma massa
de sulfato de aménio de 72,6 g e temperatura de reagéo
de 70°C. O rendimento maximo na linha de producgéo de

amdnia anidra praticamente n&o foi alterado pelo fluxo de
gas de arraste. Entretanto, a analise de variancia dos
dados relativos ao fluxo de gas (140, 180 e 220 cm® min”
de N,) e ao tempo de reagéo (75, 120, 165, 210 e 255
min) mostrou efeito desses fatores sobre a produgao de
aménia anidra, bem como sobre a interagdo entre os
fatores.

O melhor rendimento do processo de produgdo
de amdnia anidra em fungao dos fatores fluxo de gas de
arraste e tempo de reacéo foi obtido com 180 mL min™
de N, (gas de arraste) e para um tempo de reagéo de
210 minutos (Tabela 4). Os tempos correspondentes aos
rendimentos maximos foram calculados a partir das
equacgdes de regressao obtidas para cada fluxo de gas
de arraste. Das equagbes de regressado (Tabela 3),
verifica-se que para os tempos superiores a 210 minutos,
o rendimento da producdo de aménia anidra decresceu.

Tabela 1 - Rendimento médio na produg¢do de amdnia anidra em fungéo dos fatores tempo e temperatura de reacdo (massa
de sulfato de amoénio de 72,6 g e fluxo de gas de arraste de 180 mL min™).

Tempo de reagao

Temperatura
90 120 150 165 210 255
°C BTl 1111011 (o e
60 61,5a 716b 73,8 bc 74,9 cd 79,3 ef 77,1 de
70 710b 77,9 ef 79,8 ef 80,4 f 84,4 gh 81,8fg
75 774 e 80,8 f 81,4f 82,719 86,1 h 85,19

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey a 5%.

Tabela 2 - Equacbes de regressao relacionando o rendimento (R) na produg¢édo de amdnia com o tempo de reacéo (t), para 3
temperaturas (T) e massa de sulfato de aménio de 72,6 g.

Temperatura Equagao de regresséo tmax® Rmax R?
°C rendimento x tempo min. %

60 R, # =30,5266 + 0,4479t- 0,0010¢t 224 80,7 0,935**
70 R, % =47,4878 + 0,3371t - 0,00080t? 210 83,0 0,939*
75 R,? =66,0382 + 0,1540t - 0,0003012 256 85,8 0,865**

("Tempo correspondente ao rendimento maximo (Rmax). @Rendimento da linha de produgdo de aménia anidra. **significativo a 1%.

Tabela 3 - Equacgbes de regresséo relacionando o rendimento na produgcao de amdnia anidra e aquamdnia, com o tempo de
reacéo, para 3 fluxos de gas de arraste e massa de sulfato de amdnio de 72,6 g.

Fluxo de N2 Equagédo de regressao Tmax" Rmax r?
cm®*min’ rendimento x tempo min. %

140 R,? =39,6808 + 0,4125t- 0,0010t2 206 82,2 0,990*
180 R, ?=47,4878 +0,3371t- 0,0008t2 210 83,0 0,939*
220 R,\? =62,1068 + 0,1956t - 0,000712 256 81,2 0,917
180 R,% =49,1092 +0,3542t - 0,0005¢ 253 93,9 0,986

(MTempo correspondente ao rendimento maximo (Rmax). @Rendimento da linha de produgédo de amdnia anidra. ®Rendimento da linha de
producdo de aquaménia. **significativo a 1%.

Tabela 4 - Rendimento do processo de producéo de amdnia anidra em fungéo dos fatores tempo de reacéo e fluxo de gas de
arraste, para massa de sulfato de aménio de 72,6 g e temperatura de reacéo de 70°C.

Fluxo de gas Tempo de reacao

75 120 165 210 255
mL min'-de N? e e e e MUNUED m e e e e e
140 64,7 a 75,6 d 79,5 ef 82,1h 79,4 ef
180 676 b 78,0e 80,4 fg 845i 81,8 gh
220 735¢c 79,5 ef 80,5 fg 80,4 fg 80,0f

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey a 5%.
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Isso é decorrente da massa de sulfato de amdnio ter sido
praticamente toda consumida na reagao com o hidréxido
de sddio. Assim, a quantidade de aménia anidra que
entra no cilindro R1, por unidade de tempo, foi inferior a
quantidade arrastada do mesmo cilindro em igual
intervalo de tempo.

Com as melhores condi¢gbes (temperatura de
70°C e fluxo de gas de arraste de 180 mL min” de N,)
estabelecidas na linha de produ¢do de amdnia anidra,
foram realizados testes, em ftriplicatas, na linha de
obtencéo de aquamdnia, procurando-se estabelecer uma
equacgao de regressao relacionando o rendimento do
processo (RAq) em fungéo do tempo de reagao (t), a partir
de uma massa de sulfato de aménio de 72,6 g.

Nessas condi¢gbes, o tempo de maximo
rendimento para aquamdnia foi superior (253 min) aquele
obtido para a amoénia anidra (210 minutos), porém na
conversdo de N-NH, (sulfato de amonio) para N-NH,aq
(93,9% - aquaménia), o rendimento foi muito maior que
aquele observado para N-NH, (83,0% - amdnia anidra).
Estes resultados séo justificados pelo fato de a amdnia
anidra arrastada do cilindro R1 (M,,) ficar retida na
agua desionizada do reator R2 de aquaménia. A amonia
arrastada de R2 para o cilindro de acrilico C1(Figura
1), contendo solugédo 2,5 mol L de H,S0O,, foi
praticamente nula (f=1), até o tempo de reagéo de 250
min. Os dados foram obtidos por titulometria (solugao
0,1 mol L' de NaOH padréo tritisol) da solugdo acida
contida no cilindro C1 apds o término da reacéo. Desta
forma, em relagdo a aquamdnia, a partir de 253 min, a
entrada de amoénia (M,.) no reservatério R2 passa a ser
inferior a saida (aménia que entra no cilindro C1),
devido ao incremento na porcentagem molar de aménia
em solugdo (aumento da presséo parcial de amoénia em
R2).

Verificou-se, também, a influéncia do tempo de
reagao (90 a 255 min) na produgéo de amodnia anidra em
funcéo da massa de sulfato de aménio (40 a 200 g), para
um fluxo de gas de arraste de 180 cm® min” e uma
temperatura de reagdo de 70°C, (Tabela 5). O modelo
quadratico representou adequadamente a variagdo do
rendimento em fungao do tempo de reagéo, para massas
de sulfato de aménio na faixa de 40 a 132 g. Para massa
na faixa de 40 a 106 g, o modelo quadratico apresentou

nivel de confianga de 99% e para a massa de 132 g,
confiabilidade de 95%. Entretanto, para massas superiores
a 132 g, o modelo nao foi significativo a 95%. Para a
massa de 200 g, utilizando-se do modelo quadratico,
houve pequeno aumento na produgéo para os tempos de
reagdo superiores a 255 min, indicando que, nessas
condi¢des, a quantidade de amdnia anidra que entra no
cilindro R1 foi superior a saida (arraste do reator R1 para
o reator de aquamoOnia R2). Tempos de reagao superiores
a 255 min nao foram estudados devido a dificuldades
operacionais e, principalmente, pela impossibilidade de
realizar duas bateladas diariamente. O sistema pode
operar com maior seguranga com o emprego de sulfato
de amobnio na faixa de 40 a 132 g e atender a demanda
pelo produto enriquecido.

Como nao houve perda (real) no sistema
proposto, mesmo utilizando-se de massas de sulfato de
amonio (M) superiores a 132 g (200 g), o tempo de 210
min de reagdo (temperatura de 70°C e fluxo de gas de
arraste de 180 cm® min”) é o indicado. Nessas
condigdes, o rendimento médio na produgdo de aménia
anidra (massa de sulfatro de aménio de 200 g) foi de
86,8 + 0,6%.

Para o tempo de 210 minutos de reagao,
temperatura de 70°C e fluxo de gas de arraste de 180
cm® min” de N, (Tabela 6), a taxa de produg&o de aménia
anidra em fungdo da massa de sulfato de aménio
manteve-se praticamente constante na faixa de 0,99 a
1,06 mg NH, min” g” de sulfato de aménio. Nessas
condi¢des em relagdo a massa de amdnia arrastada do
cilindro R1 (M,;) pelo gas N,, verificou-se variagdo de
1,86 a 2,76 g, quando se utilizou de 40 e 200 g de sulfato
de amonio, respectivamente.

Estabelecidos os paradmetros da linha de
producdo de aménia anidra (temperatura de 70°C e 210
minutos de reacdo, fluxo de gas de arraste de 180 cm’®
min”') e utilizando-se as equacgbes obtidas no
desenvolvimento tedrico e os valores tabelados dos
parametros relativos as solugdes aquosas de aménia
(massa especifica), foi possivel obter os resultados
expressos na Tabela 6. O rendimento relativo a
produgéo de aquamdnia foi superior a 90% para todas
as massas de sulfato de amdnio avaliadas. A diferenca
para completar o balango de massa nitrogenado refere-

Tabela 5 - Equagbes de regresséo relacionando o rendimento (R) na producdo de aménia anidra em fungdo da massa de
sulfato de aménio (SA), para fluxo de gas de arraste de 180 cm?® min™', temperatura de reagéo de 70°C e tempo

de reagao de 90 a 255 min.

Massa de SA Equagao de regressao tmax™ Rmax r?

g rendimento x tempo min. %

40 R,? =655482 + 0,2531t - 0,0008t? 158 85,6 0,855**
72,6 R, ?)= 47,4878 + 0,3371t - 0,0008¢ 210 83,0 0,939*
106 R,? =35,4686 + 0,3935t- 0,0008t 246 83,9 0,953*
132 R,,® =30,8190 + 0,4076t - 0,000812 255 82,7 0,943*
200 R,?) =25,6359 + 0,3823t - 0,0005t 382 98,7 0,9452™

(Tempo correspondente ao rendimento maximo (Rmax). @Rendimento da linha de produgdo de amoénia anidra. **significativo a 1%,

*significativo a 5%, "nao significativo a 5%.
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Tabela 6 - Dados de produgéo de amdnia anidra e aguamonia (fluxo de N, 180 cm?® min™'; temperatura e tempo de reagéo de
70°C e 210 minutos, respectivamente) em fungado da massa de sulfato de aménio.

MSA MAN MAR P Z A Vi) R R,
s I L /3 I -ToI il ¢ T cm? - Yo =mmmmmmm mmmm
15 46,0 56,3 60,6
16 425 52,8 56,9
40 8,40 1,86 17 394 497 54,0 81,5 99,5
18 36,6 46,9 51,2
19 34,2 445 48,7
20 31,9 422 46,4
15 56,7 69,3 74,6
16 52,4 65,0 70,1
51 10,6 2,02 17 48,5 61,1 66,4 80,6 96,0
18 451 57,7 62,9
19 42 1 54,7 58,9
20 394 52,0 57,2
15 78,2 95,6 102,9
16 72,2 89,6 96,6
72.6 15,8 1,61 17 66,9 84,3 91,6 84.4 93,0
18 62,2 79,6 86,8
19 58,1 75,5 82,7
20 54,3 71,7 78,8
15 115,3 141,0 151,8
16 106,5 132,2 142,5
106 234 2,28 17 98,7 124 .4 135,1 85,6 94,0
18 91,8 117,5 128,2
19 85,6 111,3 121,9
20 80,0 105,7 116,2
15 142,0 173,6 186,8
16 131,2 162,8 175,5
132 29,2 242 17 121,6 153,2 166,4 85,8 92,9
18 113,1 1447 157,8
19 105,5 1371 150,1
20 98,6 130,2 143,2
15 214 1 261,6 280,4
16 196,6 244 1 263,4
200 447 2,76 17 182,2 229,7 2497 86,8 92,2
18 169,4 216,9 236,8
19 158,0 205,5 225,3
20 1477 150,5 2149

se a amonia residual (M..) e as perdas reais. Estas
ultimas foram devidas a vazamentos, perdas no
manuseio do produto e a ndo recuperagéo de N do vaso
de reacgdo (Figura 2a). As perdas reais de amoénia
foram, em média, de 0,7%, ao variar-se a massa de
sulfato de aménio de 40 a 200. Desta maneira,
estabelecendo-se a quantidade de aménia anidra-"°N ou
aquamoénia-"°N a ser utilizada em um determinado
trabalho de pesquisa, pode-se fixar os paradmetros
experimentais para a linha de produgédo. Em relagao a
aquamobdnia, para produzir uma quantidade A (gramas),
com uma concentragdo P de N (% N em peso na
solugdo, ou g de N/100 g solugao), estabelece-se
inicialmente a massa Z (g) de agua a ser introduzida
no reator de aquaménia R2 e a massa de sulfato de
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aménio no baldo volumétrico modificado(Figura 2a),
obtendo-se o volume Vt final da solugéo e o rendimento
do sistema.

O processo completo de produgao de
aquamonia, envolvendo todas as etapas descritas foi
realizado em aproximadamente 240 minutos. Assim,
com os dados da Tabela 6, pode-se determinar que
para a obtengdo de aquaménia enriquecida em "N, a
linha de produgéo tem capacidade diaria para produzir
aproximadamente 560 cm® (2 bateladas diarias com
volume de 280 cm® cada, Tabela 6) do composto com
concentragao de 15% de N em peso. O enriquecimento
isotépico nos compostos (amdnia ou aquamoénia) é
fungdo da concentragdo isotdpica de "°N no reagente
(sulfato de amoénio), pois n&do foi verificado
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fracionamento isotépico na conversdo de N-"°NH,
(sulfato de aménio) & N-""NH, (aménia) ou N-°NH,aq
(aquaménia).

CONCLUSOES

As melhores condigées na produgdo de amoénia
anidra foram: temperatura de 70°C; tempo de reagéo de 210
minutos e fluxo de gas de arraste de 180 cm® min” de N,;

A conversao de N-NH4+ a N-aquamoénia foi
superior a 90% para todas as massas de sulfato de
amonio utilizadas, atingindo a 99,5% quando se utilizou
de 40 g de sulfato de aménio;

O método utilizado mostrou-se adequado para
producdo de aquaménia enriquecida em '°N, com
concentracdo nitrogenada na faixa de 15 a 20 % (m/m),
pode-se obter até 47,5 g de NH, anidra e 215 cm®de
NH,aq (20 % N, m/m) por batelada, a partir de 200 g de
sulfato de aménio.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CAMARGO, P.B. Dinamica do nitrogénio dos fertilizantes uréia ("°N) e
aquaménia ("°N) incorporados ao solo na cultura de cana-de-agucar.
Piracicaba, 1989. 104p. Dissertacdo (Mestrado) - Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de S&o Paulo.

Scientia Agricola, v.59, n.3, p.595-603, jul./set. 2002

KNOWLES, R.; BLACKBURN, T.H. Nitroge isotope techniques. San Diego:
Academic Press, 1993. 311p.

LARA CABEZAS, W.A.R.; TRIVELIN, P.C.O.; VICTORIA, R.L.; CAMARGO,
P.B.; PICCOLO, M.C. Volatilizagdo de aménia da uréia-'°N e aquamoénia-
"N aplicadas na cultura da cana-de-agticar em condigdes de campo. In:
CONGRESSO NACIONAL DA SOCIEDADE DOS TECNICOS
ACUCAREIROS E ALCOOLEIROS DO BRASIL, 4.; CONVENGAO DA
ACTALAC, 7., Olinda, 1987. Anais. Olinda: STAB, 1987. p.50-59.

MAXIMO, E.; BENDASSOLLI, J.A.; TRIVELIN, P.C.O. Enrichment of 15N by
coupling three systems of ion-exchange chromatography columns. In:
INTERNATIONOL COFERENCE ON ISOTOPE, 3., Vancouver, 2000.
Isotope production and applications in the 21° century. Singapore:
World Scientific Printers, 2000. p.137-139.

TRIVELIN, P.C.O. Enriquecimento isotépico de °N por cromatogréfia de troca
idnica. Piracicaba, p. 95, 1976. Dissertacdo (Mestrado)- Escola Superior
de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade Metodista de Sdo Paulo.

TRIVELIN, P.C.O.; VICTORIA, R.L.; RODRIGUES, J.C.S. Aproveitamento
por soqueira de cana-de-agucar de final de safra do nitrogénio da
aquamoénia-"°N e uréia-">N aplicado ao solo em complemento a vinhaga.
Pesquisa Agropecuaria Brasileira, v.30, p.1375-1385, 1995.

TRIVELIN, P.C.O.; RODRIGUES, J.C.S.; VICTORIA, R.L. Utilizagado por
soqueira de cana-de-agucar de inicio de safra do nitrogénio da aquaménia-
"N e uréia-"°N aplicado ao solo em complemento & vinhaga. Pesquisa
Agropecuaria Brasileira, v.31, p.89-99, 1996.

PERRY, R.H.; CHILTON, C.H. Manual de engenharia quimica. Rio de
Janeiro: Guanabara Dois, 1980. 1v.

Recebido em 01.02.01



