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RESUMO

Através da analise do comportamento de concentrados apatiticos brasileiros na
produgdo de &cido fosférico, objetivou este trabalho o desenvolvimento de uma
metodologia para elaboragdo do projeto conceitual de reatores, a partir de dados gerados em

bancada e em escala piloto.

A base de dados utilizada resultou da experiéncia industrial e da compilagdo de
informagdes de testes e estudos realizados com os fosfatos igneos oriundos das jazidas de
Araxa, Tapira e Cataldo. A analise desenvolvida, contemplou, além dos aspectos de ordem
mineralégica, termoquimica, cinética quimica; cristalizagéo, transferéncia de calor, massa €
de quantidade de movimento, uma revisdo dos processos de producdo de acido fosforico e
suas possiveis combinagdes, em fungfio do grau de hidratagdo do sulfato de calcio —

dihidrato (DH), hemihidrato (HH) e anidrita (AH).

O roteiro delineado para a elaboraggio do projeto de um reator de 4cido fosférico,
contempla atividades como (i) caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica do concentrado
apatitico a ser testado, (ii) testes cinéticos em reator descontinuo (iii) corridas de producgo
de 4cido fosforico em planta piloto, para levantamento e confirmacfio de dados de processo
e (iv) projeto conceitual: defini¢do da configuragiio do reator, volume util de reagdo,
sistemas de agitago, resfriamento e tratamento de gases, especificagdo de materiais de

construgfo e desenhos dimensionais bdsicos.

Esta estratégia de abordagem permite elaborar a concepgdo e o projeto sob medida
de reatores de 4cido fosfrico, para o processamento otimizado de concentrados apatiticos

igneos.
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“ABSTRACT”

Based on the brazilian phosphate rocks behavior in a phosphoric acid production,
the main objective of this study is a methodology development for preparing a chemical

reactor conceptual design from bench and pilot plant data.

The data base used in this analysis is derived from practice and technical
informations from pilot and industrial tests with Arax4, Tapira and Catalio igneous
phosphate rocks. Beyond the mineralogical, thermochemical, chemical kinetics,
crystallization, heat, mass and momentum transfer aspects contemplated, this analysis
considered also a phosphoric acid process review and their possible variations due to
hidration grade of calcium sulphate crystals - dihydrate (DH), hemihydrate (HH) and
anhydrite (AH).

The guidelines proposed to develop the phosphoric acid reactor design are the
following: (i) phosphate rock physichal, chemical and mineralogical characterization, (ii)
kinetics tests in a batch reactor, (iii) pilot plant runs, in order to generate and confirm
process data and (iv) conceptual design: reactor configuration, efetive reactor volume,
agitation, cooling and gas treatment systems design, construction materials specifications

and dimensional drawings.

This approach allow an optmized taylor made phosphoric acid reactor design to

process igneous phosphate rocks.



1 INTRODUCAO

1.1 OBJETIVOS

A produggo de acido fosforico ocupa um importante espago no contexto do setor
de fertilizantes fosfatados. A capacidade instalada mundial de produgdo de rocha
fosfatica, na atualidade, é da ordem de 51 milhdes de t/ano de P,Os. A demanda mundial
desta matéria-prima é estimada em 39 milhdes de t/ano de P,Os. Desse total, a industria
de fertilizantes consome cerca de 33 milhdes de t/ano de P,Os, ou seja, quase 85% da
demanda.

Atualmente, a capacidade instalada mundial de produgéio de 4cido fosférico gira
por volta de 38 milhdes de t/ano de P,Os. A produgio mundial de 4cido fosforico ¢
estimada em 28 milhdes de t/ano de P,Os, e a industria de fertilizantes absorve perto de
24 milhdes de t/ano de P,Os, o que representa algo ao redor de 85% da demanda
mundial. Este cendrio mostra que, trés quartos, aproximadamente, do fosforo consumido
no mundo como fertilizante fosfatado passam pela rota do 4cido fosforico (IFA, 1999).

No Brasil, a estrutura de processamento do setor de fertilizantes fosfatados esta
baseada na producio de 4cido fosforico para a fabricagdo de produtos de alta
concentragio de P,Os, como superfosfato triplo - TSP -, e fosfatos de mono e diambnio
- MAP e DAP - (Figura 1.1). O atual consumo brasileiro de fertilizantes fosfatados ¢ da
ordem 2 milhdes de t/ano de P,Os. A capacidade instalada nacional de produgdo de acido
fosforico é de 1 milhdo de t/ano de P,0s, aproximadamente, € o consumo atual gira por
volta de 900 mil t/ano de P,Os. Isto significa que, praticamente, a metade do fosforo
solivel consumido no Pafs passa pela rota do 4cido fosférico.

O projeto de unidades de 4acido fosforico inicia-se com testes de processos em
escala piloto, a partir de amostras de concentrados fosfaticos que nem sempre
representam todos os tipos de minérios existentes numa jazida. Mesmo assim, o
desenvolvimento do projeto acaba prosseguindo, sem que a influéncia das impurezas
minerais presentes tenha sido devidamente avaliada, em termos de efeitos sobre a
cristalizagdo e filtrabilidade do fosfogesso, pardmetros estes que sdo determinantes da
produtividade da unidade industrial de 4cido fosforico. Com o decorrer do tempo, o

perfil das impurezas, que contaminam o concentrado fosfatico, vai se modificando
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e alteragdes na rota de processamento poderdo se tornar necessarias, a fim de garantir a
produtividade, a continuidade operacional da unidade industrial e a manutengdo dos
padrdes de qualidade do acido fosforico produzido.

O grande desafio do projeto de uma fabrica de acido fosférico € dota-la de
flexibilidade suficiente para processar concentrados fosfaticos que vdo se modificando
progressivamente, em termos de composicio mineralogica, com o decorrer da
explotagio da mina de fosfato, de forma a possibilitar a operagdo com indices de
recuperagio de P,Os aceitaveis do ponto de vista econdmico, como também a
manutencio da qualidade do produto final.

Inferir o comportamento de concentrados fosfaticos, baseando-se apenas na
analise de sua composigio quimica, leva a prognésticos limitados, em razdo da
dificuldade de se prever a solubilidade das impurezas minerais presentes e,
principalmente, de se avaliar a sua influéncia sobre a cristalizagdo e filtrabilidade do
fosfogesso resultante. Assim, este trabalho visa atingir os seguintes objetivos:

a) analisar o comportamento de alguns concentrados apatiticos brasileiros
testados em unidade piloto de acido fosforico;

b) delinear uma metodologia para a elaboragdo da concepgéo do sistema
reacional, voltada para a solubilizagdo de apatitas igneas (projeto conceitual dos

reatores), a partir de dados gerados em escala de bancada e em escala piloto;

1.2 RELEVANCIA

A industria nacional de rocha fosfitica teve seu inicio marcado pelo
desenvolvimento da técnica para tratamento de minérios fosfaticos igneos de baixo teor
de P,0:s, pelo Prof. Paulo Abib Andery, no periodo de 1961-1966. Pesquisando solugdes
para o tratamento do fosfato da chaminé alcalino-carbonatica de Cajati (SP), Paulo Abib
desenvolveu um processo de concentragdo de apatita, a partir de minérios de origem
magmatica e de baixo teor de fosforo, superando a complexidade mineralogica daquela
jazida.

Viabilizada economicamente, essa técnica revolucionou a oferta de rocha
fosfatica no Brasil, possibilitando colocar em produgdo, a partir de 1977, as jazidas de
fosfato do Brasil Central - Araxa (MG), Tapira (MG) e Cataldo (GO). A implantagéo



desses complexos industriais proporcionou que o Pais se tornasse auto-suficiente em
rocha fosfatica em 1984. Os impactos dessa realizagio repercutiram sobremodo sobre o
setor nacional de fertilizantes, contribuindo expressivamente para a expansdo do
agronegocio brasileiro (ITEP, 1980; IPT, 1980).

A experiéncia industrial mostra que, um concentrado fosfatico pode apresentar
comportamentos diferenciados em relagio aos diversos processos de produgéo de acido
fosférico. Assim, a simples aquisi¢do de um determinado processo, em que pesem as
garantias dadas pelo detentor do mesmo, pode ndo ser a melhor forma de resolver o
problema de processamento. Deve-se, na realidade, em fungdo das caracteristicas
mineralogicas e quimicas do concentrado fosfatico, buscar a melhor concepgdo
tecnologica para seu processamento, através do desenvolvimento de um sistema
reacional adequado, dotado de recursos que possibilitem otimizar as condigdes
operacionais da unidade industrial. Em sintese, pode-se dizer que, o caminho mais
apropriado é a execugdo do projeto caso a caso, pois a qualidade do concentrado
fosfatico sofrera, mesmo para uma determinada jazida, alteragbes com o decorrer do
aprofundamento da lavra.

A simulagdo em unidade piloto tem sido o recurso mais difundido para avaliar o
comportamento de concentrados fosfaticos frente aos processos de produgdo de acido
fosforico. Impondo ao sistema reacional condigdes operacionais variadas, ¢ possivel
verificar o comportamento do fosfato em termos de produtividade, qualidade do acido
produzido e potencial de recuperagdo de fosforo.

Os fosfatos igneos nacionais, testados em unidade piloto, mostraram
peculiaridades quanto a cinética de solubilizagdo da apatita contida, influéncia das
impurezas minerais sobre a cristalizagdo do sulfato de célcio e taxas de filtragdo,
liberagio de fluor etc. Esses aspectos, somados a experiéncia industrial de fabricagdo de
acido fosforico no Brasil, merecem analises mais detidas e aprofundadas, pois sugerem a
possibilidade de desenvolvimento de um processo proprio de produg¢do, com
caracteristicas e recursos especificos voltados para o tratamento de fosfatos magmaticos.

Sob esta Otica, o presente trabalho visa oferecer subsidios para ampliar a
compreensdo do processo de obtengdo de acido fosforico, a partir de fosfatos igneos, ¢
deixar, como desafio, uma proposta para o desenvolvimento de uma rota de

processamento, voltada para os concentrados apatiticos nacionais.



1.3 HISTORICO

Apbs a descoberta do fosforo em 1669 (Tabela 1.1), decorreram dois séculos até
a primeira produgdo comercial de acido fosforico por via umida, para fins fertilizantes, a
partir de fosforitas, por volta de 1870, na Alemanha. (Corbridge, 1985; Slack, 1968).

O processo consistia de solubilizagdo de rocha fosfatica moida, utilizando acido
sulfurico a 16% p/p, em tanques de madeira, por bateladas. A polpa fosforica resultante,
uma mistura de fosfogesso e acido diluido, era submetida a filtragdo (filtro do tipo
bandeja fixa), obtendo-se um licor contendo 8-10% de P,Os. Posteriormente este licor
era concentrado por evaporagdo, em tachos revestidos de chumbo. O acido fosforico
assim obtido era utilizado para a produgio de superfosfato concentrado.

Nos Estados Unidos, a produgio comercial de acido fosforico teve inicio no ano
de 1890, também pelo processo de bateladas. A Stauffer Chemical fabricava, em 1897,
acido fosforico através de acidulagiio de ossos com 4cido sulfurico, passando, a partir de
1912, a utilizar rocha fosfatica como matéria-prima. Até 1915, utilizou-se o processo
descontinuo de produgdo, que recebeu alguns aperfeigoamentos, como a introdug@o dos
filtros de placas para a separagdo do fosfogesso.

Em 1915, a Dorr Company, uma empresa americana, desenvolveu um novo
sistema de reatores para solubilizagdo da rocha fosfatica. Este novo processo, operando
de modo continuo, consistia de uma bateria de tanques em série (digestores), nos quais a
agitagdo da mistura de rocha fosfatica e acido (polpa fosforica) era efetuada por meio de
injecio de ar. Em seguida, o fosfogesso resultante era submetido a lavagem com agua,
em contra-corrente, numa bateria de decantadores. Este processo continuo possibilitou a
obtengdo de acido fosforico com concentragdes de 22-23% de P»0Os, bem mais elevadas
em relagdo ao processo por bateladas, e representou um expressivo avango na técnica de
produgdo de acido fosforico pela via umida.

Por volta de 1920, um outro significativo aperfeicoamento foi introduzido no
processo de obtengdo de acido fosforico, com a substitui¢cdo dos decantadores por filtros
continuos a vacuo, desenvolvidos pela Oliver Company. O resultado foi a produgéo de
acido fosforico mais concentrado ainda, chegando a 25% de P,Os.

O desenvolvimento do processo continuo de produgdo de acido fosforico

viabilizou comercialmente a utilizagdo desta tecnologia em grande escala, tendo sido
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construidas, até 1929, unidades com capacidades de processamento de 25 a 120 t/dia de
rocha fosfatica (Slack, 1968).

Em 1932, a Dorr Company construiu para a Cominco - Consolidated Mining and
Smelting Company (Canada) - a maior unidade de acido fosforico para a época. Esta
fabrica era composta por trés linhas de processamento, de 150 t/dia de rocha fosfatica,
cada uma. Nesta unidade industrial introduzia-se uma inovag@o a mais, que consistia do
reciclo de polpa fosforica (reciclo de fosfogesso) para melhorar o controle da
cristalizagdo. Isto possibilitou a obtengio de cristais de fosfogesso de maior tamanho,
melhorando sobremodo a filtrabilidade da polpa fosforica e a lavabilidade da torta no
filtro;, proporcionou, também, aumento da capacidade produtiva e da recuperagdo do
P,Os solivel, para niveis ao redor de 95%. Com este processo, foi possivel a produgdo
de acido fosforico mais concentrado ainda, obtendo-se um primeiro filtrado com teores
de 30-32% de P,0s (Slack, 1968).

Naquela unidade da Cominco, a filtragdo da polpa fosforica era efetuada em dois
estagios, utilizando-se trés filtros de tambor: a torta resultante dos dois primeiros filtros
(1°. estagio) era repolpada com é4cido fraco de lavagem e submetida ao terceiro filtro 2°.
estagio) para lavagem com agua. O resultado desta concepgdo era uma extragio do P,Os
solivel em contra-corrente, que possibilitava a obtengdo do 1°. filtrado (licor) com
elevada concentragiio. Apesar disso, os filtros do tipo tambor mostraram-se inadequados
para operagdes de lavagem de torta de fosfogesso, em razdo do elevado nmimero de
estagios requeridos para uma extragdo satisfatoria de P,0s soluvel, e da formagdo de
incrustagdes de sulfato de célcio e fluossilicatos de sodio e potassio, dentre outras, que
dificultavam a sua operacionalidade (Slack, 1968).

Progressos adicionais, no processo de produgdo de acido fosforico, foram
obtidos com a introducdo do filtro horizontal a vacuo, do tipo esteira, desenvolvido em
Landskrona, na Suécia, em 1932. Pela primeira vez, entdo, era possivel lavar a tela a
cada ciclo de filtragio. A concepgdo plana e horizontal permitiu também reunir as
operagdes de filtragdo e lavagens de torta num Gnico equipamento, facilitando o controle
operacional da linha de produg@o.

Em 1943, foi desenvolvido pela Prayon (Bélgica) o filtro horizontal a vacuo do
tipo bandejas basculantes. Ao final da década de 30, a Prayon utilizou um filtro de mesa

horizontal, com rosca extratora de fosfogesso. Problemas de rasgamento frequente da



tela filtrante pela rosca extratora levaram a empresa a abandonar este equipamento €
desenvolver o filtro de bandejas basculantes (P&K, 1991a).

Em 1945, a Oliver Company introduziu alguns aperfeicoamentos no filtro
horizontal de mesa rotativa e rosca extratora de fosfogesso. A remogdo do fosfogesso
era incompleta, restando sobre a tela uma camada de 3 mm de espessura, contendo agua
de lavagem. Esta camada remanescente de fosfogesso era incorporada novamente a
polpa fosforica alimentada no filtro, por intermédio de injegdo de ar através da tela
filtrante, em contra-fluxo. Todavia, esta concepgdo do equipamento causava diminui¢do
do teor de P,Os da polpa fosforica e impedia a lavagem da tela apos cada ciclo de
filtragio (Waggaman, 1969; Slack, 1968).

Somente em 1961, o filtro de mesa rotativa com rosca extratora comegou,
novamente, a ser alvo de aperfeicoamentos, com os trabalhos conjuntos realizados pelas
empresas Union Chimique (Bélgica) e Pechiney-Saint Gobain (Franga). Desse
desenvolvimento resultou o filtro UCEGO, no qual a tela era lavada com jatos de agua
pressurizada ao final de cada ciclo, para remogio de fosfogesso remanescente ¢ limpeza
do tecido filtrante. O primeiro filtro industrial desta concepg¢do, com 8,6 m’® de area
filirante, foi instalado, em 1963, numa unidade de acido fosforico da Rhone-Progil, em
Rouen, na Franga, tornando-se, desde entdo, um equipamento consagrado no contexto
da produgdo mundial de acido fosforico (Barloy, 1973).

No periodo de 1926-1939, as pesquisas na Europa concentraram-s¢ no
desenvolvimento de um processo para a produgdo direta de acido fosforico de alta
concentragdo - 40 a 50% P,Os -, através da formagdo de sulfato de calcio na forma de
hemihidrato (CaSO,./sH,0) e anidrita (CaSO,), ao invés de dihidrato (CaS04.2H;0).

Sven Nordengreen (Suécia), iniciou seus trabalhos de pesquisa em 1926 sobre as
condigdes de precipitagdo dos diversos hidratos de sulfato de calcio no sistema CaO-
P,05-S05-H,0, que resultou no desenvolvimento de um processo de produgdo de acido
fosforico concentrado via anidrita. Embora esta técnica n3o tenha se difundido, em razio
dos graves problemas de corrosdo, ocasionados pela elevada temperatura da reagéo
(>125 °C), os conhecimentos adquiridos proporcionariam o desenvolvimento da rota de

processamento hemihidrato, estagio unico (1928-1932).
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Em 1927, na Sui¢a, um outro grupo de pesquisadores, da KPV trabalhando em
cooperagio com a Dorr Company (EUA), desenvolveu o processo de recristalizagdo do
hemihidrato. Este novo processo, Dorr-KPV, consistia das seguintes etapas:

e precipitagdo do sulfato de calcio como hemihidrato, no primeiro estagio,

e extragdo de acido fosforico concentrado na primeira filtragio,

o recristaliza¢do do sulfato de céalcio como dihidrato no segundo estagio;

e segunda filtragdo para recuperagio do P,Os soluvel remanescente.

Este processo, precursor da atual rota hemihidrato-dihidrato (HDH), possibilitou a
obtengdo de acido fosforico com 35% de P,Os e recuperagdes acima de 98%.
Implantado em escala industrial na Inglaterra, este processo ndo foi bem sucedido,
devido a dificuldades no controle das condigdes operacionais, equipamentos inadequados
e problemas de corrosdo e de materiais de construgdo. Todavia, estes trabalhos
contribuiram para aprimorar a compreensio e os fundamentos do controle do teor de
sulfato na reagdo.

A Nissan Chemical Industries, iniciou no Japdo em 1932, sua produgdo de acido
fosférico, utilizando o processo dihidrato. No inicio da década de 1950, a Nissan
modernizou sua fabrica, introduzindo os filtros continuos. Entretanto, devido as
limitadas reservas naturais de gipsita no Japdo para utilizagéo na industria cimenteira e
construgdo civil, a Nissan desenvolveu, em 1954, um processo de producdo de acido
fosforico, denominado de Nissan H, que possibilitava a obtencdo de fosfogesso de maior
pureza. Este processo proporcionou ao Japdo aumentar o aproveitamento da rocha
fosfatica, importada na sua totalidade.

O processo Nissan H consiste da solubilizagio de rocha fosfatica moida em
reatores agitados, precipitando o sulfato de calcio como hemihidrato, nessa etapa. Em
seguida, recristaliza-se o sulfato de célcio, passando de hemihidrato para dihidrato,
através da redugio da temperatura dos reatores, para entdo efetuar a separagdo do
fosfogesso resultante por filiragdo, com lavagens da torta em contra-corrente. A
recuperagdo alcangada neste processo ¢ da ordem de 97 a 98,5% em P,Os e a qualidade

do fosfogesso obtido permite sua utilizagdo sem tratamentos adicionais.
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Outras empresas japonesas, como a Mitsubishi e NKK, também desenvolveram
seus respectivos processos de acido fosforico, segundo o mesmo principio de
recristalizar o hemihidrato antes da etapa de filtragdo (Slack, 1968).

Nos EUA, as pesquisas realizadas no campo do acido fosforico por volta de
1965-1966 concentraram-se no desenvolvimento de um processo em que a
recristalizagio do hemihidrato fosse efetuada apos a filtragdo. Singmaster & Breyer,
através de simulagdes em unidade piloto, demonstraram a possibilidade de obtengdo
direta de acido fosforico com 40-42% de P,Os e recuperagdes proximas a 98% em P,0s,
pela rota do hemihidrato-dihidrato.

Os trabalhos realizados pela Dorr-KPV, Nordengreen e Singmaster & Breyer
estabeleceram os fundamentos dos atuais processos de acido fosforico pela rota
hemihidrato-dihidrato com dupla filtragdo, antes e apos a recristalizagdo ( Dorr-Oliver
HYS, Nissan C, Norsk Hydro) e pela rota hemihidrato estagio simples (Norsk Hydro),
que possibilitam, ambos, a obtengdo de acido fosforico concentrado, no primeiro filtrado,
com teores de 40-50% de P,Os.

Em 1969, entrou em operagdo na Finldndia (fosfato de Kola) uma outra unidade
industrial com o processo de produgdo de acido fosforico hemihidrato-dihidrato (Dorr-
Oliver HYS), aperfeigoado pela Dorr-Oliver, que possibilitava a obtengdo de fosfogesso
de pureza elevada e acido concentrado, com 42-44% de P,Os (Scott, 1974). Esta
unidade operou até 1973, quando entdo foi convertida ao processo dihidrato, por
problemas operacionais.

No Japdo, a Nissan também trabalhou, entre 1974 e 1975, no desenvolvimento
do seu proprio processo hemihidrato-dihidrato, de dupla cristalizagdo, denominado de
Nissan C, similar ao processo Dorr-Oliver HYS (Miyamoto, 1978).

Na linha de recristalizagdo, um outro processo que merece destaque € o Central-
Prayon, desenvolvido, em 1961. Este processo, que possibilita a obtengéo de sulfato de
calcio suficientemente puro para outras aplicagdes, consiste em:

e precipitagdo do sulfato de calcio como dihidrato, no primeiro estagio;

e extragio de acido concentrado (32-35% P,0s), na primeira filtrag@o,

e recristalizagdo do sulfato de calcio como hemihidrato no segundo estagio,

o segunda filtragio para recuperagdo do P,Os soluvel remanescente.
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Paralelamente a evolugio dos processos, no que se refere ao tipo de cristal de
sulfato de calcio e a concentragio do acido fosforico obtido no primeiro filtrado, uma
outra linha de transformagdes ocorria nos reatores de solubilizagio de rocha fosfatica.

Em 1953, a Sain-Gobain desenvolveu o reator monocuba, um tanque Gnico sem
divisérias € compartimentos, dotado, apenas, de um agitador central (Ducros, 1977).
Esta concepgdo introduzia grande simplificacgdo no sistema reacional, até entdo
construido usualmente pelo método multitanques ou combinagdes de tanques
compartimentados.

Seguindo esta tendéncia, a Dorr-Oliver desenvolveu em 1961 seu reator do tipo
tanque unico, porém, dotado ainda de compartimentos. Enquanto isso, a Prayon deixa a
concepgio multitanques em 1962, quando adota o reator multicompartimentado
(Leyshon, 1978; Banford, 1963).

A obtengao de acido, cada vez mais concentrado, foi a diretriz basica que norteou
a busca de inovagdes e otimizagdes da técnica de producio de acido fosforico pela via
(imida, a partir de acido sulfurico. Outras inovagdes, como utiliza¢do de acidos cloridrico
¢ nitrico, criaram também variantes desta técnica.

Em 1915-1919, as unidades construidas nos EUA apresentavam capacidades ao
redor de 10 t/dia de P,Os; com a introdugdo do processo Dorr, continuo, em 1932, a
capacidade atingiu a marca de 100 t/dia de P,Os. A partir de 1966, a capacidade das
fabricas de acido fosforico evoluiu para o patamar de 1.000-1.500 t/dia de P>Os. Em
1999, a capacidade de produgdo de uma Unica linha atingiu a marca de 2.650 t/dia de
P,0s, pela rota dihidrato, com reatores de volume acima de 4.200 m’, evidenciando
assim o impacto das inovagdes e avangos tecnologicos (Tabela 1.2).

A evolugdo do tamanho das unidades industriais de acido fosforico mostra que
foram necessarios cerca de 45 anos para passarem de 10 a 850 t/dia de P,Os e apenas 15
anos para dobrarem de capacidade, alcangando a marca de 1.500 t/dia de P,Os. Pela rota
dihidrato, a evolucgdo da técnica de constru¢do de reatores de grande porte abre, assim,
caminho para a construgdo de fabricas de acido fosforico com capacidade superior a
2.700 t/dia de P;O:s.

Pela rota hemihidrato, existem, atualmente, fabricas operando com capacidade de

1.800 t/dia de P,0s (Earl, 1985; Leyshon, 1999; P&K, 1999).
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2 PROCESSOS DE PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

2.1 TECNICAS DE FABRICACAO DE ACIDO FOSFORICO

2.1.1 Processos Via Umida

As principais rotas de obtengdio de acido fosforico, pela via umida, utilizam os
seguintes acidos minerais: sulfirico, cloridrico e nitrico. Vale destacar que estes acidos
minerais sdo produzidos a partir de matérias-primas abundantes - enxofre, cloreto de
sédio e nitrogénio do ar - de baixo custo, ficeis de se obter e purificar. A rota de

processamento mais difundida € a sulfiirica, considerada a mais simples de todas.

2.1.2 Processos Via Acido Sulfiirico

Estes processos utilizam o acido sulfirico como agente de ataque da rocha
fosfética, cuja estrutura cristalina é destruida e o radical fosfato ¢ colocado em solugéo
na forma de 4cido fosforico. Trata-se de uma reagdo quimica heterogénea sélido-liquido,
que resulta numa polpa reacional constituida basicamente de cristais de sulfato de célcio,

acido fosforico e acido fluoridrico:

Cao(POy)eF, + 10 H,S0,4 + 10 H,O = 6 H;PO, + 10 CaSO4.nH,O + 2 HF 2.1
onden=2,1/2 ou0.

O sulfato de calcio precipitado no meio fosférico pode apresentar varios graus de
hidratagiio, dependendo da concentragdo de P,Os e temperatura do meio reacional
(Dahlgren, 1960a; Dahlgren, 1960b).

As condi¢oes fisico-quimicas, no ambiente em que a rocha fosfatica ¢
solubilizada, favorecem a precipitagdo predominante do cdlcio na forma de uma das
seguintes fases cristalinas:

e anidrita (AH) - CaSO,

e hemihidrato (HH) - CaSO,."2H,0

e dihidrato (DH) - CaS04.2H,0 (fosfogesso)
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O sulfato de cdlcio assim formado, como anidrita (AH), hemihidrato (HH) ou
dihidrato (DH), é entfio separado do éacido fosforico resultante por intermédio de
operagdo unitaria convencional de separagdo solido-liquido (filtragdo, centrifugagdo
etc.). Combinagdes de condigdes operacionais de ataque/cristalizagéio, e quantidade de
operagbes de separacdo do sulfato de cdlcio, resultam num grande numero de
possibilidades de rotas de processamento para produgdo de acido fosforico, que podem
ser classificadas quanto: (i) ao numero de operagdes de separagdo solido-liquido, (ii)
ntmero de formas cristalinas de sulfato de ciicio (AH, HH e DH) e (iii) nimero de
acidos resultantes.

Na Tabela 2.1 estfio compiladas algumas alternativas possiveis de processos para
fabricagiio de 4cido fosférico. Pode-se notar que poucas combinacdes chegaram até a
escala comercial, devido a: (i) condi¢des operacionais que restringem a utilizagio de
materiais de construgfio disponiveis, (i) restricdes de ordem térmica e (iii) de ordem
econdmica. Pode-se visualizar também, o grande potencial de desenvolvimento existente
no campo da fabricagio de 4cido fosforico, pelas inimeras combinagdes possiveis de
cristais de sulfato de calcio e separagdes solido-liquido .

No entanto, as alternativas de processo mais difundidas estdo alicercadas na
economicidade, uma vez que as diretrizes bésicas para a utilizacdo de uma determinada
técnica estio voltadas para altas recuperagdes de P,Os, acidos mais concentrados e

baixos custos operacionais e de investimento.

a) Processos com separagdo solido-liquido em um estagio

Nesta familia de processos de obtencéo de 4cido fosférico, a separagdo do sulfato
de célcio é efetuada num unico estagio (Figura 2.1). As diversas rotas de processamento
sdo diferenciadas pelo niimero de operagdes de cristalizaggo, pelas formas de hidratacdo
dos cristais de sulfato de calcio (anidrita, hemihidrato e dihidrato) e pelas suas
combinagdes. Estes processos podem ser do tipo cristal Gnico, dois cristais, trés cristais
etc, sendo que as concepgdes com mais de dois cristais, em que pese a possibilidade de
serem implementadas tecnicamente, sdo pouco atrativas do ponto de vista de aplicagdo

industrial.
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a.1) Cristal inico

Nos processos do tipo separa¢iio em estigio unico/cristal wnico, as condi¢des
fisico-quimicas do meio reacional favorecem a formagdo predominante de uma das fases
cristalinas mencionadas. Nesta classe, destacam-se os processos dihidrato (DH) e
hemihidrato (HH). Desses, a rota dihidrato ¢ a mais difundida, por causa de sua
simplicidade e versatilidade para processar os mais variados tipos de rochas fosfaticas
(IFDC, 1978). A rota hemidrato (estagio unico) apresenta limitagSes quanto a
recuperagio de P,Os. A rota anidrita (AH) no se difundiu comercialmente, em razdo de
graves problemas de filtragdo e corrosdo, deixando todavia um campo aberto para

pesquisas e oportunidades, haja vista a disponibilidade de novos materiais na atualidade.

a.2) Dois cristais

Neste grupo, estdo os processos denominados de separacio em estagio
unico/dois cristais. Nestas rotas de processamento, o sulfato de calcio cristaliza-se,
primeiramente, numa dada forma hidratada, sendo em seguida convertido para outra
forma, com grau de hidratagdo diferente, para entdo ser submetido & operagdo de
separagdo solido-liquido. Estes processos sdo também chamados de cristal duplo, com
recristalizagio. As trés formas de sulfato de calcio, anidrita, hemihidrato e dihidrato
sugerem as seguintes combinagdes de processamento, com dois cristais e separagdo em
estagio unico:

e AH/HH, anidrita/recristalizagio para hemihidrato;

o HH/AH, hemihidrato/recristalizagdo para anidrita,

¢ HH/DH, hemihidrato/recristalizagdo para dihidrato;

¢ DH/HH, dihidrato/recristalizagio para hemihidrato.

A estabilidade das fases cristalinas de sulfato de caicio ¢ dependente da
temperatura ¢ da concentragdo de P,Os do meio reacional. Assim, a temperatura de
estabilidade da anidrita é maior que a temperatura de estabilidade do hemihidrato, que

por sua vez é maior que a temperatura de estabilidade do dihidrato:

D1 > s > Ton (2.2)
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Devido a intensa liberagdo de calor durante o ataque, os reatores de solubilizagio
de rocha fosfatica necessitam de resfriamento para o controle da temperatura de reagéo.
A operagio de resfriamento ¢ bem mais ficil e econdmica que uma operagdo de
aquecimento.

Assim, das alternativas de processo de separagdo em estagio unico/dois cristais,
as mais promissoras do ponto de vista pratico sdo as combinagdes AH/HH ¢ HH/DH,
sendo que as condi¢Oes operacionais da primeira resultam em extrema agressdo aos
equipamentos, enquanto a segunda ja foi explorada técnica e comercialmente.

O processo Nissan H enquadra-se na categoria HH/DH, pois o ataque da rocha
fosfatica ¢ conduzido primeiramente na condigdo de formagdo de hemihidrato (HH), que
em seguida é recristalizado para dihidrato (DH), e separado do acido fosforico por

filtragdo.

b) Processos com separacio sélido-liquido em dois estagios

Nessa outra familia de processos de obtengdo de acido fosforico, estio aqueles
que operam com separagdo do sulfato de calcio em dois estagios (Figura 2.2). Nesses
processos, o ataque da rocha fosfatica é efetuado numa dada condigéo, cristalizando-se o
sulfato de calcio com um determinado grau de hidratagdo, que € separado do acido
fosforico resultante no primeiro estagio (separacdio primaria), em seguida, estes cristais
sio novamente processados e submetidos a uma segunda etapa de separagdo do acido

fosforico (separagio final). Estes processos, com separagdo do sulfato de calcio em dois

estagios, podem ser denominados de cristal Ginico, dois cristais, trés cristais, quatro

cristais etc.

b.1) Cristal dnico

Neste grupo de processos, as trés formas de sulfato de calcio, anidrita,
hemihidrato e dihidrato sdo mantidas nos dois estagios de separagao:

e AH-AH, anidrita-separag¢@o-anidrita-separacao,

e HH-HH, hemihidrato-separag¢do-hemihidrato-separagdo;

¢ DH-DH, dihidrato-separagao-dihidrato-separa¢io,
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Destas alternativas, o processo DH-DH (duplo dihidrato) ja foi testado em unidade
piloto pela Prayon (Double Dihydrate Prayon Process - DDPP), visando a obtengdo de
acido de alta concentragdo (>35% em P,0s), com reatores operando a baixa temperatura

(Earl, 1985).

b.2) Dois cristais

Neste grupo, os processos caracterizam-se pela mudanga do grau de hidratagdo
do sulfato de calcio, ao passarem do primeiro para o segundo estagio. Novamente, as
trés formas de sulfato de calcio (anidrita, hemihidrato e dihidrato) podem resultar nas
seguintes combinagdes:

¢ AH-HH, anidrita-separagdo-hemihidrato-separagao;

e HH-AH, hemihidrato-separagdo-anidrita-separagao;

e HH-DH, hemihidrato-separag¢do-hemihidrato-separagdo;

e DH-HH, dihidrato-separagdo-hemihidrato-separacao.

Destes processos, dois foram explorados comercialmente: (i) a rota HH-DH,
também conhecida como HDH (processos Dorr-Oliver HYS, Norsk Hydro, Nissan C ),
que possibilita a obtengdo de acido fosforico de elevada concentragio em P,Os e
fosfogesso de alta pureza e, (ii) a rota DH-HH, processo conhecido como Central-
Prayon (Central Prayon Process - CPP), que possibilita a obtengdo de acido fosforico
medianamente concentrado e sulfato de célcio de alta pureza, na forma de hemihidrato.

As alternativas HH-AH ¢ AH-HH podem ser consideradas pouco atrativas do
ponto de vista energético e, em razdio das elevadas temperaturas exigidas para a

estabilizacdo da anidrita, apresentam grande potencial de corrosdo dos equipamentos.

b.3) Trés cristais

A combinagio das trés formas de cristais de sulfato de calcio, antes de cada uma
das duas etapas de separagdo sOlido-liquido, proporciona um grande nimero de
alternativas de processamento. Operagdes de recristalizagdo, antes de cada separagio,
possibilitam combinagdes como: (i) um cristal antes da primeira separagdo e dois cristais

antes da segunda separacdo (processos 1+2) e (ii) dois cristais antes da primeira
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separagdo e um cristal antes da segunda separagdo (processos 2+1). As seguintes
alternativas ilustram as possibilidades consideradas:

e AH-HH/AH, anidrita-separag¢éo-hemihidrato/anidrita-separacio;

e HH-AH/HH, hemihidrato-separagdo-anidrita/hemihidrato-separagio;

e AH/HH-AH, anidrita/hemihidrato-separag¢io-anidrita-separagio;

o HH/AH-HH, hemihidrato/anidrita-separag@o-hemihidrato-separagio;

e HH-DH/HH, hemihidrato-separagdo-dihidrato/hemihidrato-separagio;

e DH-HH/DH, dihidrato-separa¢io-hemihidrato/dihidrato-separacio;

e HH/DH-HH, hemihidrato/dihidrato-separag@o-hemihidrato-separagéo;

e DH/HH-DH, dihidrato/hemihidrato-separag@o-dihidrato-separagéo.

Dessas combinages, a alternativa HH-DH/HH ja foi explorada tecnicamente pela
Prayon (Processo PH3), visando a produgdo de acido fosforico de alta concentrag@o,
sulfato de célcio de alta pureza e obteng@o de elevados indices de recuperagio de P,Os

no processo.

b.4) Quatro cristais

Considerando apenas as formas hemihidrato e dihidrato de sulfato de calcio,
podem ser efetuadas as seguintes combinagdes:

e DH/HH-DH/HH, di./hemihidrato-separagio-dihidrato/hemihidrato-separagéo;

e DH/HH-HH/DH, di./hemihidrato-separagdo-hemihidrato/dihidrato-separag@o;

e HH/DH-HH/DH, hemi./dihidrato-separagdo-hemi./dihidrato-separagdo,

e HH/DH-DH/HH, hemi./dihidrato-separagdo-di./hemihidrato-separacgdo.

Dessas combinagdes, sob a otica do balango de energia dos reatores, somente as
duas ultimas alternativas, HH/DH-HH/DH e HH/DH-DH/HH apresentam potencial para
aplica¢do industrial, visando a obtencgdo de altas recuperagdes de P,Os, acido fosforico

concentrado e sulfato de calcio de pureza elevada.

¢) Processos com separacio sélido-liquido em mais de dois estigios
Do ponto de vista técnico, outras familias de processos, com trés ou mais

estagios de separagdo solido-liquido, envolvendo quatro ou mais cristais, poderiam ser
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concebidas, o que resultaria, genericamente, nos processos de separacio em
multiestagios/multicristais/multidcidos. Entretanto, do ponto de vista pratico, uma
unidade de acido fosforico tende a comportar, por razdes de ordem econdmica, apenas
duas etapas de separagdo solido-liquido, realizadas em geral através de filtros
horizontais, que s3o equipamentos de grande porte e onerosos. Quanto ao numero de
cristalizagdes e formas de hidratagdo do sulfato de calcio, os processos com quatro
cristais representam, em termos praticos, o limite de operagdes de cristalizagdo numa

unidade industrial de acido fosforico.

d) Processos comerciais de producio de icido fosférico

Os principais processos de obtengdo de acido fosforico estdo relacionados na
Tabela 2.2. A exce¢do dos processos duplo dihidrato (DDPP) e trés cristais (PH3),
desenvolvidos pela Prayon (P&K, 1985; P&K, 1991a) e que ainda estdo na fase de
escala piloto, os demais processos encontram-se sob exploragdo comercial. De modo
geral, os processos envolvendo mais de uma etapa de separagdo do sulfato de calcio
apresentam maiores indices de recuperagdo de P,Os e 4cido mais concentrado. Todavia,
as operacdes de separagdo em dois estagios tornam estes processos mais complexos,
notadamente aqueles que envolvem recristalizagdes de hemihidrato para dihidrato,
quando impurezas presentes na rocha fosfatica podem apresentar uma influéncia deletéria
sobre a cinética de hidratagio. Outra caracteristica marcante € que nestes processos as
temperaturas de operagdo sdo mais elevadas (90 a 100 °C), o que acentua a corrosdo dos
equipamentos e eleva o custo de manuteng&o.

A obtencgdo de acido fosforico concentrado, por meio de processos que operem
em temperaturas mais baixas, tem sido alvo de pesquisa e desenvolvimento, sendo que a
rota do duplo dihidrato apresenta um campo promissor para se alcancar este objetivo.

Entretanto, devido a sua simplicidade e baixo custo de investimento, a rota
dihidrato tem sido a mais difundida comercialmente, para fabricag@io de acido fosforico
destinado 4 produgio de fertilizantes e fosfatos especiais. Nos paises onde as restri¢Ses
ambientais sio bastante severas quanto ao langamento de poluentes, os processos de
acido fosférico via hemihidrato, que geram sulfato de calcio de alta pureza, estdo sendo

largamente empregados.
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2.1.3 Reatores de Acido Fosforico

O projeto de equipamentos industriais, nos quais sdo efetuadas rea¢des quimicas,
requer analises detalhadas dos processos quimicos e fisicos envolvidos. Os principios que
governam as operagdes de transferéncias de massa, energia ¢ quantidade de movimento
sdo tdo importantes quanto aqueles que governam a cinética quimica. A combinagio
adequada de operagdes quimicas e fisicas ¢ de fundamental importancia para a obtengdo
de um sistema reacional com desempenho satisfatorio. No projeto de reatores, os
seguintes aspectos tém que ser considerados: (i) tipo e forma, (ii) volume necessario, (iii)
provisdes para troca de calor e (iv) sistemas para controle das condigdes operacionais
(vazdes, temperatura, press3o, composi¢do quimica etc). Estas atividades sdo
identificadas como projeto de processo do sistema reacional.

Uma analise de custos, para determina¢io do projeto mais rentavel, introduz
questdes adicionais sobre materiais de construgdo, corrosio, manutengdo e utilidades
requeridas. A minimizagio dos custos operacionais do sistema de reagdo depende,
diretamente, dos recursos de instrumentag@o e filosofia de controle (Smith, 1970).

O projeto de um reator industrial ndo ¢ trabalho rotineiro e, para um mesmo
processo, podem existir varias concepgdes. Nem sempre € o investimento do reator que
deve ser minimizado. Uma determinada rota de processamento pode incluir um reator de
baixo custo de investimento, mas exigir operagdes de separagdo dos produtos da reagio
bem mais onerosas. Por isso, deve-se orientar a decisio de sele¢io observando o
processo como um todo (Levenspiel, 1974).

Em contraste com os processos puramente fisicos, a conversdo quimica se
distingue como processo pelo fato de envolver, de modo geral, grande consumo ou
liberagdo de energia. Adicionalmente, a taxa de reagdo, bem como a dire¢io da reagdo,
sdo altamente dependentes das condigdes operacionais, como temperatura, tempo de
residéncia etc. Para reacdes heterogéneas, nas quais estdo presentes fases solidas e
fluidas, é necessario prover boa mistura e dispersdo, a fim de se maximizar a area
interfacial de contato (Brotz, 1965).

O projeto e a forma de operagdo do sistema reacional de uma unidade de acido
fosforico sdo determinantes para a obten¢do de fatores de disponibilidade operacional e
produtividade satisfatorios, elevados indices de recuperagdo de P,Os e produtos finais

com qualidade adequada. Os principais objetivos a serem atingidos no sistema de reagéo
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de uma fabrica de acido fosforico sdo: (i) eficiéncia de ataque mais elevada possivel, pela
maxima solubilizagdo do P,Os contido na rocha fosfatica e (ii) producdo de cristais de
sulfato de calcio grandes e uniformes, para assegurar uma filtra¢do facil e eficiente do
acido fosforico (P&K, 1991b).

Numa unidade de acido fosforico, o sistema de reagdo € o setor de maior
importancia, pois do seu bom desempenho € que resultam indices satisfatorios de
produtividade e de eficiéncia quimica. Na maioria dos casos, o reator ¢ construido de
concreto reforgado, revestido internamente com uma membrana (borracha e/ou resinas),
resistente aos acidos presentes no meio reacional, e uma camada sobreposta de tijolos de
grafite, que oferecem protegdo contra abrasdo e contra o ataque quimico. Em geral, esta
técnica de construgdo faz do reator quimico o equipamento de maior dura¢do numa
unidade de acido fosforico e, a0 mesmo tempo, o de maior dificuldade e mais oneroso
em termos de modificagGes. A concepgdo do sistema de reagdo pode ser considerada o
ponto central das diversas técnicas de produgdo de acido fosforico, pois incorpora e
reflete toda a filosofia do processo, além de ser o fator de diferenciag@o entre as diversas
rotas existentes (P&K, 1996).

O sistema reacional de uma unidade de acido fosférico com estagio tnico de
separacdo de sulfato de calcio pode ser constituido de: (i) multitanques, (ii) reator
multicompartimentado e (iii) reator monocuba (tanque Unico). Sdo possiveis também
combinaghes entre estas concepgdes, tais como, multicompartimentos/monocuba,
multicompartimentos/multitanques e multicompartimentos/multicompartimentos, dentre
outras (Figura 2.3).

Para unidades de acido fosforico com dois estagios de separagdo de sulfato de
calcio (Figura 2.4) sdo muitas as possibilidades de arranjos de reatores para cada etapa
de processamento, cabendo destaque para as seguintes alternativas:

o 1% estagio: multitanques; 2° estagio: multitanques;

o 1% estagio: multicompartimentos; 2° estagio: multitanques;

e 1* estagio: multicompartimentos/monocuba; 2% estagio: multitanques;

e 1% estagio: multicompartimentos/multitanques; 2" estagio: multitanques;

e 1% estagio: multicompartimentos/monocuba, 2% estagio: monocuba;



30

oo 013g1sa WIs Og3EN{Y - 00110JS0 OpIog op ogdnpoid ered saiojeas ap sofuelre stedioun - ¢ ¢ emnBi

Od*H 'OS*H
—— o {0 [0 [ {0 [ [
OPHU*OSBD 01e}s04

018g159 ojdnp/soyuswpredwoonnus :Joyeal - (9

'odfH 'OS*H

o T I e el I I s
O*HU*0S®D 018)S0]
sonbue)-nnuysojuswpredwoonnu :10jesl - (g

YOd'H *Os*H
] opfena e L }e——w0 0] 1D j&——
O°HU*0SBD ojeysoq

eqnoouowysoyuarredwosnnu 1ol - (y

YOdtH 'OS'H

O°HTU"0SBD 0yeJs0 g
(oo1un anbuwy) eqnoouow :Jojedl - (€

*0dfH 'Os*H
] ogfennd e Huwd [z | 10 Je——
O'HU*0SED 01eJs0 4

sojuswedwosyjnw :1ojeal - (g

'od*H 'OS'H

O'HU'0S®D ojeysoq

sanbuemnu :1ojeal - (|



31

$0I31}So SIOp WS 0g3eI[f - 00110JS0J Opiog op opdnpoid ered saioyeal op sofuewe srediduild - 47 eINGL

"dnoa1 *Q%d 'Od*H 'OS'H
B 1 le T ordenng le
¢ ogoenj1] |e { L | | 1 ogdeniid [«

O°HU"0SEBD O*HU'0SE)D oJeJsoq
eqnoouous - o19g)sa * 7 ‘sopusunpredwoonnu - o1391sa | : salojeai - (g

“dnoa1 S0%d YOd'H yOSTH
OFHU*0S®) OHU0S®D 078JS0,

eqnoouow - 013g3ss ° 7 ‘senbueninuwi - o18giss * | : sasojeal - (

"dnoar *Qd 'Od*H 'OS'™H
T ogdenyiy 1 ogdenyi] je __ L __A
OCHUYOSED O'HUYOSBD oyeJsoq
senbueypinu - 0189159 * 7 ‘eqnoouour - 013g)sa | : saJojeal - (¢
"dnoa1 S0t YOdtH 'OS*H

Z ogdeniy 1 opden|i [«
QFHU'0SE) OHU*OSED o1eyso,|
sonbuemnw - o18gse * 7 ‘sojuswnredwosnnu - o18g)sa " [ : sasopeal - (g

"dnoa1 *0%q 'Od*H "OS'™H
z ogdenjiy ] ogdenyiy W le-- -1 [ I-L Je—
O°HU*0SB) OHU0SED 078JS0,{

sonbuennu - 018esss * 7 ‘sanbuennui - o13¢1ss 1 ¢ sal0peal - (|



32

so13u1s9 SIop WS ogdexy - 09110Jso} opioe ap ogdnpoid ered saiojeai op sofueire siedoulid - (‘Ju0)) 7 LIN1]

-dnoa1 Q% YOdtH 'OS‘H
. T T ST TE
z ogden[i] e { L | [ ogdenjiy L je—uw[eD| 1D j¢—r
O'HUOS®D OFHUQSED 0yBJS0

eqnoouour - o13e)sa * 7 ‘eqnoouou/sojuswnredwosnnu - 018gIss [ : $a10%eal - (01

‘dnoa1 0% YodtH YOS'H

T ogdenjiy v [0 170 1 op3en|1] |« [1 ]«

O'HU*OSED O*HU"0OS®D 0JeJso.]
sojuswnredwoonnui - o13elss * Z ‘eqnaouow - o13g)sa " [ : sasojeal - (6

‘dnoa1 $Q%d 'Od*H *OS*H

[ ogeniia] EEIEEIEE T ogSenid J«

O*HU*OSED O°HUYOSED 018JS04
soyuswredwoon[nu - 018180 * 7 ‘sojuowmnaedwooyynui - oidejse 1 : sarojesl - (8

“dnoai SO%d YOd*H 'OS*H
T . ) o] 2] [T ogbenia T o [T e fe——
OFHU*QSED OFHU*OSE) oreyso

sojuswpedwoonnu - 0rg)se *, g ‘sanbueyynui - 013e1sa * 1 : saIo0¥eal - (£

“dnoal Qg YodtH YOS*H
A 7 le [T oedeniig te M1 le
T opden|ig le L |« 1L ogdenyiy [ L |
O°HU*QSeD OPHU*0SED 0JeJS0]
eqnoououl - 018esa ° 7 ‘eqnoouout - 013gsa | : salojeal - (9




2 SOI3E)Sa SIOp Wd 0B3eN]IJ - 09110JS0J opIoe ap ogdnpoid ered saiojear op sofueire sfedoulld - (1U0)) 47 Indi|
"dnoar f0%q 'Od*H 'OS°H

T opden[id fe {1 ]e {1 ogdeni fe— w-L fe¢--11-L je— D7D |10 fe—-
OfHU0SED OPHUOSED 0j8Js0,q

eqnoouow 013g)ss * 7 ‘senbuemnuysojuswyredwosnnu - o18e)sa 1 : saI0yeal - (|

"dnoa1 *0%q "Od*H 'OSs*™H
Z ogden)id {raje———{1ogdenpafe—wije--{FI Je—{ 0o [1D J¢—
O'HU*OSED OHU?0SED 038)soq
sanbueinjnw 0189180 * 7 ‘sanbueinuysoyuswnredwoonnu - 0189180 * ] 1 $9I01eI - (4]

"dnoar $0tq *Od*H YOS'H
Z oFenid ESICEIEE) Tog3enitd Je—{ o1 Je-- {1 {0 [0 [10 fe——r
O°HU*QSe) OFHU*QSE) 0)eJso
soyuswnredwodnjnur o1de1ss * 7 ‘senbueinnuysojuswmredwosynuw - o1de)se ‘o1 ¢ salojear - (€1

“dnoal SO%q YOd*H 'OSH
2 OgdeniLd | “2[|z:3[ 1D ] | 1 ogden L [+—"0ed| 10—
OPHU*OSE) OMHU0SED orejso

sojuswpredwodnnu - 018yise * 7 ‘eqnoououy/soyuswmreduwoonnu - o18e)sa * 1 : sa10peal - (Z§

-dnoa1 S0%g YodtH 'OS'™H
 ogdenyiy 1 ogden|i{ L je—uw0 |z |10 je——
O*HU*OSED O*HU*OSED opeJsoq

sonbugiynu - 013gise 7 ‘eqnoououy/sojuswiredwoonnu - o13gise ] : saropeas - (1|



34

2.2 COMPARACAO DE PROCESSOS DE PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

2.2.1 Vantagens e Desvantagens
Os principais processos comerciais de obtengdo de acido fosférico podem ser

agrupados, com base no grau de hidratagdo do sulfato de calcio ¢ estagios de filtragdo,
nas seguintes rotas: dihidrato (DH), hemihidrato estagio tnico (HH), hemihidrato com
recristalizagio para dihidrato (HH/DH ou comumente HRC), hemihidrato-dihidrato
(HH-DH ou comumente HDH) e dihidrato-hemihidrato (DH-HH ou comumente DHH -
Central Prayon Process/CPP). Estas rotas diferem entre si quanto a :

e pureza do acido fosforico produzido;

e pureza do sulfato de calcio resultante;

¢ sensibilidade ao tipo de rocha fosfatica

e consumo de energia;

e liberagdo e recuperagéo de flaor;

e investimentos

e custos operacionais;

A rota hemihidrato/recristalizagdo para dihidrato (HH/DH ou HRC) comporta-se
de modo similar a rota dihidrato (DH), em termos de recuperagio de P,Os e qualidade
do acido fosforico (30% de P,0Os) e fosfogesso produzidos, exigindo, porém,
investimento mais elevado.

A rota dihidrato-hemihidrato (DH-HH ou CPP) proporciona a obtengdo de acido
medianamente concentrado (32 a 35% de P,0s) e sulfato de calcio de elevada pureza,
adequado para aplica¢Ges industriais.

No entanto, a rota hemihidrato-dihidrato (HH-DH ou HDH) proporciona
também a obtengdo de sulfato de calcio com elevada pureza, na forma de fosfogesso, e
acido bem mais concentrado (40 a 47% de P,0s). Esta pode ser uma das razbes que
inibiram a difusdo da rota DH-HH.

Uma comparagdo sucinta das rotas de processamento, com filtragdo em estagio
{inico - dihidrato (DH) e hemihidrato (HH) - e filtragdo em dois estagios - hemihidrato-
dihidrato (HH-DH) -, encontra-se mostrada na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Comparagio técnica de rotas de processamento para acido fosférico

Dihidrato Hemihidrato- Hemihidrato
Dihidrato

Parimetros Unidade DH HH-DH HH
1. Reacéo/filtracfio
resfriamento a vacuo a vacuo a vacuo
consumo de rocha t/t P,Os 2,86 2,83 2,96
consumo de H,SO, t/t P,Os 2,58 2,71 2,78
eficiéncia R&F (P,0s) % 97 98 94
teor do 1 filtrado % P,0s 30 45 45
solidos no 1°. filtrado % p/p 0,5-1,0 0,15-0,20 0,2
solubilizagéo do Fe,O3 % 75a85 952a 100 95a 100
agua de processo m’/t P,Os 6,5 6,5 6,0
agua de resfriamento m’/t P,0s 29,4 15,3 15,3
energia elétrica kWh/t P,O; 105 145 135
2. Concentracéio
eficiéncia (P,05) % 99,9 99,9 99,9
teor do ac. concentrado % P,0; 54 54 54
agua evaporada t/t P,Os 1,48 0,37 0,37
4gua de processo m/t P,0; 1,22 1,22 1,22
agua de resfriamento mh P,05 88,9 22,2 22,2
vapor de média t/t P,Os 0,09 0,02 0,02
vapor de baixa t/t P,Os 1,88 0,47 0,47
energia elétrica kWh/t P,Os 16 4 4
3. Consumos Totais
4gua de processo m/t P,0O; 7,7 7,7 7,2
agua de resfriamento m/t P,0; 118,3 37,5 37,5
vapor de média t/t P,O; 0,09 0,02 0,02
vapor de baixa t/t P,O5 1,88 0,47 0,47
energia elétrica kWh/t P,Os 121 149 139
4. Indices de consumo
agua de processo 100 100 94
agua de resfriamento 100 32 32
vapor de média 100 25 25
vapor de baixa 100 25 25
energia elétrica 100 123 115
Notas:
a) teor de P,Os no fosfato, %: 36,0
b) capacidade produtiva, t/a P,Os:  115.000
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Para os fosfatos igneos nacionais, o acido fosforico, produzido pelas rotas HH e
HDH, apresenta teores mais elevados de impurezas em relagdo a rota DH; em
contrapartida o sulfato de caicio resultante ¢ bem mais puro que o fosfogesso originado
da rota DH (Silva, 1992a; Silva, 1992b).

Sob o enfoque de produgdo de acido fosforico 54% de P,Os, para fins
fertilizantes, as rotas HH ¢ HDH sdo aquelas que menos consomem vapor d’agua,
apresentando um bom potencial para operagdes integradas de cogeracdo de energia
elétrica. Estas rotas, todavia, sio mais susceptiveis a incrustagdes e tendem a apresentar
fatores operacionais menores que a rota DH. De modo geral, a rota HH apresenta
indices de eficiéncia quimica (recuperagio de P>,Os na reagéo e filtragdo) menores que as
rotas DH ¢ HDH (Silva, 1997a).

A rota DH requer evaporadores, para concentragdo de acido fosforico, e
tanques de estocagem dotados de maiores recursos ¢ flexibilidade operacional, devido a
incrustagbes mais acentuadas no trocador de calor e ao maior teor de solidos em
suspensdo no produto final. Em contrapartida, as rotas HH e HDH requerem reatores €
filtros dotados de maior flexibilidade e recursos operacionais, em razdo das acentuadas
incrustagdes que ocorrem nestes equipamentos. Do ponto de vista operacional, a rota
DH ¢ a mais versatil para a produggo de acido fosforico, uma vez que:

a) proporciona a obtengdo de acido com menor teor de impurezas;

b) é menos sensivel as impurezas presentes na rocha fosfatica,

¢) campanha produtiva com elevados fatores operacionais;

d) menor custo de manutengdo devido as temperaturas mais baixas;

e) maior simplicidade de operagdo e controle;

f) menor custo de produgio,

g) fosfogesso com maior teor de impurezas, porém adequado para aplicagoes

industriais (cimento etc) e agricola (corretivo).

As rotas HH e HDH possibilitam:
a) redug¢do do consumo de utilidades;

b) obtengdo de 1° filtrado de alta concentragdo (> 40% de P,0s),
¢) acido concentrado com baixa tendéncia a pos-precipitacio;
d) fosfogesso (ou hemihidrato) de maior pureza,

e) maior recuperagio de fluor.
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2.2.2 Investimentos e Custos Operacionais

As unidades industriais que operam pela rota hemihidrato (HH ¢ HH-DH)
tendem a apresentar investimentos maiores, por causa do maior porte do sistema
reacional e pelas maiores dimensdes do filtro de separagdo de acido fosforico.

Apesar da maior concentragio de P,Os do primeiro filtrado, os custos de
produgdo do acido fosforico pelas rotas hemihidrato (HH ¢ HH-DH) sdo mais elevados.
Isto se deve aos maiores indices de consumo especifico de rocha fosfatica e de acido
sulfurico, maiores custos de operagio e custos mais elevados de manutengdo, em razio
das elevadas temperaturas reinantes, que acentuam as taxas de corrosdo € o desgaste dos
equipamentos.

Na Tabela 2.4 estdo apresentadas as estimativas de custos operacionais para
fabricas de acido fosforico, pelas rotas dihidrato (DH), hemihidrato (HH) e hemihidrato-
dihidrato (HH-DH), considerando pregos de rocha fosfatica a US$ 30/t e acido sulfurico
98% a US$ 40/t. Estdo relacionadas também as estimativas de investimento para
unidades com capacidade referencial de 115 mil t/ano de P,Os fosforico (360 - 370 t/dia
de P,0s).

Vale ressaltar que a comparagdo entre as alternativas ¢ efetuada de forma
isolada, sem considerar a forma de integragdo da unidade de acido fosférico dentro do
complexo industrial de fertilizantes fosfatados, que podera levar a otimizagdes
concernentes aos consumos de vapor d’agua e energia elétrica.

Mesmo apresentando a menor concentragdo do acido fosférico no primeiro
filtrado (30 % P,0s), a rota dihidrato (DH) se mostra, neste contexto, a mais econdémica
(Silva, 1997a).

Este cenario revela que as alternativas de produgdo de acido fosforico via
hemihidrato somente se justificam (i) pela produgdo de fosfogesso de alta pureza, para
aplicagdes como material de construcdo, carga mineral, dentre outras formas de
utilizagdo, e (ii) pela oportunidade de cogeragdo de energia elétrica, em razdo do menor
consumo de vapor, o que possibilitaria redugdes nos custos operacionais. Para fins
fertilizantes, onde o fosfogesso ndo € valorizado, praticamente, a rota dihidrato € aquela

que ainda proporciona os menores custos de produgdo e maior flexibilidade operacional.



38

Tabela 2.4 - Comparagéo econdmica de rotas de processamento para acido fosforico

Dihidrato Hemihidrato- Hemihidrato

Dihidrato
Parimetros Unidade DH HH-DH HH
1. Matérias-primas US$/t P,Os 189,00 193,61 199,72
rocha fosfitica US$/t P,Os 85,91 85,03 88,65
acido sulfurico (H,SO,) US$/t P,Os 103,09 108,57 111,06
2. Industrializacgio US$/t P,Os 89,72 108,02 97,18
3. Custo de produciio US$/t P,Os 278,73 301,63 296,90
4. Avaliacgiio econdmica
investimento fixo total US$ milhéio 33 41 37
custo anual de produgéo US$ milhdo 32 35 34
custo total - valor presente US$ milhdo 306 337 328
custo incremental (base DH) US$ milhdo 0 31 22
Notas:
a) vida util da fabrica, anos: 20
b) capacidade produtiva, t/a P,Os:  115.000
¢) taxa de desconto, % ao ano: 10

d) os custos maiores de industrializagdo das rotas HH ¢ HH-DH devem-se 4 manutengiio e aditivos
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3 TERMOQUIMICA DA PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

3.1 CARACTERISTICAS DO MEIO REACIONAL

A produgdo de acido fosférico, pela via imida, realiza-se através do ataque do
fosfato com misturas de 4cidos sulfiirico e fosforico. Trata-se de uma reagdo quimica
heterogénea, solido-liquido (topoquimica), que resulta numa polpa reacional onde estéo
presentes os grios de apatita, minerais associados ao fosfato, cristais de sulfato de célcio,
cristais de sais complexos das impurezas minerais € acidos fosforico, sulfurico,
fluoridrico e fluossilicico. Pode ser representada de forma simplificada pela seguinte
reagéo global:
Cajo(PO,)6F2 + 10 H2SO, + 10 H,O = 6 H;PO, + 10 CaSO4.nH,0 + 2 HF 3.1
onde,

n = 2 (dihidrato), %2 (hemihidrato) ou 0 (anidrita).

Através da analise termoquimica, é possivel conhecer melhor a natureza do
processo de obtengdo de acido fosférico. As reagdes quimicas estdo sempre associadas
(i) a evolugdo de calor, positiva ou negativamente, que pode ser determinada através da
variacdio de entalpia do sistema - AH - e (ii) & maior ou menor estabilidade das espécies
quimicas envolvidas, propriedade termodinimica esta que pode ser avaliada através da
variagdo de energia livre do sistema: AG. A fung@o energia livre possibilita determinar a
espontaneidade e, consequentemente, a dire¢do de uma dada reaciio quimica. Os
sistemas reagem no sentido da minimizagio da energia livre (Campos Filho, 1981;
Castellan, 1972).

Assim, para que uma rea¢do quimica seja espontdnea, AG deve ser negativo.
Caso o valor de AG seja positivo, esta reagdio quimica ndo € espontinea naquelas
circunstincias. Para que se torne espontinea, ¢ necessario alterar as condi¢des do
sistema. Do ponto de vista industrial, observa-se que:

e AG <0 - reag¢dio promissora; transformagfo espontinea;

¢ AG = 0 - sistema em equilibrio;

e 0 < AG < 10 kcal - perspectivas duvidosas;

e AG > 10 kcal - circunstincias muito desfavoraveis.
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No ultimo caso, a reagdo exige condi¢cdes especiais para que possa ser realizada
industrialmente (Lucio, 1981; Kubaschewski, 1979; Upadhyaya, 1979).

A fungio energia livre de Gibbs € composta de duas parcelas: (i) uma
energética, representada pela variagio de entalpia AH do sistema e (ii) outra entrépica,
representada por T.AS. Sob pressfio de 1 atm, a energia livre padréo do sistema, numa

dada temperatura, pode ser calculada como:

AG® = AH’ - T.AS° (3.2)

A caracterizagdo termodindmica dos minerais € compostos envolvidos na
obtengio de 4cido fosforico e a andlise termoquimica das reagSes se tornam essenciais na
busca de condigbes operacionais que maximizem a eficiéncia do processo. Na medida do
possivel, o potencial de solubilizagdo das impurezas minerais contidas nos concentrados
apatiticos deve ser estimado pela variagdo da energia livre, o que possibilita antever a
extensdo da contaminagdio do acido fosforico, bem como a dimensio do impacto da

mesma sobre toda a cadeia de processamento do fosforo.

3.1.1 Rocha Fosfatica

Os concentrados apatiticos, resultantes do processo de beneficiamento mineral
de fosfatos, sfo comercialmente conhecidos no setor de fertilizantes como rocha
fosfatica. Estes concentrados sdo constituidos principalmente pelos minerais portadores
de fosforo - fluorapatita, hidroxiapatita e carbonato-apatita - € em menor quantidade,
pelos minerais portadores de ferro, aluminio, silica, magnésio, lantanideos etc
(Gremillion, 1975a; Gremillion, 1975b; Gremillion, 1976; Lehr, 1980; Habashi, 1993).

Os depo6sitos fosfaticos podem ser de origem sedimentar, magmatica (ignea) e
metamorfica. A génese do deposito determina as caracteristicas de cada concentrado
fosfatico, tais como, composicdo mineralégica, composicdo quimica, reatividade
quimica, perfil de impurezas, granulometria e 4rea superficial dos gréos, dentre outros
fatores, que afetam o comportamento do processo de produgdo de acido fosférico, em

termos de produtividade e recuperagéo de P,Os.
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As apatitas estdio representadas por uma série isomoérfica, com as seguintes

caracteristicas:

Tabela 3.1 - Dimensdes de células unitarias de apatitas

Apatita Férmula a(l) c(r) c/a

Fluorapatita Ca;o(POs)sF: 9,367 6,884 0,735
Clorapatita Cayo(PO4)sClL, 9,642 6,764 0,702
Bromapatita Ca;o(PO4)sBr; 9,761 6,739 0,690
Hidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH), 9,423 6,875 0,730

Carbonato-apatita Cajo(POs, CO3, OH)s(F, OH), 9,340 6,880 0,737
(Deer, 1966; Corbridge, 1985)

Destas, a fluorapatita é a variedade mais frequente, € o termo apatita ¢ comumente
utilizado como sinénimo de fluorapatita.

As apatitas apresentam sistema cristalino hexagonal (divisdo hexagonal) e
pertencem 2 classe cristalina bipiramidal-hexagonal (Figura 3.1). Os cristais apresentam
hébito cristalino prismatico longo; apresentam-se, também, como prismaticos curtos ou
tabulares. Em geral, sdo terminados por pirdmide de primeira ordem (seis faces, cada
uma delas configurada num triingulo isésceles, cortando dois dos eixos horizontais) e
por um plano basal. (Figs. 3.1a e 3.1b). Alguns cristais (Fig. 3.1c) apresentam as faces de
uma bipirdmide hexagonal (Dana, 1974).

Os cristais do sistema hexagonal apresentam quatro eixos cristalogréficos,
sendo trés deles, os eixos a, situados no plano horizontal, de igual comprimento,
formando angulos de 120° entre si. O quarto eixo - ¢ - é de comprimento diferente e
situa-se na vertical, perpendicularmente ao plano dos eixos a (Figs. 3.1d e 3.1e). Esta
estrutura confere aos cristais um unico eixo de simetria (Figura 3.1f). Assim, somente
duas dimensdes @ e ¢ sdo suficientes para caracterizar a célula unitaria (Deer, 1966;
Pacl, 1978).

As estruturas das hidroxi, cloro e bromapatitas sfio similares a da fluorapatita,
diferenciando-se, contudo, quanto as dimensdes da célula unitéria, afetada pelos
diferentes tamanhos dos ions F, CI', Br ¢ OH (Tabela 3.1). Na férmula Ca;o(PO4)s(OH,
F, Cl),, o fltior, o cloro e a hidroxila podem se substituir mutuamente, de modo a formar

os extremos da série isomorfica.
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O 4nion CO;? pode substituir o anion PO,>, causando (i) desbalanceamento
elétrico - que ¢ restaurado com a adigdo de ions F* - e (ii) introduzindo tensbes e
deformagdo da célula unitdria, uma vez que o 4nion carbonato tem tamanho diferente do
anion fosfato e nfio se ajusta exatamente na célula unitéria.

Do ponto de vista estrutural, na fluorapatita cada atomo de fliior estd rodeado
por trés atomos de célcio num mesmo nivel, formando colunas de Ca-O unidas por
grupos PO,>, paralelas ao eixo ¢, 0 que origina a malha hexagonal. Cada tetraedro de
PO, tem trés de seus atomos de oxigénio compartilhados numa coluna e o quarto esta
ligado na coluna vizinha. Cada conjunto de ions Ca" (trés fons calcio que rodeiam o fon
flaor) est4 coordenado a seis atomos de oxigénio pertencentes a trés tetraedros PO,>,
segundo um arranjo prismatico trigonal e coordenado também a trés 4tomos de oxigénio
mais distantes (Figura 3.2). Os ions calcio restantes estdo distribuidos nas cavidades dos
canais formados entre os 4tomos Ca e O. Os ions F também ficam situados nos canais
entre os 4tomos Ca e O, formando um arranjo triangular coplanar com os ions Ca'
(Corbridge, 1974).

Nos canais X (onde X = F, CI e OH), assim denominados, os ions F se
posicionam, formando colunas paralelas ao eixo ¢. O quimismo nestes canais e em suas
vizinhangas imediatas, bem como o posicionamento dos fons X ao longo das colunas, €
responsavel por fortes diferenciagdes entre as apatitas. Na fluorapatita (FAp), o ion F
esta situado no centro e no mesmo plano do tridngulo formado pelos ions cdlcio. Na
hidroxiapatita (OHAp), o oxigénio do fon OH estd deslocado 0,4 angstrons para o
interior da célula unitaria, fora do plano formado pelos fons célcio.

Essas deformagBes criam tensOes internas na célula unitdria, reduzem a
estabilidade quimica e aumentam, portanto, a reatividade da apatita. A solubilizagio da
hidroxiapatita ocorre de forma altamente anisotropica, com formagfio de “timeis”
paralelos ao eixo ¢, denotando um ataque preferencial nestes sitios — os canais X. A
solubilidade da hidroxiapatita é fortemente deprimida quando os ions OH de sua
superficie sdio substituidos por F. De forma ansloga, a introdugéo do ion planar COs” na
estrutura da apatita, em substitui¢io ao ion PO,”, provoca desalinhamentos atdmicos e
redugiio da estabilidade quimica (Young, 1980; Posner, 1980; Boukkolini, 1998).

Essas diferencas estruturais refletem-se também nas propriedades

termodinidmicas dessas apatitas:
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OHAp ClAp FAp

(b)

Figura 3.2 — Estrutura das apatitas: (a) arranjo atomico, (b) localizagdo dos ions
hidréxido (OHAp), cloro (ClAp) e fluor (FAp) nos canais X.
Fonte:Yong, 1980.
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Entalpia, AH°  Energia livre, AG°  Entropia, S°
Apatita kcal/gmol kcal/gmol cal/grau.gmol
Ca;0(PO4)sF -3.285,00 -3.103,00 185,40
Ca0(PO4)s(OH); -3.221,00 -3.030,00 186,60
Carbonato-apatita (x = 1,26) - -2.941,61 -

Fonte: (Dean, 1987; Chien, 1976; Chien, 1977; McClellan, 1980)
Notas: a) entalpia e energia livre de formaggio (25°C e 1 atm);
b) Carbonato- apatita: Ca1o.0,42xNao ygngo,12x(PO4)6.x(CO3)xF2+0,4x

Estes dados corroboram a maior estabilidade quimica das fluorapatitas (menor AG®) em

relagio as hidroxi e carbonato-apatitas, estas ultimas mais reativas em razdo das

distorgdes estruturais e aumento das tensdes nas células unitérias, decorrentes das

substituigdes do fon F por OH e do PO, pelo CO5™.

Mais de 25 elementos jai foram detectados nas apatitas como resultado de

substitui¢des isomorficas:

Tabela 3.3 - Principais substituigdes na estrutura das apatitas

Ton substituido Ton substituto

Fluorapatita

Ca® Na', K, Fe'?, Mg", Sr'%, Mn"?, U™, TR
PO,> CO52, 8047, Si0s*, As, V, Cr, Al

F OH, CI

0? F, OH

Francolitas

Ca® Na', Mg"”

PO,” (COs )+ (Fm

F OH

(McClellan, 1980; Lehr, 1980)

O termo francolita é utilizado para designar as apatitas com teores apreciaveis

de CO, e mais de 1% de flior contido. Sua formula genérica € dada por:

Ca10-2-5Na:Mgp(PO4)sx(CO3)xFo,ax(F,OH),
onde,

a=0,35; b=0,14ex=1,26.
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O termo dalita é empregado para designar apatitas com altos teores de CO; e
baixo teor de fluor, ou seja, as carbonato-hidroxiapatitas (Deer, 1966).

A composi¢io das apatitas sedimentares pode ser descrita de forma adequada
através de seus componentes caracteristicos: Ca™, Na’, Mg, PO,>, CO;% ¢ F. As
apatitas de origem ignea e metamorfica podem ser descritas, parcialmente, com base nos
ions mencionados, mas devido ao freqiiente e significativo efeito das substitui¢des,
devem também ser considerados os seguintes elementos: Mn*, Fe?, Ba*, Sr' e Mg"
(McClellan, 1980; Lehr, 1980).

Quanto aos fosfatos brasileiros, as apatitas igneas de Arax4 e Tapira sdo
essencialmente flor-hidroxiapatitas. A primeira apresenta uma ligeira substituicdo de
fosfato por carbonato, do célcio pelo estroncio, béario e sédio e do flior por OH. A
segunda, também apresenta uma leve substitui¢éo de PO, por CO5?, do Ca™ pelo Sr* e
Na’ e substituicio extensa do F por OH, gerando uma forte aproximagio para a
hidroxiapatita (Tabela 3.4). A apatita de Patos de Minas, um fosfato metamorfizado,
apresenta substitui¢do de fosfato por carbonato, do célcio pelo magnésio e sédio e forte

presenga de flior na sua composigio, aproximando-se da fluorapatita:

Tabela 3.4 - Composigdo de apatitas igneas e metamorficas

Origem Férmula calculada
Araxa Cao 85S10,11Ba0,03Nag 01(PO4)s,85(CO3)0,15F0,06(OH)o,52F 1 48
Tapira Cag 52S10,10Nag 04(PO4)s 74(CO3)0,26F0,10(OH)1.45F 0 55

Patos de Minas Cay 56Mgo 01Nag,03(PO4)s 88(CO3)0.12F2,05
(Gremillion, 1975a; Gremillion, 1975b; Gremillion, 1976)

A solubilidade das apatitas em meio 4acido também esta relacionada a sua
estabilidade quimica, que por sua vez reflete as distor¢des estruturais e niveis de tensoes
no interior da célula unitaria. Os fosfatos de origem sedimentar apresentam, de modo
geral, maiores indices de solubilidade (relagio entre fosforo soluvel em écido citrico 2%
e fosforo total) e, por conseguinte, maior reatividade quando comparados aos de origem
ignea e metamorfica (Tabela 3.5).

O aumento do grau de substituigéo de PO,> por COs? nas apatitas altera as
dimensées da célula unitaria, afetando de modo mais efetivo as dimensdes do eixo @ do
que do eixo ¢ (Figura 3.3). A medida que a relagio molar CO;/PO, aumenta, o

comprimento do eixo a diminui.
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A substituigdo do ion F por OH pode ser observada através da relagio molar
PO./F: aumentando esta, eleva-se a substitui¢do de fluor por hidroxilas, observando-se
também, um aumento da dimens@o do eixo a. De forma analoga, a dimensdo do eixo ¢
mostra apenas uma ligeira tendéncia de variagio com a relagdo molar PO,/F.

A entrada de CO;” na rede cristalina causa diminuigdo do eixo a@ e promove
aumento da solubilidade da apatita, indicando assim uma redugdo da estabilidade
quimica. Neste caso, as apatitas exibem solubilidade crescente e diretamente
proporcional ao aumento da relagdo molar COs/POy (Figura 3.4)

Quanto a relagdo molar fosforo/fluor, a solubilidade sugere um comportamento
ndo linear, com valor minimo para POJ/F = 3, regido caracteristica da presenga de
fluorapatitas, de maior estabilidade quimica (Figura 3.5).

Estas “pequenas” mudancas estruturais nas apatitas s3o responsaveis por

grandes variac3es nas suas propriedades termodindmicas, que afetam, sobremodo, a taxa

de liberagdo de calor durante o processo de solubilizagdo e, por conseguinte, o porte do

sistema de resfriamento dos reatores de acido fosforico.

3.1.2 Impurezas Minerais

As impurezas presentes nos concentrados fosfaticos definem, geralmente, seu
comportamento nos processos de fabricagdo de acido fosforico pela via imida. Além das
impurezas localizadas nos grios das apatitas, como resultado das substitui¢des
isomorficas dos elementos constituintes, os minerais associados trazem consigo uma
razoavel quantidade de contaminagdes (Fe, Al, Ti, Mn, F, Sr, Ba, Mg, Na, K, Si, Cl,
CO:s, As, Terras Raras: TR = Ce, La etc), que afetam o desempenho da unidade de acido
fosforico. A produtividade da fabrica e a recuperagio de P,Os sdo importantes
pardmetros que sofrem diretamente a influéncia da presenca das impurezas no meio
reacional (Robinson, 1978).

E de sumo interesse, portanto, para desenvolvimento de um projeto de
processamento adequado, de uma unidade industrial de acido fosforico, o conhecimento
da estabilidade quimica dos minerais associados as apatitas, no meio reacional.

A anilise termoquimica das reagbes de solubilizagdo das impurezas possibilita
antever o comportamento de determinadas espécies minerais presentes nos concentrados

fosfaticos, durante seu processamento nos reatores de acido fosforico.
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Na composi¢do mineralogica de concentrados fosfaticos nacionais de origem
ignea, podem ser encontrados (i) fosfatos secundarios (supergénicos), (ii) carbonatos
calciticos e magnesianos, (iii) sulfatos de baixa solubilidade, (iv) minerais de ferro com
diferentes niveis de alteragdo, (v) minerais de titdnio e (vi) silicatos, como quartzo,
micas, piroxénios, anfibolios, etc (Tabela 3.6).

Os minérios de origem metamoérfica - Patos de Minas ¢ Itataia - tém
apresentado sérias dificuldades frente ao processo classico de concentragdo por flotagdo
anidnica direta da apatita. Isto se deve, tanto pela forte associagdo aos minerais de
ganga, quanto as caracteristicas da superficie (alta rugosidade) e baixo indice de
cristalinidade dos grios de apatita, levando a concentrados fosfaticos fortemente
contaminados com silicatos e carbonatos (Aquino, 1991; Rodrigues, 1993).

A solubilidade das impurezas minerais exerce influéncia sobre a cristalizagdo e
filtrabilidade do fosfogesso, corrosdo dos materiais, produtividade, recupera¢do de P>Os
e qualidade do acido fosforico resultante. Este efeito se estende por toda a cadeia de
processamento de fosforo a jusante: produgdo de fertilizantes e fosfatos especiais. As
impurezas minerais exercem também sua influéncia sobre o calor liberado durante a
solubilizagdo da rocha fosfatica, em razio da exotermia de suas reagdes de dissoluc@o.
Estes aspectos, somados aos tipos de apatitas presentes no concentrado, influem nas
dimensdes e capacidade do sistema de resfriamento dos reatores de acido fosforico

(Tabela 3.7 e Anexo).

3.1.3 Sulfato de Calcio

A fabricagdo de acido fosforico pela via imida consiste, basicamente, do ataque
de concentrados fosfaticos em meio reacional contendo uma mistura de acidos fosforico
e sulfirico. A apatita é solubilizada em tanques agitados, liberando seus componentes,
dentre eles os ions Ca™, que, pela agdo dos ions SO, presentes, precipitam-se na forma

de cristais sulfato de calcio - CaS0,4.nH,O - com diferentes niveis de hidratagao:

e n = 0, anidrita (AH);
e n = 1/2, hemihidrato ou bassanita (HH),
e n =2, dihidrato ou fosfogesso (DH).
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Os cristais de gesso - CaS04.2H,0 - apresentam habito prisméitico, de formato
tabular, com arestas biseladas (Figura 3.6). Pertencem ao sistema cristalino monoclinico,
caracterizado por trés eixos cristalograficos de comprimentos desiguais. Os eixos a e b e
b e ¢ formam 4ngulos de 90° entre si, mas a e ¢ formam um 4ngulo obliquo entre si, B.
Nos cristais monoclinicos, as posi¢des do eixo b e do plano em que se situam os eixos @

e ¢ sdo referenciais de simetria. A célula unitaria do gesso apresenta as seguintes

dimensdes: a 10,47, b 15,15, ¢ 6,28?\ e B 98°58’; suas constantes axiais, expressas pela
relagdio a:b:c, sdo 0,691:1:0,415 (Dana, 1974; Deer, 1966; Slack, 1968).

Os cristais de hemihidrato - CaS0,.1/2H,O - pertencem ao sistema cristalino
hexagonal, divisdo romboédrica. O romboedro € constituido de seis faces, similar a um
cubo, deformado na diregiio de um dos eixos de simetria. O hemihidrato existe sob duas
formas, designadas por o e B, que apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas
(Tabela 3.8). A fase a-hemihidrato consiste de cristais grandes, compactos, com formas
bem definidas e transparentes; a fase B-hemihidrato consiste de cristais pequenos e
irregulares (Dana, 1974; Wirsching, 1978).

SHo conhecidas trés fases cristalinas de anidrita, CaSO,4: I, II e III. Nas
condigdes normais de temperatura e pressdo, somente as fases II e III sdo estaveis; a
anidrita I é est4vel somente em temperaturas acima de 1.180 °C. A anidrita ITI, também
denominada de anidrita solivel, apresenta trés formas: B-anidrita III, B-anidrita III’ ¢ o-
anidrita III. A anidrita II é aquela que ocorre comumente na natureza ou como resultado
da desidrataciio do gesso, hemihidrato e anidrita III, nesta sequéncia. Os cristais de
anidrita IT sdo tabulares, espessos € prismaticos, paralelamente ao eixo b. Apresentam
sistema cristalino ortorrdmbico (classe bipiramidal-rémbica), que € caracterizada por trés
eixos cristalograficos de comprimento desigual, que fazem angulos retos entre si. Estes
trés eixos sdo referenciais de simetria; perpendicularmente a cada um déles existe um

plano de simetria, resultando desta configuragio um centro de simetria. A célula unitéria

da anidrita II - a 6,960, b 6,950 € ¢ 6,2102 - apresenta dois pardmetros com dimensdes
muito préximas e suas relagdes axiais, a:b:c, sdo iguais a 1,001:1:0,894 (Dana, 1974,
Deer, 1966; Wirsching, 1978). As anidritas Il (soluvel) e I apresentam sistemas
cristalinos hexagonal (divisio hexagonal) e isométrico (cubico), respectivamente. No
sistema isométrico os eixos cristalograficos apresentam comprimentos iguais (a = b = ¢),

formando 4ngulos retos (o = f =) entre si.
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-f

(a) Eixos cristalograficos do sistema monoclinico

\

(b) Faces do cristal de fosfogesso

Figura 3.6 - Aspectos cristalograficos do fosfogesso
(Dana, 1974; Slack, 1968)
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O grau de hidratagio do sulfato de calcio altera profundamente suas
caracteristicas cristalograficas e propriedades termodindmicas. O tamanho da célula
unitaria tende a aumentar com a elevagdo do teor de agua combinada (agua de
cristalizagdo). Termodinamicamente, a energia livre de formagdo das fases cristalinas de
sulfato de calcio (AG°) diminui com o aumento do teor de agua de cristalizagdo,
indicando que a estabilidade das fases cristalinas aumenta com o grau de hidratagio, na

seguinte ordem:

dihidrato (DH) > hemihidrato (HH) > anidrita (AH).

Nos processos de produgdo de acido fosforico via imida, a partir de acido sulfurico, a
estabilidade das fases cristalinas de sulfato de calcio formado no meio reacional depende
das condigdes operacionais utilizadas nos reatores, notadamente a temperatura e os
teores de HsPO, e SO4? livre na fase liquida. Estes pardmetros modificam a atividade da
4gua e, quanto mais elevados, maior a tendéncia para a formagdio de fases semi e

desidratada de sulfato de célcio.

3.1.4 Fase Liquida

A solubilizagio da apatita - e das impurezas minerais associadas - e a
precipitagio do sulfato de calcio ocorrem numa polpa acida, constituida, em geral, de
30-40% p/p de sélidos (sulfato de calcio, fosfato inatacado, minerais insoluveis, etc) e
60-70% p/p de fase liquida. Esta polpa fosforica apresenta baixo pH (< 1) e potencial
eletroquimico, Eh, variando na faixa de 500 a 1.000 mV.

Na fase liquida da polpa reacional (Tabela 3.9) estdo presentes, além da agua,
os acidos fosforico, sulfurico e fluoridrico, cations metalicos provenientes da
solubilizacdo das impurezas minerais e outros compostos como o acido fluossilicico e
fluossilicatos, resultantes da a¢do do HF - originado da decomposi¢do das apatitas -

sobre o quartzo e silicatos presentes.
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Tabela 3.9 - Fase liquida no reator de acido fosférico

Componentes Formula
Tons
Cétions H', Na', K', Fe?, Fe®, Ca™, Mg®?, Sr?,

Mn*?, TR*? *(terras raras)
Anions H,PO,, HCO,’, HSOy, CI, F, SiFs>
Espécies moleculares H,0, H;PO,, HSO4, HF
(Slack, 1968; Becker, 1983; )

No processo via dihidrato, a fase liquida da polpa reacional (60-70% p/p)
apresenta concentragio de acido fosforico ao redor de 400 g/l de P,Os e sulfato na faixa
de 20 a 40 g/l de SO4?, 0 que leva a concentragdes ao redor de 5,5 moles/litro de HyPO,
e 0,3 moles/litro de H,SOs. O processo de solubilizagdo das apatitas ocorre num
ambiente com grande excesso de 4cido fosforico, na propor¢do de 18:1, moles
H;PO4/moles H;SO4.

As constantes de dissociacdo dos principais 4cidos, que tomam parte na

dissolugdio das apatitas e impurezas minerais, estio mostradas na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 - Constantes de dissociagdo de acidos a 25 °C

Acido Férmula pK, pK, pKs
Sulfiirico H,S0, -3,00 2,00 -
Fosforico H,PO, 2,15 7,20 12,38
Fluoridrico HF 3,18 - -

(Dean, 1987; Teslenko, 1981; Snoeyink, 1980)

Nas condigdes de pH (< 1) do meio reacional, (i) o 4cido fosforico encontra-se,
predominantemente, na sua forma molecular - H;PO4 -, enquanto (i) o acido sulfirico
encontra-se dissociado, com predomindncia da espécie HSO4 em solucdo. Isto pode ser
visualizado, através dos diagramas de distribuigdo de espécies para estes acidos (Figuras
3.7¢3.8).

Neste meio reacional, o &cido fluoridrico (pK = 3,18), resultante da
decomposigio das apatitas, ¢ liberado na sua forma molecular - HF -, mas reage com os

silicatos presentes, formando 4cido fluossilicico: HaSiFe.
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3.2 ANALISE TERMOQUIMICA

3.2.1 Sistema CaSO, - H;PO, - H,0

Na produgdo de 4cido fosforico, busca-se manter, o mais alto possivel, o teor
de P,0s no meio reacional, a fim de minimizar a remocéo da quantidade de agua na etapa
de concentracdo. Temperaturas mais altas nos reatores possibilitam a redugdo do
tamanho do sistema de resfriamento, apesar de acentuarem a corrosdo dos
esquipamentos. Altos teores de P,Os e temperaturas elevadas favorecem a precipitagio
do sulfato de calcio na forma hemihidrato - CaS0,.2H,0 -, cuja separagéo exige filtros
especialmente desenvolvidos para esta finalidade. Assim, numa unidade industrial
operando pela rota dihidrato - CaS04.2H;0 -, é de suma importancia estabelecer as
condi¢des operacionais do sistema de reagfio - temperatura, teor de P,Os, nivel de sulfato
etc — que maximizem a concentragdo do 4cido obtido, sem prejudicar, contudo, a marcha
operacional, devido a problemas de filtragéo.

A estabilidade das fases dihidrato/hemihidrato no reator de acido fosforico pode

ser analisada através da reacgdo:

CaSO4.2H20(s) . CaSO4.1/2H20(S)+ 3/2H20(1) (33)

Trata-se de um sistema heterogéneo, onde o 4cido fosférico também participa do
equilibrio, alterando a atividade da 4gua. A energia livre, AG, para a reagéo (3.3) pode

ser calculada pela variagdo do potencial quimico - p; - dos produtos e reagentes, como,

AG = 3/2pac + Ham - Mol (34
onde,

Hac, potencial quimico da 4gua, kcal/mol;

Uam, potencial quimico do hemihidrato, kcal/mol;

upn, potencial quimico do dihidrato, kcal/mol.

No equilibrio tem-se que,

(3/2paG + MuH - HDH Jeg =0
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Para a agua, pac = Wac TRT In(ass), onde R € a constante dos gases (1,987
cal/graumol), T é a temperatura absoluta e asc € a atividade da agua na solugdo
fosforica. Para as fases solidas, consideradas puras, tem-se pun = UWmn € Upa = Wpa. A

condigdo de equilibrio torna-se entdo,

3/2u°c +RT In(aac)*”? + P - W =0

ou,

AG® + RT In(aag)** =0
que leva a

AG®=-RT In(asc)”” = -RTnK, (3.5)
e, asim

K. = (2a6) e (3.6)

A constante de equilibrio, K,, para a reaggo (3.3), contém somente a atividade da agua
na solugiio fosforica, depende da temperatura e pressdo do sistema, uma vez que AG’ ¢
fungdo de T e p. O aumento de temperatura provoca o aumento da constante K,
deslocando o equilibrio a favor da formagéo de hemihidrato (Tabela 3.11). O pardmetro
(K.)** ¢ indicador da atividade da agua no equilibrio, (aac)e.. A energia livre padréo para

esta reacdo (Gilbert, 1967) ¢ dada por

AG® = - 856 - 50,99T log T + 0,0185T° + 126,41T  [cal] 3.7

Para temperaturas iguais a 25 e 100 °C, AG® mostra valores de +861 cal e -43 cal,
respectivamente, indicando que na auséncia de acido fosforico, a transi¢do ocorre em
temperaturas elevadas.

Combinando as Egs. (3.5) e Eq.(3.7), torna-se possivel o calculo do pardmetro
(K.)*”, mostrado na Tabela 3.12.

A atividade da agua no sistema diminui com a elevacdo da concentragdo de
P,Os na solugdo (Tabelas 3.13 e 3.14) e pode ser calculada pela relagdo entre as pressoes

de vapor da solugio (p) e da agua pura (p°):

aac = p/p° (3.8)
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Dessa forma, € possivel definir o ponto de transicdo, de dihidrato para
hemihidrato, como uma fung¢io da atividade da agua na solugéo 4cida em equilibrio com

as fases solidas presentes. No ponto onde o pardmetro (Ko)>?

¢ a atividade da agua (aac)
apresentarem o mesmo valor, o par temperatura - concentragdo de P,Os correspondente
indica a transicdo. Este ponto pode ser melhor visualizado através do célculo do

pardmetro Y, dado pela seguinte equago:

Y = In[(2re)/(Ka)™’] (3.9

Plotando-se Y em fun¢do da temperatura, o ponto de transi¢do corresponde aquele em
que Y = 0; valores positivos de Y indicam que o dihidrato € a fase estavel, e valores
negativos, que o hemihidrato é a fase estdvel (Tabela 3.15). Isto facilita a defini¢io das
regides de estabilidade das espécies cristalinas, em fun¢do da temperatura e teor de P,0s
do sistema, confome ilustrado pela Figura 3.9.

O teor de sulfato livre também afeta a definigiio das regiGes de estabilidade,
devido ao intenso efeito exercido pelo 4cido sulfiirico sobre a atividade da agua; a grosso
modo, uma solugdo de acido fosforico tem que ser 1,9 vezes mais concentrada do que
uma solugdo de 4cido sulfirico para obter-se a mesma pressdo de vapor (Gilbert, 1967).

No diagrama de fases, mostrado na Figura 3.10, podem ser visualizadas as
regibes de estabilidade para o dihidrato. As condigSes de operagdo dos reatores de acido
fosforico por esta rota ficam, em geral, ao redor dos seguintes valores: (i) temperatura na
faixa de 75-80 °C e (ii) concentragdo de P,Os entre 26 € 30% p/p. A rigor, ndo existe no
diagrama um “ponto de opera¢do”, mas sim uma “regifio de operagfo”, onde as variaveis
de processo - temperatura, concentragdio de P,Os e nivel de sulfato -, além das impurezas
minerais presentes na rocha fosfitica, favorecem a cristalizagdo do dihidrato, em
detrimento do hemihidrato.

A estabilidade das fases hemihidrato/anidrita pode ser analisada de forma

analoga, através da seguinte reagéo:

CaSO4.%H20(s) = CaSO4(s) Gl 1/2H20(|) (310)
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Figura 3.10 — Diagrama de estabilidade de fases para o sistema CaSO, — H;PO, — H,O.

Fonte: Slack, 1968
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Em sintese, as regides de estabilidade das fases cristalinas de sulfato de célcio
(dihidrato, hemihidrato e anidrita) no sistema CaSOs - H;PO4 - H,SO4 - H,O, podem ser
delimitadas através de medigdes da pressio de vapor das solugSes de 4cidos

fosforico/sulfirico e da equagdo de energia livre, com a seguinte forma genérica:

AG = AT +BT*+ CT In T + D + nRT In(p/p°) (3.11)
onde,

AG = energia livre de reagéo (cal);

T = temperatura absoluta (K);

R = constante dos gases (1,987 cal/gmol.K);

n = moles de 4gua na reagfo (gmoles);

p = pressdo de vapor da dgua na solugdo de dcidos (mm Hg);

p° = pressdo de vapor da 4gua pura (mm Hg);

A, B, C e D sdio constantes. (Dahlgren, 1960a).

Analogamente, no diagrama de fases mostrado na Figura 3.10, pode ser
visualizada a regidio de estabilidade para operagdes de producdo de é4cido fosforico via
CaS0..1/2H,0. As condi¢Bes operacionais dos reatores de acido fosférico via hemidrato
situam-se, de modo geral, ao redor dos seguintes valores: (i) temperatura na faixa de 90-
100°C e (ii) concentragdo de P,0s entre 42 ¢ 50%. Também neste caso, ndo existe um
“ponto de operagdio”, mas uma “regiio de operagdo”, onde as condi¢bes operacionais

favorecem a cristalizagsio do hemihidrato, em detrimento da anidrita.

3.2.2 Reag¢des Quimicas de Solubilizacdo

Na composigio mineralogica dos concentrados fosfaticos podem estar
presentes, além dos fosfatos de calcio (fluor, hidroxi e carbonato-apatitas), fosfatos
secundérios (alimino-fosfatos de bario e estréncio), carbonatos (de calcio e/ou
magnésio), 6xidos de ferro e de titanio, sulfato de bario, titanatos de ferro e minerais
portadores de silica (quartzo, micas etc). Em meio acido, a estabilidade destes minerais é
afetada, resultando na solubilizaggio parcial ou total dos mesmos, com liberagéo de calor,

de modo geral.



A espontaneidade e a extensdo da dissolugdo desses minerais pode ser avaliada
através da variagdo de energia livre das reagdes quimicas envolvidas no processo de

ataque com o acido sulfurico.

Solubilizacdo de fosfatos

A dissolugio da fluorapatita pela rota dihidrato ocorre em meio reacional
contendo uma mistura de acidos sulfiirico e fosforico (Tabela 3.16). E uma reagio
quimica espontinea (AG® = -190,40 kcal a 25 °C) e altamente exotérmica (AH® = -238
kcal/gmol de apatita ou 563 kcal/kg P,Os contido).

Devido ao grande excesso de acido fosforico, a solubilizagdo da fluorapatita
pode ser visualizada segundo o modelo de reagdes irreversiveis em série, em duas etapas:
(i) primeiramente, a apatita ¢ atacada pelo acido fosforico, originando o fosfato
monocélcico (FMC) e (i) imediatamente o0 FMC formado ¢ convertido, pela agdo do
acido sulfurico, em sulfato de calcio e acido fosférico livre (Saucheli, 1966). Neste
ponto, os dados termodindmicos disponiveis na literatura pesquisada ndo permitem
delinear ainda um cenario nitido das etapas reacionais envolvidas na dissolugdo da
fluorapatita. Todavia, apontam para as seguintes tendéncias:

(a) a formagdo do fosfato monocdicico hidratado, como fase intermediaria, é

mais favorecida do que sua forma anidra;

(b) a formagdo do fosfato monocdlcico é favorecida pelo aumento da

concentragdo do dcido fosforico no meio reacional (T abelas 3.17 e 3.18).

A constante de equilibrio, K, esta relacionada com a varia¢do de energia livre da
reagio pela equagdo geral

AG°=-RT.InK (3.12)

A relagdo entre a variagdo de energia livre € a temperatura T € dada por

AG® = AH’-T.AS° (3.13)

Admitindo-se que a variagio de AG°® com a temperatura T ¢ praticamente linear
entre 0 e 100°C, em razdo da pequena curvatura da Eq. (3.13), a constante de equilibrio

para a reacio de dissolugao da fluorapatita pode ser estimada em qualquer temperatura.
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Nas condigdes de operagdo dos reatores de acido fosforico via dihidrato, com
temperaturas na faixa de 75 a 80°C, a constante de equilibrio para dissolugio da
fluorapatita varia ao redor de 1,4.10"* a 1,9.10"", indicando um grande potencial para a
solubilizagdo total dessa espécie mineral.

Quanto a hidroxiapatita, verifica-se uma reagdo de dissolu¢do mais espontanea
ainda (AG® = -234,88 kcal) e também mais exotérmica (AH® = -285,46 kcal). Noutras
palavras, isto denota ser a hidroxiapatita mais reativa do que a fluorapatita, no meio
reacional considerado. A constante de equilibrio para dissolugdo da hidroxiapatita, em
temperaturas na faixa de 75 a 80°C, varia de 3,0.10" a 1,0.10" evidenciando, também

neste caso, a possibilidade para a total solubilizagdo deste mineral (Tabela 3. 19).

Solubilizacdo de carbonatos

A estabilidade dos carbonatos de calcio e/ou magnésio € baixa em meio acido,
sendo sua dissolugio espontinea e exotérmica. As energias livres (AG®) para
solubilizagio da calcita - CaCOs; - e da dolomita - CaMg(COs), - séo de -32,44 ¢ -57,86
kcal, respectivamente. A dissolugdo da dolomita € mais exotérmica (AH® = -55,32 kcal)
comparada & dissolugo da calcita (AH® = -26,14 kcal). A presenga desses minerais nos
concentrados fosfaticos é responsavel pelo aumento do consumo especifico de acido

sulfirico (Tabela 3.20).

Solubilizacdo de minerais de ferro

Nos concentrados fosfaticos de origem ignea, as principais espécies de minerais
portadoras de ferro sdo a magnetita, goethita e limonita. A dissolugiio da magnetita (AG®
= -74,37 kcal), em meio oxidante, mostra ser mais espontinea e mais exotérmica (AH® =
-177.47 keal) que a solubilizagdo da goethita (AG® = -17,34 kcal e AH® = -48,82 kcal).

Vale notar que a solubilizagdo da magnetita € favorecida pelo aumento do
potencial eletroquimico (Eh) do meio reacional, pois esta reagdo € consumidora de
oxigénio (Tabelas 3.21 e 3.22). Nas condigdes operacionais dos reatores de acido
fosforico via dihidrato, as constantes de equilibrio para a dissolugdo da magnetita e
goethita sdo da ordem de 2,8.10% e 1,4.107, respectivamente. Isto mostra a maior

tendéncia de solubilizagdo da magnetita em relagdo aos demais minerais de ferro. .
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Solubilizacdo de silicatos

Os minerais portadores de silica, como a moscovita, mostram elevada tendéncia
de dissolugiio em meio acido, formando, além dos sais de potassio e aluminio, o acido
ortossilicico - H4SiOs, (AG® = -96 kcal) - e, menos favoravelmente, o acido metassilicico
- H,Si0;3 (AG® = -94 kcal), conforme mostrado na Tabela 3.23.

Outros silicatos, como o diopsidio, mostram-se instaveis no meio acido,
apresentando a mesma tendéncia de formagdo de acido ortossilicico como produto da
reagio de solubilizagdo (Tabela 3.24). O quartzo ¢ atacado pelo acido fluoridrico
nascente, originado da decomposi¢do da fluorapatita. Devido ao baixo pH do meio
reacional, o acido fluoridrico (pK = 3,18) encontra-se predominantemente na sua forma
molecular, 0 que torna a reagdo de solubilizagdo do quartzo mais espontinea ainda
(Tabelas 3.25 e 3.26). Os acidos meta e ortossilicicos originados da decomposi¢do dos
silicatos sio também atacados pelo acido fluoridrico, juntamente com o quartzo
presente, formando o tetrafluoreto de silicio (SiFs), um gas que se desprende do meio
reacional. O SiF, precisa ser captado em lavadores, por absor¢do em agua, para o
controle das emissdes de poluentes gasosos do sistema reacional. Sua absor¢do origina a
formacdo de acido fluossilicico (H,SiFs), um subproduto, que € obtido, em geral, na

concentragdo de 18 a 23% p/p.

3.2.3 Calor de Reacao
O calor liberado pelos fosfatos solubilizados, via rota dihidrato, € o somatorio

dos calores de dissolu¢io dos minerais presentes no concentrado, ponderados pelos

respectivos indices de solubilizacio ou fatores de decomposi¢éo. O calor a ser removido
do reator deve levar em conta a diferenca de calores sensiveis entre as alimentagdes € 0s
produtos das reagdes. Depende também da concentragdo do acido sulfurico alimentado,
uma vez que a entalpia de formacdo dessas solugdes diminui com a reducio do teor de
H,SO, contido.

Quando ndo se dispde da analise mineralogica quantitativa de um concentrado
fosfatico (0 que ocorre na maioria das vezes), é possivel estima-la, através da

composi¢io quimica e conhecimento qualitativo das espécies minerais presentes.
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Pela composigdo das provaveis espécies minerais que compdem o concentrado,
efetua-se a distribuigéo de componentes (F, Ca, Mg, CO,, Fe etc) de forma a reconstituir
a sua analise quimica (teores calculados). Um exercicio, elaborado a partir dos teores
analisados de um concentrado apatitico de alto teor de P,Os, mostra a seguinte
composi¢do mineraldgica estimada: 65 % de fluorapatita, 21% de hidroxiapatita, 1,7%
de carbonatos, 2,4% de minerais de ferro, 1,5% de quartzo, 1,2% de silicatos e 6,2% de
outros componentes (Tabela 3.27)

O calor de reagdo, calculado a 25 °C para este concentrado, é da ordem de 640
kcal’kg de P,O;s alimentado, a partir de acido sulfirico a 100% p/p (Tabela 3.28). Este
pardmetro ¢ efetado somente pelas variagdes na composigdo mineralogica do fosfato e
pela concentragdo do acido sulfurico utilizado.

Na literatura especializada, sio encontrados, para o calor de reagdo, valores
variando de 540 a 600 kcal’kg de P,Os alimentado (Slack, 1968, IFDC, 1978). Essas
discrepancias devem-se, nio somente as divergéncias nos dados termodindmicos
utilizados, mas principalmente, pelo fato de ndo se levar em consideragio a composi¢do
mineralogica do concentrado fosfatico. Admitindo estar todo o fosforo na forma de
fluorapatita, desprezam-se as contribuigdes dos demais minerais presentes, como as
hidroxi e carbonato-apatitas, mais exotérmicas na solubilizagio.

Quanto ao balango térmico do sistema reacional, a metodologia proposta para o
calculo do calor de reagdo, baseada na composi¢do mineralogica do fosfato, leva a
valores mais proximos da realidade industrial.

O calor a ser removido do reator de acido fosforico pode ser estimado através
dos balangos de material e energia, elaborados para ambos os setores de reagdo e
filtragio da unidade industrial. O filtro de separagdo de fosfogesso atua, na realidade,
como um trocador de calor de grande porte, recebendo polpa fosforica a 75-80 °C e
devolvendo, para o reator, acido de retorno a 60-65 °C. A remog&o de calor num reator
de acido fosforico, via dihidrato, tem por objetivo o controle e a manutengdo da
temperatura da polpa reacional na faixa de variagdo admissivel para a cristalizagio
adequada do fosfogesso. Usualmente, € efetuada por meio de evaporagdo de agua do
sistema, através de (i) resfriamento evaporativo por contato direto da polpa fosforica
com ar, a pressdo atmosférica ou (ii) resfriamento a vacuo, de uma corrente de

circulagdo de polpa fosforica.
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O célculo da quantidade de calor a ser removida pode ser desenvolvido apés a
definigio dos parimetros operacionais do reator de é4cido fosforico, como temperatura
de reacfio (75 a 80 °C), temperatura das correntes de alimentagéio do reator (25 a 65 °C),
teor de sélidos (30 a 35% p/p), teor de P,Os na polpa reacional (27 a 30 % p/p) e no
acido de retorno (18 a 20 % p/p). Envolve também o conhecimento de calores
especificos do fosfogesso (¢, = 0,26 kcal/kg.’C), rocha fosfitica (c, = 0,22 keal/ kg.°C),
dos acidos 30% P,0s (c, = 0,71 kcalkg.°C) e 18% P,0s (c, = 0,82 kcal’kg.’C) e do
acido sulfiirico (c, = 0,36 kcal/ kg.°C).

Estes dados, juntamente com o calor de reagdo a 25 °C, obtido através da
termoquimica das reagdes de solubilizagiio e fatores de decomposi¢do das diversas
espécies minerais envolvidas, permitem estimar (i) as variagdes de calor sensivel entre as
alimentagdes e produtos, ¢ (ii) o calor a ser removido do sistema reacional, representado
pela quantidade de 4gua a ser evaporada (Figura 3.11). Pelo balango de energia, pode-se

inferir os seguintes aspectos:

(a) quando a perda de calor no filtro de fosfogesso diminui, a carga térmica do
reator de fosférico aumenta, sendo necessdrio aumentar a taxa de
evaporagio de agua para manter a temperatura da reag@o dentro de limites
aceitaveis;

(b) o aumento do teor de sélidos na polpa fosforica, visando elevar o tempo de
residéncia e proporcionar ganhos na filtragdo, eleva a carga térmica do
reator, sendo necessario, neste caso também, aumentar a taxa de

evaporagio de 4gua para controlar a temperatura da reagéo;

Destarte, o projetista, na fase de elaboragdo da concepgéo do sistema de reagdo
para um determinado tipo de concentrado fosfatico, pode, mediante o conhecimento da
composi¢do mineralégica e de dados termodindmicos adequados, efetuar célculos mais
aprimorados da carga térmica a ser removida. Isso proporcionard um dimensionamento
mais preciso do sistema de resfriamento do reator, garantindo condigdes de
operacionalidade e flexibilidade para se buscar a convergéncia dos pontos 6timos do

processo € dos equipamentos.
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4 CINETICA QUIMICA DA OBTENCAO DE ACIDO FOSFORICO

4.1 PROJETO DE REATORES

A cinética quimica ¢ a operagdio de reatores sdo considerados o coragdo da
maioria dos processos quimicos de producdo na indistria. Se um dado sistema reacional
produz uma grande quantidade de produtos indesejaveis, as etapas subsequentes de
separagfio e purificagdo podem torna-lo antiecondmico. Quando se lida com reagBes
quimicas, buscam-se, em ultima anlise, os seguintes objetivos: (i) selegdo do tipo de
reator entre as diversas concepgdes possiveis, (i) determina¢@io do tamanho do reator €
(iii) especificagiio das condigdes operacionais (Sherwood, 1972; Fogler, 1992).

Em que pese a necessidade de conhecimentos de termodinimica, mecénica dos
fluidos e transferéncia de calor e de massa, o projeto de reatores, do ponto de vista
técnico, baseia-se essencialmente no conhecimento da cinética das reagSes quimicas
envolvidas, ou seja: (i) tipc de reaglic - homogénea ou heterogénea, (ii) estequiometria,
(iii) mecanismo ¢ (iv) velocidades com que se processam.

O planejamento de um sistema reacional engloba varias atividades, como o
desenvolvimento da concepgdio do reator (ou dos reatores), através de testes em bancada
e em escala piloto, elaboragdo do projeto conceitual do equipamento e de suas variantes,
elaboragio do projeto mecanico basico para as diversas opgdes consideradas e a analise
técnico-econdmica dessas possiveis configuragGes, visando sua otimizagdo quanto aos
custos operacionais € de capital, rendimentos e qualidade dos produtos resultantes
(Levenspiel, 1974; Page, 1984; Peters, 1991).

O projeto conceitual de reatores quimicos inicia-se com a aplicagdo de
ferramentas classicas, como balangos de material e energia.

Considerando um volume elementar dV, o balango de material de um reagente,

para qualquer tipo de reator, pode ser descrito através da seguinte equagdo:

Taxa de alimentagdo Taxa de descarregamento Taxa de conversdo Taxa de actimulo
de reagente no = de reagente na saida do + dereagente no + dereagente no
elemento de volume elemento de volume elemento de volume elemento de volume (4' 1 )
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Os primeiros dois termos, representam as vazdes de entrada e de saida do reagente no
reator;, o terceiro termo representa a velocidade de consumo (ou geragdo) do reagente
no reator; o quarto termo expressa a velocidade de acumulo do reagente no reator,
decorrente da variagido dos outros trés termos. O terceiro termo tem a forma r.V, onde r
¢ a taxa de desaparecimento do reagente por unidade de volume da mistura reacional ¢ }/
é o volume efetivo do reator, ocupado pela mistura reacional. E importante observar que
r pode ser igual a taxa de reagdo quimica, se ndo houver gradientes de temperatura e
concentragdo no elemento dV.

Como a velocidade das reagbes quimicas ¢ afetada pela temperatura, somente
com a elaboragdo de balangos de energia é possivel inferir a taxa de reagdo em cada
ponto do reator. Analogamente, para um elemento de volume dV, a conservagdo de

energia estabelece que:

Energia das correntes Energia das correntes Energia transferida Energia
alimentadas no = nasaida do + parao +  acumulada no ( 4 2)
elemento de volume elemento de volume elemento de volume elemento de volume .

Estes termos englobam todas as formas de energia (interna, cinética e potencial).
A Eq. (4.2) possibilita o calculo da temperatura da massa reacional em fungio da posi¢do
e do tempo no interior do reator (Andersen, 1961; Smith, 1970; Hill, 1977).

Nio ¢ recomendavel projetar reatores baseando-se somente em resultados
obtidos em bancada, pois, de modo geral, a margem de erro tende a ser grande. Isto se
deve a complexidade dos fendmenos envolvidos e a dificuldade de previsdo de
comportamentos do sistema reacional, quando da ampliagio de escala. Para contornar
essa limitagdo, recorre-se freqiientemente a testes em unidade piloto, que devem' ser
concebidas como versdes em pequena escala de unidades industriais ¢ ndo como
ampliagdes da escala de bancada. Ainda assim, a transposi¢io de escala (scaleup) do
reator deve ser elaborado de forma criteriosa, buscando-se uma amplia¢do de tamanho
alicergada nos conceitos de semelhanga dimensional, dindmica, térmica e quimica dos
fenémenos envolvidos (Lowenstein, 1985).

Entretanto, o projeto de um reator somente podera ser elaborado de forma
racional mediante a disponibilidade de dados cinéticos confiaveis, ndo perdendo de vista

as limitagdes mencionadas. A partir dos dados cinéticos, pode-se elaborar a modelagem
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matemética do sistema reacional, facilitando seu dimensionamento e futuros trabalhos de
otimizagdo (Lin, 1973; Jones, 1971).

As pesquisas de cinética quimica possibilitam a investigacdo do mecanismo de
reagiio ¢ da velocidade com que uma dada espécie é convertida noutra. Via de regra, o
projeto de um reator ndo exige o conhecimento do mecanismo da reagdo, sendo
necessério, apenas, a velocidade de reagfo. Todavia, o mecanismo € de grande valia, pois
permite visualizar as etapas da reagfio, fornece elementos para a explicagdo dos
rendimentos obtidos e define limites técnico-operacionais, além de criar perspectivas

para futuros aperfeigoamentos de processo e otimizagdes de desempenho.

4.2 SOLUBILIZACAO DE APATITAS EM MEIO FOSFORICO
A dissoluc#io da apatita em meio é4cido, pela via dihidrato, pode ser representada,

de forma simplificada, pelas seguintes reagdes:

Cayo(PO4)sF, + 14 H;PO4 + 10 H,O =10 Ca(H,PO4),.H,O + 2 HF 4.3)

10 Ca(H2POq),.H,0 + 10 H,SO, + 10 H,0 = 20 H;PO, + 10 CaS04.2H0 4.4)

A caracterizagdo da cinética quimica de reagfio estd voltada para a etapa de solubilizacio
da apatita, representada pela Eq. (4.3). A segunda etapa - Eq. (4.4) -, que representa o
processo de precipitagdo do sulfato de célcio dihidrato, sera objeto de analise sob a Gtica

da cristalizacéo.

4.2.1 Metodologia de Ensaios Cinéticos

Ensaios em escala de bancada, realizados em reator descontinuo de mistura,
possibilitam investigar tanto (i) a cinética de dissolugdo de concentrados como (ii) os
parimetros operacionais preliminares do reator de 4cido fosforico (tempo de residéncia,

temperatura, teor de sulfato na fase liquida etc).
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Sucintamente, a metodologia utilizada consiste do acompanhamento da
solubilizagdo do P,Os contido no concentrado fosfatico, quando submetido a um ataque
em meio fosforico. Pode-se utilizar um reator de vidro (1 litro), dotado de sistemas de
condensagio e agitagdo, com 250 a 500 ml de acido fosforico (p.a.) a 30% de P,Os e
teor de sulfato variando de 0 a 40 g/l, temperatura na faixa de 25 a 80 °C e relagdo
liquido/fosfato variando de 25 a 50 ml/g.

Os ensaios podem ser realizados com as fragbes granulométricas,
individualmente, para investigacdo do mecanismo de reagdo ou diretamente com o
concentrado tal-qual, visando o levantamento de parimetros operacionais a serem
utilizados nos testes em escala piloto e no dimensionamento preliminar do reator
industrial de acido fosforico.

A pratica tem mostrado que informagdes valiosas sobre a agitagdo do meio
reacional podem também ser obtidas através de testes no reator de bancada. A utilizagio
de agitador com impelidores similares aos industriais permite, através da medicdo da
rotagdo, avaliar a magnitude da energia especifica de agitagdo para o processo de
solubilizagdo da apatita, que, em geral, € maior que a intensidade aplicada no processo
de cristalizacio.

Os dados experimentais obtidos podem ser ajustados através do modelo de
Michaelis-Menten, estabelecendo-se assim a correlagdo entre a conversdo e o tempo de
reacao:

at
X =
(b+1)

(4.5)

onde,
X, conversdo do P,Os do fosfato;
a e b, constantes empiricas;

t, tempo de reacio.

O fosfato ndo reagido é acompanhado através da determinagdo do P,Os inatacado (m)
no residuo filtrado da massa reacional, permitindo assim o calculo da conversio, a partir

da massa inicial de P,Os da rocha fosfatica (m,):

X = (m, - m)/m, (4.6)
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A equagfio de velocidade de solubilizagdo de fosfatos com misturas de acidos,

fosférico e sulfurico, pode ser representada por:

-(1/8).dm/dt = k. ¥*T.[P,05]".[SO4)* 4.7
onde,

dm/dt, taxa de solubilizagdo do P,Os contido no fosfato, g/min.;

S, area superficial do fosfato exposta ao ataque, cm’;

k,, fator de freqiiéncia;

E, energia de ativagio, cal/mol;

T, temperatura absoluta, K;

R, constante dos gases, 1,987 cal/mol.grau

[P,Os], concentragio do acido fosforico, %;

[SO4], nivel de sulfato contido no 4cido fosforico, g/litro;

n, z, ordem da reagfio, em relagdio a concentragéo do 4cido fosférico e ao teor

de sulfato, respectivamente.

Diferenciando a Eq. (4.6), tem-se

dm/dt = - m,.dX/dt (4.8)

Substituindo a Eq. (4.8) na Eq. (4.7), chega-se a

dX/dt = ko.e FR" (S/m,).[P205]".[SO.T* (4.9)

A conversio do P,Os contido no fosfato (X), em fungéo da duragio do ataque
(), é dada por X = a.t/(b + t). Esta equagdo, quando diferenciada, possibilita o calculo da
velocidade inicial de reagfio: dX/dt|; - o = a/b = V. Assim, a Eq. (4.9) pode ser utilizada
para a determinaggio da energia de ativacdo (E), da ordem de reacdo (n e z) em relagdo a
concentraciio de H;PO4 e ao nivel de sulfato do &cido fosforico, ¢ também para a
determinagiio da etapa controladora da reagfio de solubilizagdo (Ciminelli, 1985;

Ciminelli, 1989; Ciminelli, 1995; Silva, 1988).
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4.2.2 Cinética de Solubilizagio de Fosfatos igneos

Os estudos de cinética de solubilizagdo de fosfatos igneos foram realizados a
partir de duas amostras de concentrados oriundos da jazida de Araxd, representativas de
dois tipos de apatitas, que foram denominadas de APG (predominincia de apatita

granular) e APM (predominéincia de apatita microcristalina).

Caracterizacdo dos fosfatos

Os fosfatos testados s@o bastantes diferentes entre si, quanto aos aspectos
granulométrico, quimico e mineralégico. O concentrado APG apresenta perfil
granulométrico mais grosseiro, comparado ao fosfato APM (Tabela 4.1).

Em termos de fosforo contido, as fragfes granulométricas mais grosseiras do
concentrado APG (acima de 150 # Tyler) apresentam teores bem mais elevados de P;Os,
em relagio aos teores observados no fosfato APM.

O contetido de impurezas (kg de R,0Os/t P,Os), representado pela soma dos
componentes Fe;0; e ALOs, mostra-se sobremodo acentuado no concentrado APM,
sendo 2 a 2,6 vezes maior que os indices observados para o fosfato APG. Ambos os
concentrados exibem uma progressiva contaminagio das fragdes finas.

No concentrado APG, observam-se teores mais elevados de apatita (80 a 87%),
com predominancia do tipo granular (flior-hidroxiapatita com baixa intensidade de
associa¢fio a minerais de ferro) sobre a microcristalina (flior-carbonato-apatita com alta
intensidade de associagio a minerais de ferro); a proporgdo microcristalina/granular
eleva-se nas fragdes mais finas deste concentrado.

No fosfato APM, observa-se o predominio da apatita microcristalina sobre a
granular, em todas as fragdes granulométricas. A distribui¢do relativamente homogénea
dos minerais portadores de ferro pelas fragdes granulométricas ¢, em parte, devida a

forte associagdio entre apatitas e limonita/goethita (Figura 4.1).

Efeito da agitagdo mecdnica

A fim de se definir a intensidade de agitagdo para os ensaios cinéticos, foram
realizados testes especificos no reator de bancada, operando a temperatura ambiente e
com tempo de residéncia (t) de 15 minutos. A solubilizagdo de P,Os dos concentrados

apatiticos mostrou ser afetada pelo grau de agitagdo do sistema.
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No intervalo de 180 a 400 rpm, a taxa de solubilizagio, para ambos os
concentrados, mostrou tendéncia de elevagio, guardando uma proporcionalidade com o
aumento da rotagio do impelidor. A partir de 400 rpm, a taxa de conversdo praticamente
se estabiliza (Tabela 4.2 e Figura 4.2).

O ataque do fosfato, pelo acido fosférico, envolve, basicamente, as seguintes
etapas:

(i) transporte do HsPO, através da camada limite 3 até a superficie dos gréos de
apatita, criado pela diferenga de concentragdes - forga motriz (C, - Cy) -
entre o meio liquido 4cido (bulk) e a superficie (S) sob ataque quimico;

(i) adsor¢do do HsPO, na interface liquido/sélido;

(iii) reagdo quimica de solubilizagdo (taxa de reagdo, r = - kCs);

(iv) dessorgio dos produtos de reagdo;

(v) transporte dos produtos da superficie de reacéo até o meio liquido 4cido.

Na faixa de rotagdes entre 180 e 400 rpm, a etapa controladora da reagdo € a
difusdo do H;PO, através da camada limite 5. A medida que a intensidade de agitagéo
aumenta, reduz-se a espessura da camada limite & e eleva-se o coeficiente de
transferéncia de massa, k. = Di/8. O coeficiente de difusdio do HiPO4, Dy, ndo se altera,
pois depende somente da temperatura, viscosidade e concentragéo da fase liquida, que
foram mantidos constantes. A correlagdo de Hales-Harriot, desenvolvida para particulas
suspensas em tanques agitados, mostra a dependéncia do coeficiente de transferéncia de

massa, ki, com a raiz cibica da poténcia especifica de agitacdo (¢):

(ki.dyDp).Sc ™ = f{(e. &;'V)"°} (4.10)
onde,

d,, didmetro da particula, cm;

D, difusividade do acido fosférico, cm’/s;

Sc = wpDy, numero de Schmidt, adimensional;

v = w/p, viscosidade cinemética, cm’/s;

g, poténcia especifica de agitagdo, erg/s.g;

ki, coeficiente de transferéncia de massa, cm/s;
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Como (&) varia com o cubo da rotagdo do impelidor (N), tem-se, entdo, que ki
apresenta dependéncia direta da rotagdo (N). Assim, para reacdes controladas por
difusdo, a taxa de conversdo passa a depender diretamente de k. € a correlagdo dX/dt-o
vs (P/V)'? torna-se uma reta. Para um baixo tempo de residéncia, esta tendéncia pode
ser observada, plotando-se a conversdo X vs (P/V)'?, conforme mostrado na Figura 4.3
(Sherwood, 1975).

A vpartir de 400 - 500 rpm prevalece o controle pela reagdo quimica e¢ a
conversdo X ndo mais sofre influéncia da agitagdo. Assim, adotou-se a rotagdo de 800
rpm para a realizagdo dos demais testes cinéticos. As maiores conversdes de P,Os
observadas para o concentrado APM foram devidas a maior reatividade da apatita
microcristalina (provavel presenca de CO, na estrutura cristalina e maior superficie

especifica), comparada a apatita granular no fosfato APG.

Efeito da concentragio de P,0s do dcido - ordem de reacio

As curvas de solubiliza¢do do fosforo em funcdo do tempo, X vs t, levantadas
para concentragdes de acido fosforico isento de sulfato (SO4), na faixa de 5 a 50% de
P,Os, foram ajustadas segundo a Eq. (4.5) modificada, 1/X = (b/a).1/t + 1/a, que permite
a aplicagdo de regressdo linear, pois trata-se da equagdo de uma reta (y = m.x +c).

Os coeficientes de correlagdo observados - R - apresentaram, de modo geral,
valores acima de 0,98. Mantendo-se constantes todas as varidveis de processo, a exce¢ao
da concentragio do acido fosforico, a velocidade inicial de solubilizagdo do fosfato pode

ser obtida, através de:

Vi =dX/dt)y-o = a’b 4.11)
onde,

a=1/c

b=ma.

A concentracio do acido fosforico afeta de duas formas, basicamente, a taxa de
solubilizagdo dos fosfatos, (i) induzindo a aumentos para baixas concentragdes € (ii)

reducdes, na faixa de altas concentragdes (Tabelas 4.3 € 4.4).
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A velocidade de solubilizagdo para ambos os fosfatos atinge um valor maximo
para concentragdes ao redor de 30% de P,0s, sendo este efeito mais pronunciado para o
concentrado APM, devido a sua maior reatividade. Para concentra¢des acima de 25% de
P,0s, a viscosidade da fase liquida (i) aumenta de forma acentuada, reduzindo o
coeficiente de transporte de H;PO, (ki) através da camada limite ().

O coeficiente ki, calculado como a relagdo entre a difusividade do acido
fosforico (DL) e a espessura da camada limite (8), é influenciado pela viscosidade e
temperatura do sistema. O pardmetro Dy.w/T pode ser considerando constante, em
termos praticos e evidencia, para uma dada temperatura (T), que a difusividade diminui
com o aumento da viscosidade da fase liquida. Assim, o coeficiente de transferéncia de
massa, para acidos com 48-49% de P,Os, € 4 a 5 vezes menor em comparac¢do aqueles
verificados para acidos na faixa de 25 a 30% de P,Os. A difusio, tornando-se a etapa
mais lenta, passa entdo a controlar a velocidade de reagéo (Figura 4.4).

Quanto a ordem de reagdo (n) em relagdo a concentragdo do acido, estimada a
partir da inclinagdo da reta In(V;) vs In[P,Os], foram encontrados os valores de 0,47 ¢ 1,0
para os fosfatos APG e APM, respectivamente, no intervalo de concentragdo de 5 a 30%
de P,Os. Apesar destes resultados se referirem a apenas uma fracdo granulomeétrica (-
100+150#), sdo indicativos de mecanismos distintos para a reagdo de solubilizagio,
refletindo assim as diferengas estruturais destas duas formas de apatitas.

A ordem fracionaria constitui um fator indicativo da reagdo quimica como etapa
controladora no processo de solubilizagdo do fosfato APG. E ndo € um fato isolado,
tendo sido encontrado por outros pesquisadores, valores de (n) ao redor de 0,4 para
solubilizagdo de fluorapatita com acido fosforico na faixa de 24 a 29% de P,Os, em
temperaturas ao redor de 70 °C (Ziolinski, 1984).

Devido a sua maior reatividade quimica, as apatitas microcristalinas respondem
com maior intensidade ao ataque pelo acido fosférico, quando do aumento de sua
concentra¢do. Para o fosfato APM, na temperatura de 25 °C, os valores encontrados
para a ordem ficaram proximos a 1(um). Isto € indicativo de controle misto, onde a
resisténcia a difusdo - 1/k. - € tdo expressiva quanto a resisténcia quimica - 1/ks. Vale
ressaltar que a velocidade de reacdo € dada pela relagdo forca motriz/resisténcia. A
resisténcia global do processo de solubilizagdo do fosfato € o resultado da adi¢do dessas

duas resisténcias: 1/Kgiobat = 1/ky, + 1/ks.
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Efeito da concentracgdo de SOy do dacido - ordem de reacdo/inibicdo

A adigdo de acido sulfurico ao fosférico também afeta a conversdo do fosforo
apatitico. Os ensaios realizados com a fragdo granulométrica -100+150# (Tyler), a
temperatura de 25 °C, mostram, para concentra¢Ges de sulfato inferiores a 10 g
SO4/litro, um ligeiro incremento nas velocidades iniciais de solubilizagio de ambos os
fosfatos, provavelmente em decorréncia do aumento da concentragio de H' na solugao.

A partir de 10-15 g SO4/1, as velocidades iniciais mostram nitida tendéncia de
redugdo, revelando um efeito “inibidor”, devido, provavelmente, & precipitagio e
deposi¢io do sulfato de calcio na superficie dos graos de fosfato (Figura 4.5). As fragGes
granulométricas mais grosseiras mostram maior sensibilidade a este “bloqueio da reagido”
pelo aumento do nivel de sulfato no meio reacional. Vale ressaltar que este efeito de
inibicdo ndo parece ser apenas temporario, observado apenas no inicio do processo de
solubiliza¢io; ao contrario, revela um caracter algo “duradouro”, pois em meio acido
com niveis elevados de sulfato (> 25 g SO4/litro), as conversdes de fosforo permanecem
baixas, mesmo para ataques de longa duragéo (Figuras 4.6 € 4.7).

A solubilizagio do fosfato APG revela um comportamento de inibi¢do gradual
da reagdo com a elevagio do nivel de sulfato; mostra também uma certa insensibilidade
ao bloqueio para niveis de sulfato até¢ 20-25 g SO4/1. A partir dai, a conversdo evolui
lentamente, mostrando, para as fragdes grosseiras, uma acentuada inibicdo da
solubiliza¢do, causada, provavelmente, por perda de area superficial exposta ao ataque,
em razio do recobrimento dos graos de fosfato com sulfato de calcio precipitado. Em
partir de 25 g SO4/], a taxa de solubilizagdo quase se estabiliza, evoluindo lentamente.

Das diversas formas como ocorrem na produgéo de acido fosforico, a perda de
P,Os devida a “rocha fosfatica inatacada™ € originada pelo “bloqueio da reag¢@o”, mais
acentuada nas fragdes granulométricas grosseiras dos fosfatos, em ambientes reacionais
com elevado nivel de sulfato. Este tipo de perda pode ser minimizado através do
conceito de “moagem quimica”, que consiste em submeter o fosfato a solubilizacdo (i)
em ambientes reacionais com ao baixo teor de sulfato para redugdo do tamanho das
fragdes grosseiras, eliminando assim sua sensibilidade ao bloqueio e, em seguida, (ii)
terminar o ataque em ambiente reacional contendo alto nivel de sulfato, ideal para o

crescimento dos cristais de sulfato de calcio (Figuras 4.8 € 4.9).
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Estes aspectos demonstram a elevada importancia desta varidvel de processo
para o controle da solubilizagéo de fosfatos ¢ desempenho do reator.

Quanto a ordem de reagfo em relagéo ao teor de sulfato do acido fosférico (2),
estimada a partir da inclinagdo da reta In(V;) vs In[SO4], em ambientes reacionais a 25
°C, foram obtidos os valores de -0,45 e -1,21 para APG ¢ APM, respectivamente, no
intervalo de sulfato de 4 a 33 g/l. O menor valor para a ordem de reagéo do concentrado
APM evidencia a maior sensibilidade desse tipo de apatita quanto a inibicdo. Para ambos
os fosfatos, a ordem de reagdo mostra uma discreta tendéncia de diminui¢éo para as
fracdes finas, em decorréncia da mudanca da composicio mineralogica e do grau de

associagio/recobrimento das apatitas com minerais de ferro - limonita/goethita.

Efeito da temperatura - energia de ativagdo
Nas reagdes heterogéneas, a energia de ativagdo é também indicadora da etapa

controladora da velocidade de reagiio (Habashi, 1969):

kca/mol
(a) difusdo na camada limite/produtos de reagéo: E<5
(b) controle misto: S<E<10
(c) reagdo quimica: E>10

A energia de ativagdio das reagdes de solubilizaco dos fosfatos APG e APM foi
obtida através da inclinagiio da reta In(V;) vs 1/T, para as trés fragdes granulométricas
(296, 126 € 64 um) e nivel de sulfato variando de 0 a 33 g/l

Para ambos os fosfatos, observa-se uma ligeira tendéncia de redugéio da energia
de ativagio com o aumento do nivel de sulfato, podendo isto, ser indicio de acentuacdo
da difusdo através da camada de produtos da reago. Este efeito ¢ mais pronunciado para
o fosfato APM, provavelmente, devido a sua maior reatividade, que reduz a participacdo
da resisténcia quimica na resisténcia global do processo de ataque.

Em termos globais, a energia de ativagdo para a solubilizacdo do concentrado
APG situou-se ao redor de 10 a 11 kcal/mol, indicando a rea¢do quimica como etapa
controladora. Para o fosfato APM, os valores de energia de ativagdo encontrados
ficaram ao redor de 9 a 10 kcal/mol, o que denota alguma participagdo da difusdo no
processo de controle da velocidade de reagdo, ou seja, um controle misto,

provavelmente.
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Na literatura, sd@o encontrados para a fluorapatita, valores de energia de
ativacdo na faixa de 6,0 a 16,6 kcal/mol (Dorozhkin, 1993; Ziolinski, 1984; Ivanov,
1977). A mesma tendéncia de redugio da energia de ativagdo com o aumento do nivel de
sulfato foi também observada, revelando o efeito de aumento da resisténcia ao transporte
de massa na camada de produtos de reagdo. Quanto a hidroxiapatita, pesquisas mostram
valores da ordem de 7,8 kcal/mol para a energia de ativagdo (Smith, 1977); este valor
evidencia a significativa participagdo da difusdo no controle do processo de dissolugdo,
pois a reatividade da hidroxiapatita, de modo geral, é também mais elevada que a da

fluorapatita.

Efeito do tamanho de particula - etapa controladora
A velocidade inicial da reacdo de dissolugdo das apatitas (V;) pode ser

correlacionada com o tamanho inicial dos graos de fosfato através da Eq. (4.9).

dX/dt = ko.e ¥ (S/m,).[P,05]".[SOsT* (4.9)

Para particulas esféricas, a superficie exposta ao ataque (S) e a massa inicial (m,) podem

ser estimadas pelas seguintes relagdes:

S = 4R’ 4.11)

m, = 4/37R’p (4.12)
onde,

R = raio da particula, cm;

p = densidade da particula, g/cm’.

Levando as Eqgs. (4.11) e (4.12) na Eq. (4.9) e mantendo constantes todos os demais

termos, tem-se:

V; = a/b = dX/dt};- o = 3K*/p.(1/R) (4.13)
onde,

K* = constante que engloba todos os demais termos da Eq. (4.9).
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A Eq. (4.13) mostra a dependéncia da taxa de solubilizagdo, dX/dt, com a
dimensdo da particula - inverso do raio R ou inverso do didmetro 1/d, - (reagdo
topoquimica). Dentre os modelos topoquimicos, merecem destaque (i) o de particulas
diminuindo e (i) de particulas de tamanho constante com niicleo-diminuindo. As
particulas podem apresentar formato esférico, cilindrico ou outro qualquer; o controle da
velocidade de reagdio pode se dar pela (a) difusio na camada limite, (b) difusdo na
camada de produtos e/ou (c) pela reagdo quimica. Nas reagSes topoquimicas, o nicleo
ndo-reagido é impermedvel aos produtos gerados (O’Malley, 1986; Oblad, 1973).

As correlagdes entre a velocidade inicial (Vi) e o inverso do didmetro inicial
(1/d,) das particulas de fosfato mostraram, de modo geral, uma grande tendéncia a
linearidade, aspecto este caracteristico de solubilizagdo controlada pela difusdo ou pela
reagdo quimica. O grau de linearidade para V; vs 1/d, foi maior nas condi¢des de ataque
com baixo teor de sulfato e baixa temperatura. A medida que se eleva o nivel de sulfato,
a linearidade desta correlagio tende a diminuir, o que pode significar indicios de
estabelecimento de controle misto no processo de dissolugdo dos fosfatos ( Tabela 4.5 e

Figuras 4.10 € 4.11).

Modelo cinético

Os efeitos das diversas varidveis de processo, na dissolugdo dos fosfatos APG e

APM, permitem esbogar o seguinte cenario:

e conversdo independente da rotagdio do impelidor (N = 800 rpm);

e energia de ativagio > 10 kcal/mol para o fosfato APG e ~9 a 10 kcal/mol
para o fosfato APM;

e ordem de reagdo fraciondria (n = 0,47) para o fosfato APG e ~1 para o

fosfato APM, em relacéo ao acido fosforico;

e ordem de reagdio fraciondria para ambos os fosfatos APG e APM, em

relagfio ao nivel de sulfato (z igual a -0,47 e -1,21, respectivamente);

e particulas diminuem de tamanho; linearidade da correlagdo V; vs 1/d..
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Estes aspectos sdo indicativos que a dissolugdo dos concentrados APG e APM
pode ter a reagdo quimica como etapa controladora. Prosseguindo a anilise para

averiguacdo deste aspecto, trés modelos cinéticos topoquimicos foram entdo testados:

(i) particula diminuindo, reagdo quimica como etapa controladora:

1-(1-X)"" =kt (4.14)

(i)  particula diminuindo, difusdo através da camada limite como etapa
controladora:

1-(1-X)** =kpit (4.15)

(ili) particula diminuindo, modelo estocastico, reacdo quimica como etapa
controladora:
(1-X)%-1=kert (4.16)

onde a variavel (X) representa a conversdo do P,0Os, (t) a duragio do ataque € kc, kpi €
kst sdo constantes cinéticas.

O modelo de rea¢do quimica como etapa controladora fundamenta-se na
dissolugio de particulas de composigio homogénea e, portanto, com reatividade
uniforme por toda a superficie mineral exposta ao ataque quimico. O modelo estocastico
baseia-se na probabilidade de ocorréncia de eventos elementares, aleatorios dentro de um
curto intervalo de tempo. A heterogeneidade das particulas, distor¢des localizadas
devido a presenca de impurezas e defeitos na estrutura cristalina, dentre outros fatores,
criam sitios com reatividade quimica diferenciada na superficie mineral. Isto confere ao
ataque quimico, um comportamento anisotropico, cujos efeitos, porém, sdo captados
pelo modelo estocastico, em certa medida (Jansz, 1984).

Os modelos de (i) particula diminuindo com controle pela reagéo quimica € (ii)
particula diminuindo com controle pela difusio através da camada limite ndo
apresentaram correlagdes lineares satisfatorias. Para o modelo estocastico, as correlagdes

obtidas mostraram o seguinte comportamento:
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o modelo apresenta linearidade para dissolugdio das apatitas granulares e
microcristalinas, em condi¢cSes de ataque com baixo teor de sulfato,

indicando a reagdo quimica como etapa controladora do processo;

® observa-se também um melhor ajuste do modelo estocastico para as fragoes

grosseiras dos fosfatos (296 pum), em relagéo as fragdes finas;

e 0 aumento do nivel de sulfato no meio reacional provoca redugdo do grau de

linearidade dos dados ajustados pelo modelo estocastico;

e a redugio do grau de linearidade, com o aumento do nivel de sulfato, foi
mais intensa para as apatitas microcristalinas;
e a redugdo do grau de linearidade, com o aumento do nivel de sulfato, foi

mais acentuada para as fra¢oes finas dos fosfatos.

Em que pesem as diferengas entre as apatitas testadas, os desvios ¢ mudangas
observados no mecanismo de reagdo podem ter sido causados pela precipitagdo de
sulfato de célcio na superficie dos gréios, decorrente do aumento do nivel de sulfato no
meio reacional. Em ambientes com elevado teor de sulfato, fosfatos mais reativos
apresentam uma taxa maior de deposi¢éio de sulfato de calcio na superficie dos gréos,
inibindo ou, provavelmente, até mesmo bloqueando a continuidade do ataque quimico

(Figuras 4.12 a 4.15).

Morfologia do ataque quimico

A evolugio das reagdes de solubilizagio dos fosfatos APG e APM foi
acompanhada através de fotomicrografias do material nfo-reagido, realizadas em
microscopio eletrdnico de varredura (MEV). A apatita granular, do concentrado APG,
apresenta-se na forma de grios ovoides ou angulares, de superficie lisa e parcialmente
recobertos com oOxidos de ferro, em sua maioria. Pode-se observar, todavia, a presenca
de griios hialinos, praticamente sem recobrimento, caracteristicos da fluor-hidroxiapatita.
Os grios da apatita microcristalina - concentrado APM - apresentam superficie com
textura bastante rugosa, sugerindo uma area superficial bem maior que a da apatita

granular.
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Essa diferenciagdio marcante das texturas superficiais entre as apatitas granulares e
microcristalinas refletem as caracteristicas de reatividade e comportamento cinético
(Figuras 4.16 € 4.17). Os cristais de apatita granular dissolvem-se em meio acido, sem se
desintegrarem. A dissolugio se processa com diferentes taxas locais € nos estagios
iniciais da interagdo quimica observa-se a formacfio de cavidades (pits) na superficie dos
grdos. No inicio, essas cavidades, de formato hexagonal, sdo de pequenas dimensdes,
mas crescem com o decorrer do processo de dissolucio, até¢ formarem verdadeiros
“tuneis” (Figuras 4.18 e 4.19). A quantidade de cavidades ndo se altera durante o
processo de dissolugdo; suas dimensdes apenas aumentam. Os tuneis formados,
desenvolvem-se na dire¢do do eixo ¢, devido a maior reatividade dos canais X (paralelos
ao eixo ¢), onde estdo posicionados os fons F e OH' (Dorozhkin, 1996; Young, 1980).

A apatita microcristalina exibe um comportamento diferente na sua dissolugdo
(Figura 4.20). Do ponto de vista geoquimico, estas apatitas sdo resultantes de processos
de lixiviagdo de fosfatos e reprecipitagéio, formando aglomerados de cristais diminutos,
cimentados por O6xidos de ferro, como limonita/goethita (Silva, 1994). Esta
reprecipitagio pode, também, ter sido responsavel pelo “envolvimento” de estruturas
silicatadas filamentosas, que surgem do interior dos grios, durante o processo de
dissolugdio (Figura 4.21). Os aglomerados microcristalinos tendem a se desagregar
durante o ataque, aumentando, ainda mais, a 4rea superficial (Figura 4.22).

A presenga de sulfato no meio reacional promove a formagdo e precipitacdo de
diminutos cristais de sulfato de célcio - CaSO,.nH,O - sobre a superficie dos gréos de
apatita expostos ao ataque (Figura 4.23). Dependendo da quantidade de cristais
depositados, a reagdo de solubilizagio pode até mesmo ser “bloqueada” (Figuras 4.24 ¢
4.25). Este “bloqueio” da dissolugfio é responséavel pelas perdas de P,Os inatacado, nas
unidades industriais de 4cido fosforico. As apatitas microcristalinas, devido a sua
composi¢o e maior superficie exposta ao ataque quimico, sdo mais reativas e tendem a
apresentar cinética de solubilizagdo mais rapida. Isto implica no aumento das taxas de
liberagsio de célcio das superficies e intensificagdo da precipitagéo de sulfato de calcio.
Dai, provavelmente, ser, a cinética de dissolugdo das apatitas microcristalinas, mais
sensivel ao aumento do teor de sulfato do meio reacional. Em termos industriais, estes
aspectos evidenciam a necessidade de agitag@io que proporcione uma intensa disperséo e

efeitos de atri¢do mecénica, na regifo de solubilizagéo do reator de 4cido fosférico.
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(a) Apatita granular - APG

(b) Apatita microcristalina - APM

Figura 4.16 — Concentrados apatiticos da jazida fosfatica de Araxa.
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(b) Apatita microcristalina — APM (MEV —1. 300X)

Figura 4.17 — Concentrados apatiticos da jazida fosfatica de Araxa.
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(a) Superficie da apatita antes do ataque

25KV X13ee 5239 (0.6l

(b) Fase inicial do ataque

Figura 4.18 — Dissolugio da apatita APG em meio fosforico.
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(b) Fase avangada do ataque

Figura 4.19 — Dissolucdo da apatita APG em meio fosforico.
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(a) Apatita APM (MEV - aumento de 200X)

(b) Apatita APM (MEV - aumento de 1000X)

Figura 4.20 — Superficie da apatita microcristalina APM.
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Figura 4.21 — Dissolugfio da apatita microcristalina e exposi¢do de silicatos oclusos.

(MEV - aumento de 1300X)
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Figura 4.22 — Area superficial das apatitas microcristalinas - APM.

(MEV - aumento de 1.300X)
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(b) Fosfogesso acicular (MEV - aumento de 1000X)

Figura 4.23 — Deposigdo de fosfogesso na superficie da apatita APM.
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Figura 4.24 — Fosfogesso na superficie da apatita APG.
(MEYV - aumento de 1000X)

22

Figura 4.25 — Precipitagio maciga de fosfogesso — “Bloqueio de reag@o”.

(MEV — aumento de 160X)

6
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4.3 DIMENSIONAMENTO DO VOLUME REACIONAL

A determina¢do do volume do reator de acido fosférico, necessdrio para a
obtengdo de altas taxas de conversdo do P,Os contido nos concentrados fosfaticos, pode
ser efetuada com base no comportamento cinético das apatitas.

O dimensionamento do volume reacional de solubilizagio depende,
basicamente, de trés fatores: (i) cinética de dissolugfio para cada faixa granulométrica do
concentrado fosfitico, (ii) distribuicdo granulométrica do fosfato e (ii) tipo de

escoamento da mistura sélido-fluido no reator.

4.3.1 Distribui¢io do Tempo de Residéncia

De modo geral, a concepgdo dos reatores de 4cido fosférico baseia-se no
processamento em tanques agitados, caracterizando escoamento em mistura. A extens&o
da dissolugdo dos gréos de fosfato depende, assim, do tempo de permanéncia no reator.

No escoamento em mistura, fragdes elementares de fluido percorrem caminhos
distintos no interior do reator, gastando também tempos diferentes, que levam a uma
“distribui¢io de idades” na vazio de saida - E (Levenspiel, 1974). Como o tempo de
permanéncia nfio ¢ o mesmo para todas as particulas, a fragdio nfio convertida de fosfato

pode ser calculada como:

Fragio de fosfato) (Fragdo de fluido

Hragho) 'de ermanece ue permanece
ue
fosfato ndo |= Z que P o/ P 4.17)
reasido i | entre entre
= pnicieslt € t+At t e t+At

Sendo a distribuigdo de tempo de residéncia (DTR) dos gros de fosfato igual a

distribui¢do do tempo da corrente de saida, E, tem-se:
1-X = I(I—X)-E-dt (4.18)
0

onde X é a conversdo de solubilizacdo do P,Os contido no concentrado fosfatico.
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O tempo médio de residéncia (t) em reatores do tipo tanques agitados ¢

definido como:

T=V/Q (4.19)
onde,
V = volume do fluido no reator, invariavel com o tempo,

Q = vazio volumétrica do fluido reacional.

Devido a mistura continua, nem todo o material alimentado no reator permanece por um
tempo igual ao de tempo residéncia t; boa parte da alimentagdo permanece no reator
apenas com tempo t < 1.

O perfil de renovagio do material alimentado continuamente num reator do tipo
tanque Gnico agitado pode ser caracterizado por meio de um tragador, substancia que
ndo afeta e nem participa da reagdo, podendo ter sua concentragio acompanhada com
facilidade.

Considerando um tanque unico agitado operando em regime permanente € uma
adicdo continua de tragador de concentragdo C,, na corrente de alimentagdo, os
resultados de concentragio na corrente de saida - C - podem ser acompanhados através

da fun¢do F, definida como:
C
F =— (4.20)
Co

Sob condig¢des de mistura ideal, um balango de material para o tragador leva a:

dc
V| —I[=QC.-QC (4.21)
dt

onde,
C., concentra¢do do tragador na alimentag@o,

C, concentragdo do tragador na saida do reator.
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Fazendo, na Eq. (4.21), C =F.C,, dC = C,.dF e integrando de O a t, chega-se a:

F t
dF dt
el | 4.22)
;‘; 1-F ! T
ou também,
F=l-¢"" 4.23)
Como
dF
—=E 424
% (4.24)
a distribui¢do de idades de saida E, torna-se:
1 ~t/T
E=—-¢ (4.25)
(4

Para reatores com arranjo de N tanques iguais agitados, em série, com escoamento ideal,

a distribui¢do de idades de saida E (igual 4 DTR) ¢ dada por:

N
E:—-(—J SR (4.26)

onde,
N, niimero de tanques agitados;
1;, tempo médio de residéncia de cada tanque;

t, tempo.

Para o caso de alimentagio na forma de pulso, uma determinada massa de tragador m, ¢
adicionada de uma sé vez ao reator e, imediatamente, sua concentragdo comega ser

monitorada na corrente de saida. Assim, o balango de material de tragador torna-se:

(4.27)
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onde,
dm/dt = taxa de decaimento da concentragdo do tragador no reator

Q.m/V = vazio de saida do tragador.

Integrando a Eq. (4.27) det = 0 até t = t, tem-se:

Tdm  pdt
LS 428
im0 (4.28)
e chega-se a
__In_ - —t/T
=e (4.29)
mo

Considerando uma quantidade m,, alimentada no instante t = 0, no intervalo de tempo
correspondente a At = 1, cerca de 37% (€ = ¢’ = 0,368 ~ 37%) desse material (m)
ainda permanecerdo no interior do reator agitado; somente 2% ainda restardo apos At =
4.1, o que corresponde, neste Gltimo caso, a uma taxa de renovagdo de 98% (Brotz,
1965, Levenspiel, 1974).

A distribui¢io do tempo de residéncia de reatores do tipo tanque tnico agitado
apresenta-se como uma curva de decaimento continuo (Figura 4.26). No grafico E = f{t),
da distribui¢do do tempo de residéncia (DTR), a area abaixo da curva no intervalo de
tempo entre t = 0 e t = t; representa a fragdo da vazdo de saida com idade menor que t;.

Devido a forma de sua curva de DTR, o reator monocuba apresenta um grau
expressivo de curto-circuito de material (by pass), que se acentua a medida que o tempo
de residéncia t diminui. Este efeito ¢ responsavel pela redugdo da conversdo de
solubilizagio do fosfato, pois uma parcela dos gros € langada para fora do reator logo
apos a sua alimentagéo.

O arranjo de reatores com dois tanques agitados em série modifica
sensivelmente a forma da curva de distribuigdo do tempo de residéncia (Figura 4.27 ). A
introdugio do segundo reator reduz significativamente o curto-circuito, pois a
quantidade de material renovada nos instantes iniciais da alimentagdo ¢ bem menor

quando comparada ao reator monocuba.
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(b) alto tempo de residéncia

Figura 4.26 - Distribuigdo de tempo de residéncia em reator monocuba



Distribui¢do do tempo de residéncia - DTR
(dois tanques em série)

——15'
—-30'
B0

0 100, 1 200
Tempo (minutos)
(a) baixo tempo de residéncia
Distribui¢do do tempo de residéncia - DTR
(dois tanques em série)
0,007 | 1 |
0,006 -—.P.
{ @ I
0,005 _H
/ T
S oo ¢ k 5 {_—,—0—120
ﬁ 0,003 H —0—240'
R _ —A— 480
0,002 : i
0,001 , 5 b
0,000 ' .

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (minutos)

(b) alto tempo de residéncia

Figura 4.27 - Distribuigfo de tempo de residéncia em dois reatores em série
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4.3.2 Cilculo do Tempo de Residéncia

Conhecendo-se a cinética de solubilizagdo do perfil granulométrico de um
determinado fosfato, ¢ possivel estimar o tempo de residéncia necessario para se alcangar
conversdes de solubilizagdo de P,Os da ordem de 99,0 a 99,5%.

Ensaios cinéticos realizados em reator descontinuo (batch), com 20 g
concentrado fosfatico rico em apatita granular (APG), de granulometria na faixa de O -
600 pum (16% + 100 # Tyler), solubilizado em 500 ml de solugdo a 30 % de P,Os, nivel
de SO, variando de 10 a 40 g/l, temperatura de 75 °C e média intensidade de agitagio (>
600 rpm), possibilitaram o levantamento de curvas cinéticas de conversdo do P,Os
contido (Tabela 4.6). O ajuste do modelo de Michaelis-Menten mostrou resultados
satisfatorios, com coeficientes de correlagdo superiores a 0,99 (Figuras 4.28 € 4.29).

Considerando a faixa de sulfato entre 19 e 28 g/l, as equagdes da cinética de
solubilizagiio da apatita granular APG, juntamente com as curvas de distribuigdo do
tempo de residéncia (DTR), possibilitam o célculo do tempo minimo de retengdo (TMR)
no reator, através da aplicacio da Eq. (4.18), para se atingir o nivel de conversdo minima
aceitavel. Tendo em vista que num reator do tipo tanque unico agitado 98% do material
é renovado com 4 vezes o tempo médio de retencgdo T, niveis desejados de conversdo de
P,Os do fosfato APG, ao redor de 99,2%, sdo alcangados para tempos médios de
residéncia a partir de 240 minutos, conduzindo-se o ataque quimico com nivel de sulfato
ao redor de 19 g/l (Tabela 4.7). O efeito inibidor do sulfato livre torna-se evidente, ao se
conduzir o ataque quimico com nivel de SO4 de 28 g/l. para 0 mesmo tempo médio de
residéncia de 240 minutos, a conversido de solubilizagdo do P,Os ndo passou de 95,3%

(Tabela 4.8).

4.3.3 Arranjos de Reatores

O efeito de curto-circuito observado nos reatores do tipo tanque Unico agitado
pode ser minimizado pela aplicagdo do conceito de reatores em série. Considerando
ainda a cinética de solubilizagio da apatita granular, sob nivel de sulfato de 28 g/l, a
condugdo do ataque em sistema reacional composto por dois reatores operando em série
(V1 = V2= 1/2V nonocuba), cOm tempo de residéncia total em 240 minutos, observa-se que

a conversio sobe de 95,3% para 97,4% (Tabela 4.9).



Tabela 4.6 - Cinética de solubilizagéio de apatita granular de Araxa - APG

a) baixo nivel de sulfato
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10 g/l de SO, 19 g/l de SO,
t (min.) 1/t X 1/X t (min.) 11 X 17X
3 0,333 0,873 1,146 6 0,167 0,949 1,054
30 0,033 0,993 1,007 30 0,033 0,988 1,012
60 0,017 0,992 1,008
Notas:  (a) reator: 500 ml de 4cido a 30% de P,0s.
) 75°C;
(c) 20 g de fosfato, 0 - 600 um (16% + 100#)
b) alto nivel de sulfato
28 g/l de SO, 39 g/l de SO,

t (min.) 1/t X 17X t (min.) 1/ X 17X
12 0,083 0,787 1,271 30 0,033 0,578 1,732
30 0,033 0,842 1,188 60 0,017 0,709 1,411
60 0,017 0,940 1,064 120 0,008 0914 1,094
120 0,008 0977 1,024 240 0,004 0981 1,019

Notas:  (a) reator: 500 ml de 4cido a 30% de P,O;.
(b) 75 °C;
(c) 20 g de fosfato, 0 - 600 mm (16% + 100#)
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(ii) ataque: [SO,] = 19 g/l
X = 0,9977.t/(0,3078 + t)

Figura 4.28 - Cinética de solubilizagio de apatita granular - APG

(baixo

sulfato)

145



Cinética fie solubilizagéo y=3,2304x + 1,0029
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(iv) ataque: [SO,] = 39 g/l
X =1,1078.t/(27,4754 + t)

Figura 4.29 - Cinética de solubilizagio de apatita granular - APG
(alto sulfato)
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Tabela 4.7 - Célculo do tempo de residéncia para reator do tipo monocuba

Fosfato: APG SO, 19 g/l T (min.): 240
P,0; apatitico Nio convertido Taxa de
Tempo,t Conversio Inatacado DTR (1-X).E.At solubilizagdo
(min.) X 1-X E intervalo acumulado %
0 0,0000 1,0000
1 0,7629 0,2371 0,00415 0,00098 0,00098
2 0,8646 0,1354 0,00413 0,00056 0,00154
3 0,9049 0,0951 0,00411 0,00039 0,00193
4 0,9264 0,0736 0,00410 0,00030 0,00224
5 0,9398 0,0602 0,00408 0,00025 0,00248
10 0,9679 0,0321 0,00400 0,00064 0,00312
15 0,9776 0,0224 0,00391 0,00044 0,00356
20 0,9826 0,0174 0,00383 0,00033 0,00389
25 0,9856 0,0144 0,00375 0,00027 0,00417
30 0,9876 0,0124 0,00368 0,00023 0,00439
40 0,9901 0,0099 0,00353 0,00035 0,00474
50 0,9916 0,0084 0,00338 0,00028 0,00503
60 0,9926 0,0074 0,00325 0,00024 0,00527
70 0,9933 0,0067 0,00311 0,00021 0,00548
80 0,9939 0,0061 0,00299 0,00018 0,00566
90 0,9943 0,0057 0,00286 0,00016 0,00582
100 0,9946 0,0054 0,00275 0,00015 0,00597
120 0,9951 0,0049 0,00253 0,00025 0,00621
140 0,9955 0,0045 0,00233 0,00021 0,00642
160 0,9958 0,0042 0,00214 0,00018 0,00660
180 0,9960 0,0040 0,00197 0,00016 0,00676
200 0,9962 0,0038 0,00181 0,00014 0,00690
240 0,9964 0,0036 0,00153 0,00022 0,00712
280 0,9966 0,0034 0,00130 0,00018 0,00730
320 0,9967 0,0033 0,00110 0,00014 0,00744
360 0,9968 0,0032 0,00093 0,00012 0,00756
400 0,9969 0,0031 0,00079 0,00010 0,00765
440 0,9970 0,0030 0,00067 0,00008 0,00773
480 0,9971 0,0029 0,00056 0,00007 0,00780
520 0,9971 0,0029 0,00048 0,00006 0,00785
560 0,9972 0,0028 0,00040 0,00005 0,00790
600 0,9972 0,0028 0,00034 0,00004 0,00794
660 0,9972 0,0028 0,00027 0,00004 0,00798
720 0,9973 0,0027 0,00021 0,00003 0,00802
780 0,9973 0,0027 0,00016 0,00003 0,00804
840 0,9973 0,0027 0,00013 0,00002 0,00806
900 0,9974 0,0026 0,00010 0,00002 0,00808
960 0,9974 0,0026 0,00008 0,00001 0,00809 99,19
1020 0,9974 0,0026 0,00006 0,00001 0,00810 99,19
1080 0,9974 0,0026 0,00005 0,00001 0,00811 99,19
1140 0,9974 0,0026 0,00004 0,00001 0,00811 99,19
1200 0,9974 0,0026 0,00003 0,00000 0,00812 99,19
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Tabela 4.8 - Calculo do tempo de residéncia para reator do tipo monocuba

Fosfato: APG SO, 28 g/l T (min.): 240
P,0; apatitico Nio convertido Taxa de
Tempo,t Conversio Inatacado DTR (1-X).E.At solubilizacdo
(min.) X 1-X E intervalo acumulado %
0 0,0000 1,0000
1 0,2362 0,7638 0,00415 0,00317 0,00317
2 0,3820 0,6180 0,00413 0,00255 0,00572
3 0,4808 0,5192 0,00411 0,00214 0,00786
4 0,5523 0,4477 0,00410 0,00183 0,00969
5 0,6064 0,3936 0,00408 0,00161 0,01130
10 0,7542 0,2458 0,00400 0,00491 0,01621
15 0,8208 0,1792 0,00391 0,00351 0,01972
20 0,8588 0,1412 0,00383 0,00271 0,02243
25 0,8833 0,1167 0,00375 0,00219 0,02462
30 0,9004 0,0996 0,00368 0,00183 0,02645
40 0,9228 0,0772 0,00353 0,00272 0,02917
50 0,9368 0,0632 0,00338 0,00214 0,03131
60 0,9463 0,0537 0,00325 0,00174 0,03305
70 0,9532 0,0468 0,00311 0,00146 0,03451
80 0,9585 0,0415 0,00299 0,00124 0,03575
90 0,9626 0,0374 0,00286 0,00107 0,03682
100 0,9660 0,0340 0,00275 0,00093 0,03775
120 0,9710 0,0290 0,00253 0,00146 0,03922
140 0,9747 0,0253 0,00233 0,00118 0,04039
160 0,9774 0,0226 0,00214 0,00097 0,04136
180 0,9796 0,0204 0,00197 0,00080 0,04216
200 0,9813 0,0187 0,00181 0,00068 0,04284
240 0,9839 0,0161 0,00153 0,00099 0,04383
280 0,9858 0,0142 0,00130 0,00074 0,04457
320 0,9872 0,0128 0,00110 0,00056 0,04513
360 0,9883 0,0117 0,00093 0,00044 0,04557
400 0,9891 0,0109 0,00079 0,00034 0,04591
440 0,9899 0,0101 0,00067 0,00027 0,04618
480 0,9905 0,0095 0,00056 0,00022 0,04640
520 0,9910 0,0090 0,00048 0,00017 0,04657
560 0,9914 0,0086 0,00040 0,00014 0,04671
600 0,9918 0,0082 0,00034 0,00011 0,04682
660 0,9923 0,0077 0,00027 0,00012 0,04694
720 0,9927 0,0073 0,00021 0,00009 0,04703
780 0,9930 0,0070 0,00016 0,00007 0,04710
840 0,9933 0,0067 0,00013 0,00005 0,04715
900 0,9935 0,0065 0,00010 0,00004 0,04719
960 0,9938 0,0062 0,00008 0,00003 0,04722 95,28
1020 0,9940 0,0060 0,00006 0,00002 0,04724 95,28
1080 0,9941 0,0059 0,00005 0,00002 0,04726 95,27
1140 0,9943 0,0057 0,00004 0,00001 0,04727 95,27
1200 0,9944 0,0056 0,00003 0,00001 0,04728 95,27




149

Tabela 4.9 - Calculo do tempo de residéncia para reatores agitados em série (N)

Fosfato: APG  SO4:28g/1 7T o (min.): 240 N=2
P,0; apatitico Nio convertido Taxa de
Tempo,t Conversio Inatacado DTR (1-X).E.At solubilizagdo
(min.) X 1-X E intervalo acumulado %
0 0,0000 1,0000
1 0,2362 0,7638 0,00007 0,00005 0,00005
2 0,3820 0,6180 0,00014 0,00008 0,00014
3 0,4808 0,5192 0,00020 0,00011 0,00024
4 0,5523 0,4477 0,00027 0,00012 0,00036
5 0,6064 0,3936 0,00033 0,00013 0,00049
10 0,7542 0,2458 0,00064 0,00079 0,00128
15 0,8208 0,1792 0,00092 0,00082 0,00210
20 0,8588 0,1412 0,00118 0,00083 0,00293
25 0,8833 0,1167 0,00141 0,00082 0,00376
30 0,9004 0,0996 0,00162 0,00081 0,00456
40 0,9228 0,0772 0,00199 0,00154 0,00610
50 0,9368 0,0632 0,00229 0,00145 0,00755
60 0,9463 0,0537 0,00253 0,00136 0,00890
70 0,9532 0,0468 0,00271 0,00127 0,01017
80 0,9585 0,0415 0,00285 0,00118 0,01136
90 0,9626 0,0374 0,00295 0,00110 0,01246
100 0,9660 0,0340 0,00302 0,00103 0,01349
120 0,9710 0,0290 0,00307 0,00178 0,01526
140 0,9747 0,0253 0,00303 0,00153 0,01680
160 0,9774 0,0226 0,00293 0,00132 0,01812
180 0,9796 0,0204 0,00279 0,00114 0,01926
200 0,9813 0,0187 0,00262 0,00098 0,02024
240 0,9839 0,0161 0,00226 0,00145 0,02169
280 0,9858 0,0142 0,00189 0,00107 0,02277
320 0,9872 0,0128 0,00154 0,00079 0,02356
360 0,9883 0,0117 0,00124 0,00058 0,02414
400 0,9891 0,0109 0,00099 0,00043 0,02457
440 0,9899 0,0101 0,00078 0,00032 0,02489
480 0,9905 0,0095 0,00061 0,00023 0,02512
520 0,9910 0,0090 0,00047 0,00017 0,02530
560 0,9914 0,0086 0,00037 0,00013 0,02542
600 0,9918 0,0082 0,00028 0,00009 0,02551
660 0,9923 0,0077 0,00019 0,00009 0,02560
720 0,9927 0,0073 0,00012 0,00005 0,02566
780 0,9930 0,0070 0,00008 0,00003 0,02569
840 0,9933 0,0067 0,00005 0,00002 0,02571
900 0,9935 0,0065 0,00003 0,00001 0,02572
960 0,9938 0,0062 0,00002 0,00001 0,02573 97,43
1020 0,9940 0,0060 0,00001 0,00001 0,02574 97.43
1080 0,9941 0,0059 0,00001 0,00000 0,02574 97,43
1140 0,9943 0,0057 0,00001 0,00000 0,02574 97,43

1200 0,9944 0,0056 0,00000 0,00000 0,02574 97,43
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Este ganho de conversio deve-se exclusivamente a redugdo do
descarregamento das fragdes de baixa idade, de polpa fosforica contendo alto teor de
fosfato inatacado, resultante da mudanga do perfil de distribui¢do do tempo de residéncia
(Tabela 4.10).

Essa diferenca de conversdo, da ordem de 2,2% ¢ altamente expressiva,
representando significativa redugdo do consumo especifico de rocha fosfatica e acido
sulfurico e do custo de produg@o.

Comparando-se reatores de fluxo pistonado (V, - plug flow) e reatores de
mistura monocuba (Vy, - agitados mecanicamente), ambos operados com ataque quimico
sob 19 g/l de SO, para obtengdo de conversdo da ordem de 99,3%, a relagdo de volumes
reacionais é de Vn/V, = 280/60 = 4,7. Essa condi¢do pode ser minimizada, com o
modelo de reatores agitados em série - cascata de reatores (Figura 4.30).

Para ataque quimico sob 28 g/l de SO4, a medida que o nimero de estagios
aumenta, a conversio de P,Os da cascata de reatores de mistura aproxima-se da
conversdo do reator de fluxo pistonado,

Considerando 3 reatores de mistura em série (Vm1 = Vm2 = Vm3), a relagdo de
volumes reacionais situa-se ao redor de Vmrorai/Vp ~ 1,5. Essa tendéncia sugere, para
fins de minimiza¢do do volume reacional total, uma concepgdo de reatores em cascata
(minimo de dois estagios em série), com volumes crescentes, da alimenta¢do para o

descarregamento da polpa fosforica (Vi < V2<V3).



Tabela 4.10 - Desempenho de arranjos de reatores - conversdo de P,Os

Numero de reatores

SO, 19 g/ SO,4: 28 g/l
Pistonado N=1 Pistonado N=1 N=2 N=3
T (mm) Xp Xm1 Xp Xt Xm2 Xm3
15 97,76 95,35 82,08 75,23 79,00 80,96
30 98,76 96,67 90,04 82,51 86,63 88,04
60 99,26 98,07 94,63 88,28 92,00 93,11
120 99,51 98,76 97,10 92,46 95,43 96,20
240 99,64 99,19 98,39 95,28 97.43 97,90
280 99,66 99,26 98,58 95,75 97,73 98,14
300 99,67 99,38 98,65 95,95 97,85 98,24

(a) Desempenho de reatores de fosférico
(Fosfato APG - 19 g/l SO,)

100 s
X — ¥
O"f 99 "O—f ’E:_____ —*ﬂ——‘ﬁ
o /y
S oV
'g 97
2 F =O—Fluxo pistonado
c 96 1
8 d —{1— Reator monocuba
]
95 I 1
0 50 100 150 200 250 300
Tempo de residéncia (min.)
(b) Desempenho de reatores de fosforico
(Fosfato APG - 28 g/l SO4)
100
= —0
s 95 % —=
Q 0
5 90 el
0 .
= ’ o =O—Fluxo pistonado
~§ 85 —J— Reator monocuba
g ):( —A— 2 reatores em série
8 ! —»— 3 reatores em série
75 - ; !
0 50 100 150 200 250 300

Tempo de residéncia (min.)

Figura 4.30 - Desempenho de arranjos de reatores para fosforico
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5 REATORES PARA PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

5.1 PRINCIPIOS BASICOS E DESENVOLVIMENTO

No capitulo anterior, mostrou-se a estratégia do calculo do tempo necessario
para solubilizagio da apatita, em meio contendo uma mistura de acidos fosforico e
sulfarico. Concomitante a solubilizagdo, ocorre a precipitagdo do sulfato de calcio, cujos
cristais apresentam filtrabilidade varidvel, em funcio de seu habito e distribuicdo
granulométrica. Para fins de separagio do acido fosforico obtido, € desejavel que o
fosfogesso originado apresente caracteristicas de alta filtrabilidade e lavabilidade, o que
possibilita alta produtividade da unidade industrial ¢ elevada recuperagdo do P,Os
soluvel.

Entretanto, a cinética de cristaliza¢do do fosfogesso sofre influéncia de uma gama
enorr = de fatores, que impedem, apenas com ensaios em escala de bancada, a obtengao
de modelos confiaveis de taxas de crescimento dos cristais e de filtragdo, para o
dimensionamento do filtro industrial.

As informagdes obtidas a partir dos ensaios cinéticos de solubilizagdo de apatitas
em bancada podem ser utilizadas de duas formas: (i) para descrever o mecanismo
cinético e morfologia do ataque e (i) determinagdo do tempo minimo de residéncia do
reator (TMR), a ser testado em escala piloto, a fim de se obter dados precisos sobre o
comportamento da cristalizacgio e desempenho da filtragdo do fosfogesso, visando
aplicagdes industriais — avaliagio de condighes operacionais, ampliagdes de capacidade,
mudanga de rocha fosfatica, projeto de novas unidades etc.

Os testes de fabricagio de acido fosforico em escala piloto devem estar focados
nas caracteristicas do fosfogesso originado, pois sio muitas as variaveis de processo que
influem na sua filtrabilidade. Vale lembrar que “um bom cristal permite, em geral, uma

boa produgéo de acido fosforico”.

5.1.1 Testes em Escalas Piloto e Industrial
A necessidade de se construir e operar uma unidade piloto deve-se , basicamente,

a trés fatores:



(i) a falta de informagdes sobre o comportamento dos processos quimicos
envolvidos, em fun¢do da mudanga de escala, impossibilita que as operagdes
e equipamentos industriais possam ser dimensionados, a partir dos dados de
laboratorio somente, com razoavel probabilidade de sucesso comercial;

(ii) a necessidade de obtengdo de amostras de produto final, para que suas
propriedades e usos possam ser devidamente avaliados, técnica e
comercialmente;

(iii) a geragdo de sub-produtos, pois muitos processos industriais geram uma

consideravel quantidade de efluentes, cujo tratamento, deposigdo,

langcamento ou reutilizagdo precisam ser equacionados.

A unidade piloto proporciona o levantamento de dados e a obtengdo de
experiéncia, a fim de se realizar a dificil transicio da pesquisa para a escala comercial.
Pode ser utilizada, também, para geragdo de dados, visando o desenvolvimento de uma
nova rota de processamento, para a produgdo de uma nova substancia ou, ainda, para a
realizagio de combinagdes dessas fungdes. O tamanho da unidade piloto ndo € o fator
preponderante; o uso das instalagdes, para fins experimentais ou para a preparagdo de
produtos, é o critério para que os equipamentos de um dado circuito sejam considerados
como unidade piloto. Esta defini¢io abrange desde as instalagGes em escala de bancada
até os testes realizados em unidades industriais, sob a condigdo de viabilidade da
transposigio de escala (scale-up), ou seja, o dimensionamento confidvel da unidade
industrial a partir dos dados experimentais obtidos. Um conceito mais difundido ¢ que a
unidade piloto deve ser considerada uma versdo em menor escala daquela que seria a
unidade industrial, construida com materiais de engenharia e operada por breve periodo
de tempo, para fins de obtengio de dados experimentais ou testar determinada
quantidade de matérias-primas (Ludwig, 1977, Lowenstein, 1985; Wells, 1986).

Na area de acido fosforico, a unidade piloto desempenha papel de fundamental
importancia, sendo utilizada para (i) avaliar a qualidade de concentrados fosfaticos
resultantes de operagdes de beneficiamento mineral de depositos novos ou existentes, (ii)
otimizagdes tecnoldgicas nas unidades industriais de acido fosforico, (i) detectar
potenciais de aplicagdo de novos materiais de construgio e (iv) desenvolvimento de

novos processos € produtos (PAA, 1979; Silva, 1999).
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Para se testar um determinado processo de acido fosforico em escala piloto €

necessario o atendimento de algumas exigéncias, tais como:

operagdo continua,

condigdes operacionais iguais as verificadas no reator industrial (tempo de
residéncia, temperatura de reagéio, teores de sulfato, P,Os no acido e
solidos),

mesma intensidade de agitagdo mecanica da polpa fosforica;

mesmo ciclo de filtragdo, lavagens e espessura da torta de fosfogesso.

Uma programagio tipica de testes de avaliagdo de rochas fosfaticas em escala piloto,

para fins de produgio de acido fosférico, contempla as seguinte atividades:

homogeneizagdo, amostragem e caracterizagio quimica e granulométrica
do concentrado fosfatico;

ensaios cinéticos de solubiliza¢do do concentrado fosfatico (influéncia do
nivel de sulfato e tempo de residéncia do reator),

elaboragdo de balaﬁgos de massa € energia; calibragdo de equipamentos da
unidade piloto;

corrida pré-operacional, usualmente de 3 dias de duragéo, para ajuste das
condigdes operacionais e geragio de sementes de fosfogesso,

primeira corrida, de 5 dias de duragdo, variando nivel de sulfato, teor de
P,0Os do acido fosforico, aditivos etc;, acompanhamento da cristalizagdo
do fosfogesso via area superficial especifica (permeémetro), granulometria
e testes de filtragdo; avaliagio de rendimentos e recuperagdes de P,Os;
determinacdo dos indices de consumo especifico de rocha fosfatica e de
acido sulfurico;

caracterizagdo quimica e fisica de produtos (4acido fosforico, fosfogesso
etc.) e analise das condigdes operacionais da primeira corrida,

segunda corrida, de 5 dias de duragdo,

caracterizagdo de produtos (acido fosforico, fosfogesso etc.) e analise das
condi¢des operacionais da segunda corrida;

elaboracdo do parecer técnico sobre o comportamento e potencialidades

do concentrado fosfatico testado.
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Testes complementares podem ser necessarios, a fim de se obter dados e

conhecimentos mais acurados sobre as propriedades fisicas das matérias-primas e

produtos, como também outros dados de processo necessarios ao dimensionamento €

projeto industrial:

testes de corrosio,

testes de concentrac¢io de acido fosforico;

testes de maturagdo, pos-precipitagdo e clarificagio de acido fosforico;
viscosidade do acido fosforico em fungdo da concentragio e temperatura;
viscosidade da polpa fosfoérica em fungdo do teor de sélidos e
temperatura;

determinagGes de calores especificos, condutividade térmica etc.;

pressdo de vapor em fungio da concentragéo.

A partir dos dados e experiéncia adquiridos com os testes realizados em unidade

piloto torna-se possivel a geragdo das seguintes informagdes para o projeto industrial:

@

(i)
(i)
(iv)
v)
(vi)

(vii)

balango de material e energia da reagdo, filtragdo, concentragdo e
estocagens; rendimentos de processo;

coeficientes de consumo especifico para rocha fosfatica e acido
sulfirico; coeficiente de producéo especifica de fosfogesso,

efeito de modificadores de habito cristalino na produtividade;

volume e configurag@o do sistema de reacao,

tamanho do filtro de polpa fosforica;

concepedo dos sistemas de concentragdo, transferéncia e estocagem de
acido fosforico;

concepgdo do sistema de transferéncia e deposigio de fosfogesso.

O reator piloto utilizado €, em geral, do tipo multi-proposito, apresentando flexibilidade

para simular os diversos processos de produgdo de acido fosforico. A unidade piloto ¢

dotada de sistemas de alimentagdo e dosagem de rocha fosfatica, acido sulfurico, acido

fosforico de retorno, sistema de filtragdo de polpa fosforica e facilidades para

acondicionamento de acidos e fosfogesso (Figura 5.1).
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Testes de produgio de 4cido fosforico em escala piloto, com os fosfatos igneos
do Brasil Central - Tapira (MG), Araxa (MG) e Cataldio (GO) - ¢ da Regido Sul - Cajati
(SP) e Anitépolis (SC) -, utilizando-se reatores dos tipos tanque unico (monocuba) e
multicompartimentado, mostraram uma grande diversidade de comportamentos, quanto
aos aspectos de recuperagio de fosforo (rendimento de P;Os) e produtividade, esta
{iltima medida pela taxa de filtragdo da polpa fosforica (Tabelas 5.1 e 5.2).

Os testes no reator monocuba foram realizados com volumes especificos de
reacdo variando de 1,25 a 1,70 m’/t/dia de P,Os produzido, o que equivale a tempos de
residéncia de 3,6 a 4,9 horas, para polpas com teor de sélidos de 35 % p/p.

As condigdes operacionais dos reatores — teor de SOj livre, teor de P2Os na fase
liquida e temperatura — foram mantidas nas faixas de 27 a 31 g/l,381a400g/le73a77
°C, respectivamente. As perdas de P,Os na reagéio sdo devidas a duas formas de fosforo
ndo soluvel em 4gua: (i) rocha fosfatica remanescente (P2Os inatacado ou rocha ndo
reagida) e (ii) fosfato cocristalizado, CaHPO4.2H;0, fase cristalina esta similar ao
fosfogesso dihidrato - CaS0O4.2H0.

As perdas de P,Os inatacado aumentam (i) com a elevagdo do teor de sulfato na
fase liquida, (ii) com o aumento das fracSes grosseiras do fosfato (notadamente o retido
na matha 100 Tyler) e (iii) com a sua reatividade. Os fosfatos de Araxa e Anitapolis,
ambos com 16% de material retido em malha 100 Tyler, mostraram comportamento
similar do ponto de vista de rendimento de P,Os na reacgdo: 97,2 a 97,6 %.

Para o fosfato de Catalfio, a fragfio retida na malha 100 Tyler, totalizando cerca
de 35% p/p (mais de duas vezes o valor observado para os fosfatos de Araxa e
Anitapolis), afetou o rendimento de reagdo: 96,6%. Quanto ao fosfato de Tapira, mesmo
apresentando um perfil granulométrico mais fino (7% retido na malha 100 Tyler), o
rendimento de reagfio observado foi apenas de 95,7%, apesar de se conduzir o ataque
com teores mais baixos de sulfato livre (26 - 27 g/l). Neste caso, o fosfato parece exibir
uma alta tendéncia ao bloqueio da reagéo, pela elevagdo do sulfato livre.

A produtividade da unidade depende diretamente da taxa de filtragdo da polpa
fosforica. Quanto maior o tamanho dos cristais de fosfogesso e mais uniforme sua
distribuicdo granulométrica, maior a taxa de filtracdo. A concep¢do do sistema de
agitacdo influi significativamente sobre o desempenho da cristalizagdo do fosfogesso,
afetando, assim, a filtrabilidade da polpa fosforica.
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Para os reatores monocuba, dotados de sistema convencional de agitagdo da
polpa fosforica (agitador central com pas retas inclinadas), foram observadas taxas de
filtragdo ao redor de 4 t P,Os/dia/m’.

A agitagio com o sistema draft tube, que consiste de um agitador de fluxo axial,
enclausurado num defletor cilindrico instalado no eixo vertical do reator, mostrou ser
altamente sensivel a viscosidade da polpa fosforica. Assim, observou-se que a circulagdo
no interior do reator diminuia expressivamente com o aumento dos teores, de solidos da
polpa fosforica, de P,Os e de impurezas no acido, como aluminio e magnésio, ambos
causadores de elevacdio da viscosidade. A deficiéncia de homogeneizagdo da massa
reacional no interior do reator de acido fosforico faz aparecer zonas de alta concentragio
de sulfato (local de adigio de 4acido sulfirico) e alta concentragdo de P,Os (local de
adigdo de rocha fosfatica), afetando a cristalizagdo e reduzindo as taxas de filtrag@o.

Os reatores multicompartimentados, testados em escala piloto com volumes
especificos de reagdo de 2,00 e 2,80 m’/t/dia de P,Os produzido (o que equivale a
tempos de residéncia de 5,8 € 6,7 horas, respectivamente), proporcionaram a obtengéo
de melhores resultados, em rela¢do aos reatores monocuba.

As condigdes operacionais dos reatores multicompartimentados — teores de SO,
livre e de P,Os na fase liquida e temperatura — foram mantidos nas faixas de 29 a 35 g/l,
388 a 400 g/l e 72 a 80 °C, respectivamente. Para os fosfatos de Araxa (rico em apatita
granular) e de Cajati, foram observados rendimentos de reagdo ao redor de 98%. O
fosfato de Cataldo, em que pese sua granulometria mais grosseira, também apresentou
elevado rendimento de reagdo (97,3%).

Do ponto de vista de produtividade, as taxas de filtragdo neste caso situaram-se
na faixa de 6 — 7 t P,Os/dia/m’, a excegdo do fosfato de Cajati (~ 4 t P,0s/dia/m®), cuja
cristalizagio ¢ afetada pelo alto teor de magnésio do 4cido, provavelmente. Os
rendimentos de recuperacgio de fosforo soluvel em agua, na filtragdo, situaram-se acima
de 99,7%, a excegio do fosfato de Cataldo (99,3%).

Constata-se, assim, que o desempenho dos reatores multicompartimentados ¢
muito superior ao observado para os reatores do tipo monocuba, pois apresentam um
potencial de produtividade da ordem de 50% a mais e ganhos de rendimento de reago e

de filtragio que podem chegar a mais de 1% absoluto.
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Testes industriais corroboram essas tendéncias: o fosfato de Araxa apresentou,
em reator multicompartimentado, recuperagido de P,Os na etapa de fabricagdo (reagéo e
filtragdo), superior em mais de 1% absoluto a verificada para o reator monocuba. A
produtividade, representada pela taxa de filtragdo, somente ndo foi maior devido a
limitagbes no sistema de resfriamento do reator multicompartimentado (Tabela 5.3).

No entanto, o processamento de fosfato igneo de Cataldo, rico também em
apatita granular e portanto algo similar ao fosfato de Araxa, numa fabrica com alta
capacidade de resfriamento dos reatores, mostra ser possivel a obten¢do de elevados
indices de desempenho, com rendimentos de fabricagdo superiores a 97,5% e taxas de
filtragdo da ordem de 7 t P,Os/dia/m’.

A parti¢do das impurezas presentes na rocha fosfatica alimentada no reator de
acido fosforico depende essencialmente da sua composi¢do mineralogica e do grau de
intemperismo dos demais minerais presentes no concentrado, fatores estes determinantes
da sua solubilidade no meio acido (Tabela 5.4).

Na fabrica¢do de acido fosforico, as impurezas contidas no fosfato de Araxa,
rico em barita (inerte), ferro limonitico/goethitico, quartzo e vermiculita, solubilizam-se
nas seguintes extensdes: 77% para o ferro, 52% para o aluminio, 54% para o magnésio,
87% para a silica e 46% para o fliior.

Para o fosfato de Cataldo, rico em ferro magnetitico (solvel), ferro limonitico/
goethitico, quartzo e flogopita, a parti¢do de impurezas se altera: 88% para o ferro, 13%
para o aluminio, 95-100% para o magnésio, 15% para a silica € 45% para o fluor. A alta
solubilidade do magnésio, neste caso, deve-se, provavelmente, & presenga de carbonatos
magnesianos no fosfato.

Variagdes na composi¢do mineralogica dos concentrados apatiticos s3o
inevitaveis com o decorrer das atividades de explotagdo das minas de fosfato, criando
uma gama enorme de possibilidades de combinagdes de impurezas minerais, que afetam
das mais diversas maneiras a cristalizagdo do fosfogesso e a viscosidade da polpa
fosforica.

Entretanto, os testes de acido fosférico em escala piloto, permitem captar essas
variagdes: além de quantificar a extensdo de suas influéncias, proporcionam pardmetros

confiaveis para o dimensionamento de reatores industriais.
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Rocha fosfitica ignea
Parametros Unidade AAX-80 AAX-81 AAX-89 CTL-98
Origem do fosfato Araxd (MG) Araxd (MG) Araxa (MG) Cataldo (GO)
Composigdo quimica
P,05 % 36,83 37,27 35,43 37,18
CaO % 50,03 51,08 47,04 50,08
Fe, 04 % 2,35 2,39 3,25 2,09
AlLO, % 0,72 0,82 0,44 0,19
MgO % 0,05 0,20 0,22 0,25
SiO, % 0,52 1,26 0,63 1,95
F % 2,18 2,21 2,49 2,52
Relagdes
CaO/P,0s t/t 1,36 1,37 1,33 1,35
MgO/P,0; kg/t 1,36 5,37 6,21 6,72
Fe,0,3/P,05 kg/t 63,81 64,13 91,73 56,21
F/(SiO, + 2.A1,03) mol/mol 5,04 3,14 6,85 3,66
Granulometria (ret. acum.)
+100# (Tyler) % 13,7 18,9 19,9 15,8
+200# (Tyler) % 49,8 59,8 56,9 54,0
Reator 4 compartimentos monocuba  monocuba 3 tanques
volume efetivo m’ 580 500 500 1.100
volume especifico m’/t/dia P,0s 2,42 1,70 1,21 2,62
tempo de residéncia horas 6,2 5,4 3,8 6.9
duracdo da corrida horas 96 240 144 6.718
Condigdes operacionais
nivel de sulfato g/l 26,9 26,4 37,8 24,1
teor de P,O5 no acido g/l 399,2 336,7 355,2 384,2
teor de sélidos na polpa % 29,1 35,8 36,0 32,0
temperatura do reator °C 76,7 80,0 80,0 76,0
Filtracio
taxa de filtragdo t P,O/dia/m’ 4,9 5,5 6,6 6,7
ciclo efetivo do filtro min. 3,1 1,6 1,2 1,5
lavagens da torta No. 3 2 2 2
Rendimentos
reacdo % 98,25 96,78 94,63 97,76
filtragdo % 98,73 98,78 96,80 99,78
fabrica¢do(R+F) % 96,98 95,56 91,43 97,53
Consumeos especificos
concentrado apatitico t/t P,Os prod. 2,800 2,808 3,087 2,758
4cido sulfirico 100% t/t P,O;s prod. 2,436 2,443 2,686 2,399

Fonte: Silva, 1980; Dec, 1985; Silva, 1989; Copebras, 1998.
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5.1.2 Cristalizacdo do Sulfato de Calcio

As isotermas de solubilidade do sulfato de calcio dihidrato (DH) em 4cido
fosforico mostram valores maximos para concentragdes ao redor de 20% de P,Os,
independentemente da temperatura do sistema. A solubilidade € expressa como
percentagem em peso de CaSO, anidro contido na solugdo de 4cido fosforico (Figura
5.2).

De modo geral, em reatores de acido fosférico operando com cristalizagdo do
sulfato de célcio pela via dihidrato - temperaturas de 75-80 °C e concentragéio de P,Os da
polpa reacional na faixa de 27-30% - a solubilidade do sulfato de calcio € de 1,4% (~60
kg DH/t P,0s), aproximadamente. Nestas condigdes operacionais, o acido de retorno
(ou de reciclo) proveniente da etapa de filtragio apresenta concentragfo de P,Os na faixa
de 18 a 22% e temperatura de 55-65 °C. Neste caso, a solubilidade do sulfato de célcio é
da ordem 1,1% (~77 kg DH/t P,0s).

Assim, uma certa quantidade de dihidrato precipita-se durante o resfriamento do
1" filtrado, gerando s6lidos em suspensdo no écido fosférico produzido, o que exige
industrialmente, cuidados no manuseio dessa corrente mdssica, como operagdes de
envelhecimento e dispositivos para decantagéio e remogéo de solidos.

A 4gua de lavagem da torta de fosfogesso, em contra-corrente, & medida que se
enriquece com P,Os, aumenta a dissolugdo e satura-se com o CaSO; dihidrato, numa
faixa de concentragiio que proporciona maxima solubilidade. Como o P,Os reciclado
representa cerca de 1,5 a 2,0 vezes o volume de P,0s produzido, a parcela de sulfato de
célcio dissolvido que retorna ao reator representa mais de 2 vezes a quantidade expedida
com o 4cido fosforico produzido.

O alto teor ¢ a grande quantidade de sulfato de célcio dissolvido no acido de
retorno conferem, a esta corrente massica, uma caracteristica de intensa formag&o de
incrustages durante as operagdes de mistura com écido sulfiirico, exigindo cuidados no
projeto dos misturadores industriais, como também na concepgdo de alimentacéo destes
4cidos no reator de acido fosforico. Nas misturas de 4dcidos de retorno e sulfiirico, a
elevaggio extrema do teor de sulfato e o desenvolvimento de temperaturas muito elevadas

causam forte precipitacdo das formas anidras de sulfato de calcio.
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Nos acidos a 30% de P,Os e 75 °C, a solubilidade do sulfato de célcio dihidrato

é da ordem de 1,27%. Esta solubilidade também pode ser expressa como:

Ks = [Ca0]%.[S04]% = 0,48 (5.1)

onde,
Ks, produto de solubilidade do dihidrato;
[CaO], concentragdo do calcio total no acido fosforico, em % p/p;

[SO4], concentragdo do sulfato total no acido fosforico, em % p/p.

Dados industriais corroboram o valor da constante do produto de solubilidade, conforme

mostrado na Tabela 5.5 (Dorr Oliver, 1968, Silva, 1980a ).

A partir do produto de solubilidade Ks, pode-se construir diagramas Ca0-SO,,
que permitem visualizar os caminhos da precipitagdo do CaSO, dihidrato no reator de
4cido fosforico, quando sdo efetuadas as alimentagOes de rocha fosfatica e acido
sulfirico. As curvas de solubilidade do dihidrato — saturagdo (Ks = 0,48) e
supersaturagdo (Kss = 1,30) —e a linha de precipitagdo de CaSO4 (CaO = 56/96.S04,)
compdem os referenciais que balizam o caminho seguido pela precipitagio (Figura 5.3).

Uma solugdo, em equilibrio com uma fase solida, esta saturada com respeito a
este solido. Todavia, é possivel elevar a concentragio deste soluto acima do valor da
saturagdo e, nessas condigdes, a solugdo se diz supersaturada (Mullin, 1972).

A supersaturagio pode ser gerada por trés métodos: (i) resfriamento de
solugdes saturadas, (ii) evaporagdo de parte do solvente e (iii) adigdo de um terceiro
componente, como um novo solvente no qual a solubilidade do soluto ¢ menor (salting)
ou criagio de um novo soluto de menor solubilidade pela via quimica, neste caso
denominado de precipitagdo (McCabe, 1967).

O estado de supersaturagio € essencial para que ocorra a cristalizagio. Na
regido insaturada (abaixo da curva de saturacdo) a cristalizagdo ndo ocorre; pelo
contrario, verifica-se a dissolu¢gdo do CaSO, dihidrato. Na regido metaestavel (acima da
curva de saturagio e abaixo da curva de supersaturagdo), a cristalizagdo esponténea €

improvavel, a menos que cristais estejam presentes.
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Na regiio metaestavel predomina o crescimento dos cristais presentes. Na
regifio labil ou instdvel (acima da curva de supersaturagdo), de modo geral, ocorre a
cristalizagio espontdnea, resultando tanto na formagio de novos cristais como no
crescimento dos existentes (Mullin, 1972; Nyvlt, 1971). Por estes aspectos, deve-se
buscar condi¢des operacionais que possibilitem a precipitagdo na regido compreendida
entre as curvas de saturagiio e supersaturagdo, para a obtengdo de cristais com perfil
granulométrico de baixa dispersdo e, portanto, de alta filtrabilidade.

Considere-se um reator de 4cido fosforico, multicompartimentado, operando ao
ritmo de 360 t/dia de P,Os produzido, contendo polpa fosforica a 75 °C e fase liquida
(acido fosfoérico) com 30% de P,O0s e 2% de SO,, circulada a raziio de 1.500 m’/h.
Considere-se também que as alimentagdes de fosfato e 4cido sulfurico sejam efetuadas
no mesmo compartimento. A adicio de 44 t/h de rocha fosfatica [ponto 1, Fig.5.3]
implica, ap6s sua solubilizagdo, em elevar o teor de CaO na fase liquida para 1,58%
[ponto 2, Fig.5.3]. Ao mesmo tempo, a adi¢do de 40 t/h de 4cido sulftirico eleva o teor
de SO, para 4,19% [ponto 3, Fig. 5.3]. A partir desse ponto, a precipitagdo do
CaS04.2H,0 segue paralelamente a linha estequiométrica CaO = 0,58.5S0,, passa pela
curva de supersaturagdo [ponto 4, com 2,46% de SO, Fig. 5.3] e retorna as
concentragdes iniciais de CaO e SO, [ponto 1]. No caso de alimenta¢des separadas de
rocha fosfiatica e 4cido sulfurico, cada qual em seu respectivo compartimento, a
precipitagio do sulfato de célcio dihidrato ocorre segundo um percurso diferente. A
adicfio de rocha fosfatica [ponto 1, Fig. 5.3] eleva a concentracdo de célcio [ponto 2,
Fig. 5.3]; em seguida, precipita-se parte do CaS0,.2H,0 formado [ponto 2’]. A adi¢do
de 4cido sulfiirico eleva a concentragdo de SOy [ponto 3’] e a precipitagdo de mais uma
parcela de sulfato de célcio faz o sistema retornar s condigdes iniciais [ponto 1]. Esta
forma de alimentagfio dos reagentes, em separado, possibilita a criagdo de um gradiente
de sulfato entre os compartimentos do reator: (i) baixo teor de sulfato no compartimento
onde a rocha fosfatica é alimentada e (ii) alto teor de sulfato no compartimento de
alimentacéio de acido sulfirico. Quanto menor a circulacdio de polpa fosforica entre estes
compartimentos, maior o gradiente de sulfato, ASO,. Este recurso, também conhecido
como “moagem quimica”, permite 0 processamento de fosfatos de granulometria
grosseira, procedendo-se o ataque em ambiente reacional com baixo teor de sulfato,

minimizando as perdas de P,Os inatacado.
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A forga motriz para a formagdo dos cristais ¢ a supersaturagdo, que, dentre
véarias maneiras, pode ser definida (i) pelo gradiente de concentragdes, AC = C-Cs, onde
C é a concentragdo da solugdo supersaturada e Cs € a concentragfio de saturagdo de
equilibrio, numa dada temperatura ou (ii) pela razdo de supersaturagdo, S = C/Cs. A
supersaturagdo, num dado sistema, é promotora, basicamente, de dois efeitos: (a)

nucleacdo e (b) crescimento dos cristais (Mullin, 1972).

A nucleagdo € o processo que resulta no aparecimento de estruturas cristalinas
microscopicas (0,1 a 1 pum), em estado de equilibrio com a solugéo supersaturada. Os
niicleos podem apresentar diferentes formas e dimensdes. Sdo instéveis e tanto podem se
dissolver como crescer. O comportamento dessas novas estruturas cristalinas depende de
suas dimensdes: o tamanho critico r.. Particulas menores que r. tendem a se dissolver e
particulas maiores que r. continuam a crescer. De modo geral, predomina o processo de
crescimento, como resultado da adesfio de novos ions ou da coes@io de nucleos. A taxa

de nucleagfio, B°, em sistemas contendo cristais, ¢ dada por:

B° = By.exp[-(1/kT).(16my° v/3kT.log’S).b] (5.2)

onde,
B°, taxa de nucleagéo, nucleos/s.cm’ (ou nicleos/h.litro);
B,, fator de frequéncia para nucleagdo heterogénea, nicleos/s.cm’;
k, constante de Boltzmann (1,3804 . 10 joule/kelvin);
T, temperatura em graus kelvin;
v, tensdo interfacial solido-liquido, joules/cm’;

v, volume molecular da espécie em cristalizagéo, cm’/ gmol;

S, razdo de supersaturagéo, C/Cs;

b, fator de corregéo (<1).

A Eq.(5.2) permite visualizar a dependéncia da taxa de nucleagdo, B°, com a
razdio de supersaturagdio, S; indica também a existéncia de uma supersaturagdo critica,
Serit., @ partir da qual a taxa de nucleagdo se torna extremamente elevada, deteriorando o

perfil granulométrico dos cristais (Randolph, 1971; Rocha, 1991)
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Embora seja a supersaturagao a principal varidvel, a nucleagdio ¢ também
estimulada pela introdugfio de energia mecénica no sistema, como a agéo de agitadores e
bombas (McCabe, 1967). Estes equipamentos produzem essencialmente vazdo, mas
também introduzem algum cisalhamento na polpa fosférica. A intensidade de mistura,
que um agitador proporciona a um dado sistema, estd relacionada com a poténcia
especifica, € (Garside, 1991; Genck, 1994). Para um reator operando com alto teor de
sélidos, a taxa de nucleagdo, B°, que € influenciada pela intensidade de mistura,

relaciona-se com a poténcia especifica através da seguinte equagéo:

B° =K,. £".(Sw) (5.3)
onde,
B°, taxa de nucleagdo, nicleos/s.cm’ (ou nicleos/h.litro);
K., constante especifica para o sistema;
g, poténcia especifica, P/V (kW/m® ou kW/litro);
Sw, teor de sélidos da polpa fosfdrica;

1, j, expoentes (> 1) que dependem das condi¢bes da cristalizagdo.

Para minimizar a taxa de nucleagfio, provocada por contato entre cristais € a superficie
dos equipamentos, deve-se reduzir a poténcia especifica bem como o teor de s6lidos em
suspensdo. A taxa de nucleagfio na zona de reagio pode ser minimizada, devendo-se para
isso, aumentar o grau de mistura e dispersdo dos reagentes alimentados. Pode-se assim
depreender que, nos sistemas, onde ocorrem precipitagdes resultantes de reagdes
quimicas, existem pontos 6timos para o teor de sélidos e de intensidade de mistura da
suspensdo.

O crescimento dos cristais resulta da deposi¢do de ions ou moléculas sobre a
superficie dos cristais, promovendo o aumento de suas dimensdes. O mecanismo do
crescimento dos cristais pode ser subdividido em duas etapas sucessivas: (i) difusdo, dos
fons ou moléculas do soluto através de um filme liquido laminar, de espessura 6 = 20 a
150 pm (dependendo do grau de agitagdio e viscosidade do meio) e (ii) reagdo de
superficie, de primeira ordem, onde as moléculas ou fons passam através de uma camada
de liquido adsorvido e sdo incorporados as faces dos cristais (Randolph, 1971; Mullin,
1972).
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Estes dois estagios do processo de crescimento dos cristais, difusfio e reag#o,
ocorrem sob a influéncia do gradiente de concentragéo do soluto como for¢a motriz e

podem ser representados pelas seguintes equagdes:

dnv/dt = (D/8)A(C-C;) = kyA(C-Cy) (difusdo) 5.4
e

dnvdt = k,A(Ci-Cs) (reagdo) (5.5)
onde,

dm/dt, taxa de deposicdo de massa;

A, area interfacial dos cristais;

D, coeficiente de difusdo do soluto;

8, espessura do filme liquido laminar;

C, concentracgio do soluto na condigdio de supersaturagéo;

C;, concentragdo do soluto na interface camada liquida adsorvida-solugéo;
Cs, concentragdo de saturacio de equilibrio, na superficie do cristal;
(C-C)), forga motriz para difusdo;

(Ci-Cs), for¢a motriz para reacéo;

kg, coeficiente de transferéncia de massa por difusfio;

k., constante de reacdo;

As Egs. (5.4) e (5.5) nfo sdio faceis de aplicar, porque envolvem o conhecimento da
concentragéo interfacial C;. Torna-se mais conveniente utilizar-se a for¢a motriz global

(C-Cs), que é mensuravel. Assim, a equagfio geral para o crescimento torna-se:
dm/dt = KgA(C-Cs) (5.6)
1/Kg = 1/kq + 1/k; 5.7

onde,

K, coeficiente global de crescimento cristalino.
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No processo de cristalizagdo, a resisténcia global, 1/Kg, € resultado da adi¢do de duas
resisténcias: 1/kq € 1/k,. Para os casos em que a reagdo de superficie ¢ muito rapida - Kg
= ky -, 0 processo de crescimento dos cristais ¢ controlado pela etapa de difusdo, e
varidveis como viscosidade da fase liquida, temperatura do sistema e intensidade de
agitagio (espessura do filme laminar estaciondrio) passam a influenciar
significativamente. Similarmente, quando a difusdo se processa com grande velocidade
(Ks = k), o crescimento dos cristais passa a ser controlado pela reagéo de superficie. E
importante notar ainda que, independentemente da magnitude relativa entre kg € ki,
ambos os coeficientes sempre contribuirdo para a definicio de Kg. De uma outra forma,
isto significa que, a difusdo e a reagio de superficie sempre participardo do processo de
crescimento dos cristais (Mullin, 1972; Calmanovici, 1994).

Quanto maior a circulagio de polpa fosforica pelos compartimentos de adicdo
de rocha fosfatica e acido sulfirico, menor a for¢a motriz (C-Cs), devido ao efeito de
dilui¢do (Tabela 5.6). A medida que a taxa de circulagdio de polpa fosférica sobe de 10
para 48:1, a forga motriz, gerada pela reagéio quimica de ataque do fosfato e dada pela
diferenga de concentragdo de sulfato nas condig¢des de solugéo supersaturada e saturada
de equilibrio - [SO4] - [SO4]s -,cai de 2,19% para 0,46%.

Observando a Fig. 5.3, pode-se notar que no ponto [4] do percurso de
precipitagio do CaS04.2H,0, o teor de sulfato da fase liquida corresponde a 2,46%,
aproximadamente. Isto mostra uma diferenca de concentragio AC=C-Cs =2,46% -
2,00% = 0,46%. Assim, para taxas de circulagio de polpa fosférica da ordem de 48:1, a
forca motriz (C - Cs) fica situada, praticamente, na regidio metaestavel, onde o
crescimento dos cristais é favoravel e a nucleagio ¢ desfavoravel. A medida que a taxa
de circulagio de polpa diminui, a forga motriz (C-Cs) aumenta e extrapola a regido
compreendida entre as curvas de saturagdo e de supersaturacgo, favorecendo neste caso,
além do crescimento dos cristais, 0 aumento das taxas de nucleagéo.

Do ponto de vista da cristalizagdo, ¢ desejavel que as adi¢cdes de rocha fosfética
e 4cido sulfirico sejam efetuadas em regides de altas taxas de circulagdo no reator, a fim
de se obter fosfogesso com perfil granulométrico pouco disperso. E também desejavel,
subdividir a alimentagio de 4cido sulfurico, 0 que contribui para reduzir a forca motriz
(C-Cs). Isto possibilita a busca de condi¢es operacionais que maximizem o crescimento

dos cristais, e minimizem as taxas de nucleaggo (Becker, 1983.)
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Tabela 5.6 - Precipitagdo do sulfato de célcio no reator de 4cido fosf6rico

Caso
Parametros Unidade A B C D E

m’/h 1.500 3.000 4.500 6.000 7.500
t/h 2274 4548 6.822 9.096 11.370

Circulagdo de de polpa fosférica

Produgdo de polpa fosforica m’/h 156 156 156 156 156
Taxa de circulagéio m*/m’ 10 19 29 38 48
Densidades

. polpa fosférica kg/m3 1.516 1516 1516 1.516 1.516
. acido fosforico kgm* 1320 1320 1320 1320 1.320
. fosfogesso kgm® 2320 2320 2320 2320 2320
Teor de s6lidos

., em volume % viv 19,6 19,6 19,6 19,6 19,6
. €m peso % p/p 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Circulaggo de fosfogesso t/h 682 1.364 2047 2729 3411
Circulagdo de acido fosforico t/h 1.592 3.184 4776 6367 7.959

Teores na acido fosforico

. [P,0s] % 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
.[SO4)s  (saturado) % 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
.[CaO]  (supersaturado) % 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
.[Ca0]s (saturado) % 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
Adigdes

. rocha fosfatica (50 % CaO) t/h 44 44 44 44 44
. CaO da rocha fosfética t/h 22 22 22 22 22
. acido sulfiirico (98%) t’h 40 40 40 40 40
. SO, do 4cido sulfurico t/h 38 38 38 38 38
Percurso da precipitagéo

(1) teor inicial de CaO na fase liquida % 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
. adi¢d@o de rocha fosfatica

(2) teor de CaO na supersaturagéo % 1,58 0,92 0,69 0,58 0,51
. adigdo de 4cido sulfiirico

(3) teor de SO, na supersaturagéo % 4,19 3,12 2,76 2,57 2,46
(1) teor final de SO, na fase liquida % 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

Forga motriz de precipitago (C-Cg)

{[Ca0] - [CaO]ls} % 1,34 068 045 034 027
{[SO,] - [SO4]s} % 2,19 1,12 076 0,57 0,46
Supersaturagéo, S = C/Cg

Sso4 2,10 1,56 1,38 1,28 1,23
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No processo de cristalizagdo, a distribui¢iio de tamanhos dos cristais depende
das cinéticas de nucleacdo e de crescimento, que por sua vez sfo influenciadas pelas
condi¢Bes operacionais, composi¢do das matérias-primas, geometria do sistema, dentre
outras varidveis.

A caracterizagio de um conjunto de particulas pode ser efetuada através de
distribuigdes, simples ou acumuladas, de massa ou niimero de particulas em fun¢do de
intervalos de tamanho. Seja n(L) a distribuico da populagdo de particulas em fungdo do
tamanho L (0 até o). Esta fung8io representa o nimero de particulas de um determinado
tamanho, por unidade de volume de fase liquida da suspensio. A fungdo n(L) €
denominada de densidade populacional das particulas no sistema. Assim, por defini¢éo, o

numero de particulas no intervalo de tamanho L até L+dL, num volume de fase liquida V

da suspensdo, € dado por:
dN =Vn(L)dL (5.8)

Entdio, a concentragfo total de particulas, N, pode ser calculada como:

-]

Nr= _[n(L)dL (5.9)

0
onde,

Nr, concentragdo total, nimero de cristais/litro de fase liquida da suspenséo;

n = dN/dL, densidade populacional, nimero de cristais/mm.litro de fase liquida;

L, dimensdo caracteristica do cristal, mm.

A massa de cada cristal presente na suspenso estd relacionada com o cubo de sua

dimensdo caracteristica, L:

m, = pkyL’ (5.10)
onde,
m,, massa do cristal;

ky, fator de forma dos cristais;
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p, massa especifica do cristal.
O fator de forma relaciona o volume do cristal com o cubo da dimensfo caracteristica e
independe do tamanho das particulas, quando sfio geometricamente similares. A massa
de cristais, por unidade de volume de fase liquida da suspensdo, no intervalo de tamanho
L até L+dL, é dada por:

dM = pk,L’n(L)dL (5.11)

A concentragdo total de s6lidos, ou relagio massa/volume de fase liquida da suspensdo,

M, pode ser obtida por integragéo:
Mi = Pke jﬁ n(L)dL (5.12)
0

A dinAmica dos sistemas de cristalizacdo pode ser caracterizada através do
balango populacional, que envolve a quantificagio do mimero de cristais € as taxas de

nucleagio e crescimento; € representado por:
entrada + gerag¢do = acumulagdo + saida (5.13)

Nos sistemas continuos, operando em regime permanente, a parcela de
acumulacio nfio existe. O nimero de cristais que entra numa determinada faixa de
tamanho é 0 mesmo nimero que sai. Assim, para um intervalo de tamanho de cristais
entre L; e L,, num volume V de fase liquida da suspensdio, com densidades populacionais
nm e m, e taxas de crescimento G; e Gy, em relagio aos tamanhos L; e Lo,

respectivamente, tem-se, num intervalo de tempo At, que:

QensgALAt + Vi, G1At = QnALAt + VG At (5.149)
onde,
Q: e Q, vazdes volumétricas de fase liquida na entrada e saida, respectivamente;

ng, densidade populacional média na faixa L, até L,, em relagéo 4 entrada;
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Eliminando At e rearranjando a Eq. (5.14), tem-se:

V(Gznz-GllI]) = (QEHE == QD)AL (515)

Para sistemas operando sem cristais na alimentacéo (ng = 0), a Eq. (5.15) torna-se:

V (G2n2—Gini)
—_—.t ——4n=0 5.16

Como V/Q = 1 (tempo de residéncia), tem-se, no limite de AL — 0, que,

dn dL (5.17)

Integrando a Eq. (5.17), chega-se a,

n L
_idI_l e J@L (5.18)
n Gt
no 1]
ou,
n=n’ exp(-L/Gt) (5.19)

A Eq. (5.19) representa a distribuicdo esperada de tamanhos de cristais
produzidos, segundo as seguintes premissas de processo: (i) regime permanente, onde a
entrada ¢é igual a saida, (ii) alimentagdo do sistema sem cristais e (iii) cristais
suficientemente numerosos para que a distribuicio sobre todo o volume do sistema possa
ser considerada continua. Um grafico de In(n) vs L resulta numa reta cuja inclinagdo €
igual a -1/Gt e intercepto n’, com o eixo das ordenadas. Como o tempo de residéncia
() do cristalizador é uma varidvel conhecida, a taxa de crescimento dos cristais (G),
pode entdo ser calculada (Randolph, 1971; Larson, 1973; Larson, 1978; Mullin, 1972;
Bennett, 1988; Ring, 1988; Gill, 1989; Witkamp, 1989; Garside; 1991).



178

O pardmetro pré-exponencial, n°, representa a densidade populacional dos

nucleos cristalinos e esta relacionado com a cinética de nucleagdo. A taxa de nucleagéo,

B°, pode ser representada por:

B° = dN°/dt (5.20)
Paral. -5 0,

dN°/dt = (dL/dt).(dN°/dL) = Gn° (5.21)

Assim, a taxa de nuclea¢do também pode ser calculada como,
B°=n"G (5.22)

O desempenho da cristalizagdo de processos de &cido fosfoérico pode ser
avaliado através do perfil granulométrico dos cristais de fosfogesso. Concentrados
fosfaticos de Araxa, ricos em fluorapatita granular, testados em escala piloto e em escala
industrial, mostraram comportamentos distintos frente aos processos de solubilizagio em
reatores multicompartimentado e monocuba.

Num reator piloto de 3 compartimentos, operando com tempo de retengéio de
6,3 horas, polpa fosforica com 36% de sélidos em peso € nivel de sulfato na fase liquida
de 31 g/l (~2,3%) observou-se uma taxa de crescimento dos cristais de dihidrato (G) ao
redor de 4,3 pm/h, taxa de nucleagdo (B°) de 3,8.10° nucleos/Lh e tamanho médio dos
cristais (L,) da ordem de 99 um (Tabela 5.7 e Figura 5.4).

Analogamente, num reator monocuba industrial, operando com tempo de
residéncia de 3,8 horas, polpa fosforica com 36% de sdlidos em peso ¢ nivel de sulfato
na fase liquida de 38 g/l (~2,9%) observou-se também uma taxa de crescimento dos
cristais de dihidrato (G) de 4,3 um/h. Todavia, a taxa de nucleagdio (B°) subiu para
4,8.10° nucleos/Lh, quase 13 vezes maior que a verificada para o reator
multicompartimentado. Sob estas condi¢des de processamento, o tamanho médio dos
cristais (L,) diminuiu para 60 pm (Tabela 5.8 e Figura 5.5).

Avalia¢6es de desempenho da cristalizagdo de fosfogesso a partir de fosfato de
origem sedimentar (Florida), em unidade industrial de 4cido fosférico dotada de sistema

reacional do tipo multitanques, operando com volume especifico de reagfio (Ver) igual a
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1,33 m*/t/dia de P,0s, tempo médio de residéncia de 3,7 horas, polpa fosforica de 37%
de solidos em peso e nivel de sulfato de 2,7%, mostraram taxa de crescimento do
dihidrato de 4,57 pm/h, taxa de nucleagdio da ordem de 1,5.10° ¢ tamanho médio dos
cristais ao redor de 62 um (Monaldi, 1982).

Estes dados evidenciam a alta sensibilidade da taxa de nucleagio com a variagfo
do nivel de sulfato; mostram também, que o tamanho médio dos cristais € afetado
principalmente pelo tempo de residéncia, pois a taxa de crescimento pode ser ajustada
pelo nivel de sulfato da polpa fosforica.

A morfologia dos cristais de fosfogesso ¢ resultado de diversos fatores, como
() supersaturagfio, (i) impurezas minerais e (iii) concentragdo de P,Os da polpa
fosforica. Os habitos cristalinos do dihidrato, geralmente encontrados na pratica
industrial de fabricacio de 4cido fosforico, sfo: acicular (relagdo comprimento/largura,
C/L ~5 a 15, C =80 - 500 pm), tabular (C/L ~1,5 a 3, C = 40 — 200 um) e agregados (¢
50 a 100 pm).

Quanto menor a supersaturagdo, mais os cristais de dihidrato crescerdo ao
longo do eixo ¢, originando fosfogesso de formato acicular (alta relagio C/L). Para
elevadas supersaturacdes, os sitios de crescimento tornam-se NUMErosos em cada cristal,
o que estimula a sua agregagdo (Gilbert, 1966; Robinson, 1982).

As principais impurezas minerais que afetam a cristalizagdo do dihidrato,
alterando as taxas de crescimento de suas faces, incluem o flior (F), o aluminio (ALOs),
a silica (Si0,), o ferro (Fe;Os), o estrdncio (SrO) e as terras raras (TR). Pode-se
visualizar, através da Figura 5.6, a complexidade da cristalizagdo em fungdio dos teores
de aluminio e fliior no meio reacional, gerando as mais diversas formas de cristais de
CaS0,.2H,0: aciculares, tabulares ¢ agregados. O aumento dos teores de aluminio e
flior na polpa fosforica reduz a taxa de crescimento ao longo do eixo c e estimula os
cristais a se agregarem. A silica apresenta efeito contrério, pois sendo o complexo SiFs”
mais estavel que AlF¢? e com baixa tendéncia a se cocristalizar, devolve ao dihidrato a
caracteristica de cristalizar na forma acicular. O ion Fe"™ apresenta efeito indutor positivo
de crescimento, pois a elevagdo de sua concentragdo na polpa fosférica promove o
aumento do tamanho médio dos cristais de dihidrato. O ion Mg afeta de modo negativo
o crescimento dos cristais, provavelmente pela elevagdo da viscosidade do meio

reacional (Sarig, 1982; Budz, 1985; Rocha, 1991; Hasson, 1990; Jun, 1997).
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Habitos Cristalinos do CaS0,.2H,0O
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Figura 5.6 - Influéncia do flior e aluminio do 4cido fosforico no hébito cristalino
do sulfato de calcio dihidrato
(Robinson, 1982)
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Com relagdio ao meio reacional, quanto maior o teor de P,Os menor a espessura
dos cristais de dihidrato e vice-versa. Para fins de filtragdo, quanto mais estreita for a
distribuicdo granulométrica dos cristais maior serd a permeabilidade da torta de
fosfogesso. Cristais tabulares, de pequena espessura, geram tortas de fosfogesso de
dificil drenagem, reduzindo a eficiéncia de filtragéio e a recuperagio do P,Os soluvel em
agua. Os agregados cristalinos sdo aqueles que apresentam as melhores condi¢des de
filtragdo, tanto pelo lado da produtividade quanto pelo lado da eficiéncia de recuperagdo
de P,0s solavel

Para concentrados fosfaticos deficientes em silica e aluminio, adigdes de

silicatos podem melhorar a filtrabilidade da polpa fosférica:

] caulim: Al4(Sl4010)(OH)8,
. pirofilita: Al(Si4O10).(OH),;
° montmorillonita: (Al, Mg)s(SisO10)3(OH)10.12H,0.

5.1.3 Agitacio Mecéinica de Polpa Fosférica

Um agitador mecénico opera de forma andloga a uma bomba hidraulica. Na sua
esséncia, a agitagiio de um sistema consiste da introdugfo de energia mecinica para se
obter a movimentagdio do fluido - bombeamento -, superando as resisténcias hidraulicas
a0 escoamento no interior do recipiente - atrito/cisalhamento (Brow, 1950; Uhl, 1966;
Oldshue, 1983).

Os principais objetivos da agitagio mecénica de liquidos séo os seguintes:

i suspensio de particulas solidas;

i dispersdo de gases na fase liquida;
iii. emulsionar liquidos imisciveis;
iv. misturar liquidos misciveis;

V. promover circulagdo de liquido.
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Na fabrica¢fo de acido fosforico, a agitagdo mecénica da polpa de fosfogesso
tem por objetivo manter a homogeneidade da suspensdo, e efetuar a pronta disperséo e
incorporagdo das matérias-primas - acido sulfiirico e fosfato - no meio reacional.

Considere-se o impelidor de fluxo axial, mostrado na figura 5.7, promovendo o
bombeamento de um fluido, com vazio Q, velocidades U, de aproximacgio ¢ U, de
deslocamento, com pressies p; € ps na entrada e saida, respectivamente.

Aplicando o principio da quantidade de movimento-impulso ao elemento de
fluido deslocado (dm) e negligenciando o atrito e vortice (Shames, 1973, Gilles, 1976),

tem-se:

quantidade de movimento inicial + impulso = quantidade de movimento final (5.23)
Assim,

dmU,; + Fdt = dmU, (5.24)
onde F é o empuxo do impelidor, igual a forga exercida sobre o fluido.

Mas,
dm = pQdt (5.25

Substituindo e resolvendo, chega-se que o empuxo F do impelidor € igual a:

F=dm(U,-U)) = % 4-Up) (5.26)

onde,
v = massa especifica do fluido, kgf/m’
g = constante gravitacional, 9,81 m/s’
Q = vazio de fluido, m’/s
Us, U, = velocidade do fluido, m/s
F = empuxo, kgf
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A poténcia do impelidor transmitida ao fluido ¢ dada por:

P = for¢a . velocidade = F.U 5.27)

Entdo,
_ 1
P=-"=(U,-UYU, [kgf.m/s] (5.28)
g

ou também,

p= 22 w,-uyu, [CV] (5.29)

75g

onde U ¢ a velocidade do fluido através do impelidor.

Aplicando-se o teorema de Bernoulli entre 1 e 4 ¢ também entre 2 e 3, tem-se,

2 2
E+P—‘+Z1+H,,=—L-Ii+&+Z4 (5:30)
28 v 2g v
<,
2 2
_Lh + B2 +ZZ+Hp= _[_Ji +23+Z3 (5.31)
2¢ ¥ 28 v

onde H, ¢é a energia recebida pelo fluido.

Mas,
Z1=Zz=Z3=Z4,
P1EPa=P
Uy=2U; =U

Substituindo e resolvendo as Eqgs.(5.30) e (5.31), chega-se a:
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Ui-Ui
PP, = l(“——‘) (5.32)

O balango de forgas agindo sobre o fluido na regifio do impelidor passa entéo a:
pzA +F= p3A (533)

onde A é a area do circulo que o impelidor estd inscrito. Pelas Eqgs. (5.26), (5.32) e
(5.33) chega-se a,

F/A=(ps - p2) = é (Us - UpU (5.34)
Igualando-se (5.32) € (5.34) tem-se que,

7 ;r Ui (5.35)

indicando que a velocidade U do fluido através do impelidor € a média das velocidades
anterior e posterior a0 mesmo. A vazdo criada pela agdo do impelidor € fungfo da
velocidade U, sendo calculada como,

Q=U.A, [m’/s] (5.36)

Pode-se observar, pelas equages (5.30) e (5.31), que a energia H, recebida pelo fluido €

dada por,

(5.37)

Combinando as equagdes (5.28) e (5.35) tem-se que a poténcia transmitida ao fluido

pelo impelidor € igual a:
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- Ry, - U)[H—”i) - yQ[Ui - U‘z] —QH,, [kefms] (5.38)
g 2 2g

ou na forma mais conhecida,

_ YQH
P=—, [CV )
75 [CV] (5.39)
onde H ¢ igual a H,.

Pela equagfio (5.39) é possivel visualizar que, a poténcia entregue ao fluido pelo
impelidor ¢ utilizada para promover bombeamento (Q) e vencer as resisténcias (H) a

movimentagio do fluido (atrito/cisalhamento).

Para um impelidor de fluxo essencialmente axial, a p4 € uma parte do perfil de
um helicéide. Ao completar uma volta, a borda da pa perfaz um percurso equivalente a
7D e o fluido avanga uma distdncia p, denominada passo (Taylor, 1943; Bran, 1984;
Souza, 1991). A ponta da pa é inclinada em relagdo ao eixo X-X’ do impelidor,
apresentando um angulo 6, denominado de 4ngulo de passo. O didmetro (D) e o passo

(p) estdo relacionados entre si por:
P
tgb = — 5.40
g0=—1 (5.40)

No helicéide, o angulo 6 aumenta & medida que se aproxima da raiz da pa, a fim de se

manter o passo constante. A velocidade de avango U, do helicoide ¢ dada por:
Ua=p.N, [m/s] (5.41)
onde,

p = passo, m

N = rotagdio do impelidor, (rps = rotagdes/segundo = s
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A velocidade U do fluido através do impelidor ¢ menor que a velocidade de avango Uy,

devido ao efeito de escorregamento (sliping). Pode ser calculada como:

U =q@Ua = o@pN, [m/s] (5.42)
onde ¢ € o fator de escorregamento.
Assim, a vazio de bombeamento promovida por uma péa do impelidor € igual a:

D’

Q=UiA=¢PN— ", [m’/s] (5.43)

Para um impelidor com n pés, tem-se entfio uma vazio de:

T 2

Q=UA =@npN f . [ms] (5.44)

Combinado as Egs. (5.40) e (5.44), tem-se:

2

Q=UA=g, —1:—n.tg9.ND3 , [m’s] (5.45)
ou na forma mais difundida,
Q =NgND?, [m’/s] (5.46)

onde,
@; = fator de escorregamento do impelidor
n = ntmero de pas do impelidor
0 = 4ngulo de passo, na ponta da pa
N = rotagdo do impelidor, rps
D = didmetro do impelidor, m
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O parametro No é denominado de “Nimero de Bombeamento” do impelidor. E

adimensional e especifico para cada tipo de impelidor:

2

N, =9, “Tn.tge (5.47)

O nimero de bombeamento depende do numero de pas n do impelidor, do
angulo de passo 6 das pas e do fator de escorregamento ¢; do impelidor, sendo este
tiltimo, fungio das caracteristicas geométricas do mesmo e do regime hidrodindmico do
meio agitado (Ntimero de Reynolds do impelidor).

Pode-se aumentar a capacidade de bombeamento de um impelidor,

aumentando-se o niimero de pas, o Angulo de passo ¢ a area das pas.

A viscosidade ¢é a principal causa das resisténcias a0 movimento do fluido no
interior de um recipiente agitado mecanicamente (Bird, 1960; Sissom, 1979). As
resisténcias a0 movimento do fluido siio representadas por H na Eq. (5.39), que recebe a
denominagéo de “altura de carga” do impelidor.

Para um dado bombeamento Q, quanto maior a resisténcia a0 movimento,
maior a energia H a ser introduzida no sistema e maior a poténcia consumida. Assim, a
quantidade de cisalhamento introduzida no fluido agitado aumenta quando a energia
mecanica H entregue pelo impelidor aumentar.

Fazendo, Us; = Ku.U, U; =K..U, U=¢,nntgdDN e levando na Eq. (5.37),

tem-se que:

2 2
o K=K (e8P N°D? = CNPD?, [m] (5.48)
22 QD s

onde,
C; = coeficiente de velocidade, s*/m.
N = rotagdo do impelidor, rps

D = diametro do impelidor, m
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Combinando as Egs. (5.39), (5.46) e (5.48), a poténcia consumida pelo impelidor pode

ser calculada como,

P= ¥QH _ L((Pifn.tge).ND_,,‘[(Ki - Kf).((piﬂ:n.tg(?))2

N?D?,  (5.49
75 75 4 2g ] G

ou, na forma mais comum,

N,yN°D’
P=—t"" " [cv 5.50
758 [CV] (5.50)
onde,
K2 -K?).n’.¢l.n".tg’0
Np=( i -Ki)n (5.51)

8

O parémetro Np ¢ denominado de “Ntuimero de Poténcia”; ¢ adimensional e
também caracteristico para cada tipo de impelidor. Depende do gradiente velocidade
através do impelidor, do niimero de pas n, do angulo de passo 6 das pas e do fator de
escorregamento @;. Este altimo fator depende do regime hidrodindmico do meio agitado
(Ntmero de Reynolds) e das caracteristicas geométricas do impelidor (Silva, 1997b).

Embora haja uma extensa gama de tipos e arranjos, 0s impelidores podem ser
classificados, basicamente, em dois grandes grupos: impelidores de fluxo
predominantemente axial e impelidores de fluxo predominantemente radial. (Oldshue,
1983; Uhl, 1966; Dickey, 1984).

Na produgdio de acido fosforico os principais tipos de impelidores encontrados
nos sistemas de agitagio sdo os seguintes: (i) pas retas inclinadas, (i) hidrofdlio e (iii)
turbina de disco com pés retas. Um mesmo agitador pode acomodar combinagdes de
impelidores de fluxo axial e radial, para desempenhar fungdes simultdneas tanto de
suspensdo de solidos como de dispersdo e incorporagdo das matérias-primas na polpa

reacional.
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As principais carateristicas desses impelidores sdo as seguintes:

a) impelidor de pds retas inclinadas
e usualmente construido com 4 pas retas inclinadas a 45°, equivalendo a um
passo igual a 3,14D na ponta da pa. Pode também ser fabricado com 6 pas; a
inclinagdo das pas também pode ser de 32°, equivalendo a um passo de 2D,
aproximadamente;
e em geral, é instalado na vertical, pelo topo do tanque, para produgiio de
bombeamento vertical, de cima para baixo ou de baixo para cima;
e alargura da pa, W, pode variar de 1/8 a 1/3 do didmetro do impelidor;
e o impelidor pode ser dotado de aletas estabilizadoras, para reduzir a
oscilagdo do agitador durante a operagao;
¢ podem ser construidos com didmetros que véo de 50 a 4.500 mm, ou mesmo
maiores;
e sio acionados com motores del/4 a 500 CV;
e este impelidor promove intensa vazio e introduz mediano cisalhamento no

fluido agitado;

b) hidrofodlio
e usualmente construido com 3 ou 4 pas, com inclinagio crescente da ponta
para a raiz da pa, a fim de manter o passo constante;
e 0 passo das pas pode ser de 1D (8 =17,7%), 1,5D (8 =25,5") ¢ 2D (6 =32°);
e podem ser construidos com didmetros que véo de 50 mm até 4.500 mm, ou
maiores;
e sdo acionados com motores del/4 a 500 CV;
e este impelidor promove intensa vazio e introduz baixo cisalhamento no
fluido agitado.
e o impelidor pode ser dotado de aletas estabilizadoras-direcionadoras, para
reduzir a oscilagio do agitador durante a operagdo ¢ aumentar sua capacidade

de bombeamento;
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¢) turbina de disco com pds retas
e usualmente o impelidor é construido com 6 palhetas retas verticais; pode
também ser confeccionado com 4 e 8 palhetas;
e promove bombeamento essencialmente radial, com elevada taxa de
cisalhamento no fluido sob agitacéo;
e usualmente montado na vertical, pelo topo do tanque;
e estes impelidores podem apresentar didmetros que vdo de 50 a mais de 1.800

mm, acionados por motores na faixa de 1/2 a 200 CV;

Em que pese a experiéncia de projetistas e fabricantes, bem como a ampla gama
de dados disponiveis de sistemas agitados, é sempre recomendével a realizagio de testes
em escala piloto para avaliar e predizer o comportamento de um agitador industrial. Ao
se efetuar a transposi¢do de escala (scale-up) de um agitador piloto para um industrial,
deve-se ter em mente o seguinte: (i) o agitador piloto tem que ser uma versdo em
pequena escala do agitador industrial pretendido e nfio o agitador industrial se tornar
uma versio ampliada do agitador piloto; (ii) ¢ necessdrio manter a similaridade
geométrica e hidrodindmica dos agitadores piloto e industrial.

Uma vez que os impelidores sdo semelhantes geometricamente, a rotagdo do
agitador industrial tem que ser determinada para satisfazer as exigéncias de processo. A

rotagio do impelidor industrial (NL) pode ser calculada através da seguinte correlaggo:

N, = Ns[—] (5.52)

onde,
Ns = rotagdo do impelidor piloto ou de referéncia (modelo)
Ds = didmetro do impelidor piloto ou de referéncia
D, = didmetro do impelidor industrial (prot6tipo)
n = expoente que depende da natureza dos processos fisicos e quimicos

envolvidos.



O expoente “n” depende, também, do resultado de processo desejado.
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Pode ser

calculado conforme os seguintes critérios de transposigéio de escala para a intensidade de
agitacdo necessaria (Hicks, 1976; Gates, 1976; Dickey, 1984; Ulbrecht, 1985).

Relacdo poténcia/volume constante

O volume V de um tanque mecéanicamente agitado pode ser expresso em termos do

didgmetro D do impelidor:

V=K.D?

Dividindo a Eq. (5.50) pela Eq. (5.53), chega-se a:

{;— = 7?—112—.N3D2 = constante.
K. g
Logo,
N?D? = N?D? = constante.
c,
D 2/3
-
D,
onde n=2/3.

Relacdo torque/volume constante (velocidade periférica constante)

O torque absorvido pelo impelidor é dado por:

215
T=CT'yND

onde, Cr é o coeficiente de torque do impelidor. Similarmente, dividindo
(5.57) pela equagdo (5.53), tem-se,

Cry
K.g

.N?D? = constante

<=3

(5.53)

(5.54)

(5.55)

(5.56)

(5.57)

a equacdo

(5.58)



Logo,
NZD? = N?Dj = constante
€,
N, = NS[&]
D,
onden=1.

Relacdo bombeamento/volume constante

Analogamente, dividindo a Eq. (5.46) pela Eq. (5.53), tem-se,

N
%— = T(Q—.N = constante
Logo,
N,D? = N, D7 = constante
€,
D [1]
o
D,
onde n=20.

Mesma relacdo entre forcas inerciais e da gravidade
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(5.59)

(5.60)

(5.61)

(5.62)

(5.63)

Isto requer o mesmo numero de Froude para os impelidores piloto e industrial. Assim,

2
= constante

onde n=1/2.

(5.64)

(5.65)
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Mesma relacdo entre forcas de torgdo, inerciais e de gravidade

Nesta condiggio, o produto entre o torque/volume pelo nimero de Froude ¢ constante.

Rearranjando as Egs. (5.58) e (5.64), tem-se

Fr.T_S1Y N*D® = constante (5.66)
\'% K.g
Logo,
N, =N (Pi)m (5.66)
L S DL .
onde n= 3/4.

A experiéncia pritica demonstra, na transposicdo da escala piloto para a
industrial, a existéncia de uma relagdo entre o tipo de agitagdo mecénica (expoente — n) €

a natureza dos processos fisicos e quimicos envolvidos (Tabela 5.9).

Tabela 5.9 — Agitagiio mecénica (expoente “n ) vs natureza do processamento

Expoente Propriedade Processos fisicos e quimicos
“op’ (scale-up)
0 Q/V =cte. mistura de liquidos misciveis (blend time);
172 Fr=cte. movimentago de superficie de contato (liquidos imisciveis)
2/3 P/V =cte. transferéncia de massa; reagdes quimicas
3/4 Fr.T/V =cte. s6lidos em suspensdo; dissolugdo
1 T/V =cte. transferéncia de calor; bombeamento

(Costa, 1982; Oldshue, 1983; Dickey, 1984; McKetta, 1993)

A simulagio de um processo de agitagio em escala piloto requer,
primeiramente, similaridade geométrica, significando que todas as dimensdes do tanque €
agitador, nas duas diferentes escalas, tenham as mesmas proporgdes.

As similaridades cinemética e dindmica, em fun¢do da natureza dos processos

fisicos e quimicos envolvidos, estdo contempladas pela correlagdo:

N, = Ns(l—gi) (5.52)
L
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Nos reatores multicompartimentados para 4cido fosforico, torna-se
imprescindivel, em muitos casos, a integragdo de dois ou mais compartimentos. Uma das
maneiras para se obter esta condigdo ¢ através da circulagio de polpa fosforica, via
bombas axiais ou pelo bombeamento originado da agdo dos agitadores. Compartimentos
adjacentes podem ser integrados do ponto de vista de processamento, através de
aberturas apropriadas nas paredes, permitindo a circulagdo de polpa fosforica originada
dos fluxos radial e axial dos agitadores (Silva, 1980b; Silva, 1981; Silva, 1985).

Esta possibilidade foi demonstrada através de testes com tragadores num reator
modelo, construido na proporgio de 1:22 em relagio ao industrial (Figura 58). A
similaridade geométrica foi mantida, tanto no formato dos compartimentos como na
configuragio dos agitadores. As premissas bésicas adotadas para os testes de agitacdo

neste reator piloto foram as seguintes:

(a) mesma relagio vazio de circulagdo/volume do compartimento (mesmo

tempo de mistura — blend time);

(b) agitador do primeiro compartimento com 2 impelidores combinados: o
superior, do tipo axial, 6 pas retas inclinadas a 45° e o inferior, do tipo

radial, turbina de disco com 6 palhetas retas verticais;

(c) agitador do segundo compartimento, também com 2 impelidores
combinados: o superior, do tipo radial, turbina de disco com 6 palhetas retas
verticais e o inferior, do tipo axial, 6 pas retas inclinadas a 45°;

(d) poténcia especifica de agitagio no reator industrial de 1,3 CV/m’, o que
levou a uma rotacdo de referéncia de 37 rpm; foram adotados os valores de
1.600 kg/m’ e 150 cP, para a densidade e viscosidade da polpa fosférica,

respectivamente;

(e) tracadores utilizados: solugdes de NaOH ¢ HC}, 0,1 N e fenolftaleina como

indicador.
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A utilizagio de tragadores 4cido-base deve-se ao fato das reagdes de
neutralizagdo serem muito rapidas, ficando como fator limitante, o tempo requerido para
o processo de mistura. Considerando os dois compartimentos do reator modelo, de
volume constante, V, e integrados pela circulagdo de liquido, Q, a adicdo de uma
quantidade K de tragador no primeiro compartimento eleva a sua concentragio, no
instante inicial, para Co = K/V. Efetuando um balanco diferencial de massa do tragador

neste compartimento, tem-se:
Q,C,dt = Q:Cdt + d(VC) (5.67)

No decurso do processo de mistura, a concentragéo do tragador vai diminuindo,
do valor inicial Co, tendendo para uma concentragio de equilibrio, Ceq = Co/2.
Considerando que a concentragdo do tragador na corrente de saida (C,) seja igual a do
liquido contido, sob agitagdo (C), a quantidade total de tragador nos dois

compartimentos pode ser calculada como,

VCy=VC; +VC (5.68)
donde,

C,=Co—-C (5.69)

Substituindo a Eq. (5.69) na Eq. (5.67) e lembrando que C; = C, chega-se a,

dC Q

X (5.70)
(co-2C) Vv

Integrando a Eq. (5.70), nos limites C = Co parat =0 e C =C parat =t , tem-se,

m(—’—c—"—j = m(——l—J ~2, (5.71)
Co—2C ClCa-1) Vv

A Egq. (5.71) permite calcular a vazio de circulagdo Q, medindo-se o tempo de mistura

necessério para uma dada aproximac8o da concentracdo de equilibrio (C/Cey).
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Experimentalmente, os testes de agitagiio e circulagdo foram realizados para
uma condi¢do de C/C,; = 1,048, correspondendo a 95,5% de aproximagdo da
concentragio de equilibrio. Adicionado-se 42 mi de solugdo 0,1 N de HCl no primeiro
compartimento e 40 ml de solugéo 0,1 N de NaOH no segundo compartimento, o tempo
de mistura medido até o ponto de viragem ( indicado pela fenolftaleina), representa a
condi¢do em que C o 22 ml de solugdo de HCI, para uma concentragio de equilibrio Ceq
oc 21 ml solugo de HCL. Assim, o termo In[1/(C/Ce-1)] foi mantido constante ¢ igual a
3,045 (Figura 5.9).

As configuragdes dos agitadores testados estdo relacionadas e descritas na
Tabela 5.10. Sdo resultado da transposi¢do de escala (scale-down) de um reator
multicompartimentado, de porte industrial, previamente dimensionado. Os agitadores
utilizados foram impelidores combinados, com bombeamento axial e radial, a fim de
promover a circulagdo de liquido pelos compartimentos. A poténcia absorvida pelo
agitador foi distribuida da seguinte forma: 55 a 78% para os impelidores do tipo radial e
22 a 45% para o impelidor axial. As taxas de circulagio no reator modelo foram
calculadas considerando que a produgdo de polpa fosforica para este reator piloto €
equivalente a 8,22 /h (Tabela 5.11). Pode-se observar, pelos resultados, o aumento da
taxa de circulacfio com o aumento da rotagio do agitador e com o aumento da poténcia
entregue aos impelidores radiais.

Em termos de capacidade de bombeamento, a turbina de disco com palhetas se
mostrou mais eficiente que o impelidor de pas retas verticais, provavelmente devido ao
seu desenho, proximo do formato dos rotores de bombas centrifugas. Pelas elevadas
taxas de circulagio — Q/Q, obtidas (90 a 160:1), pode-se notar que ¢ factivel a
integracsio de dois compartimentos adjacentes num reator de 4cido fosforico, criando-se
uma tunica condi¢@io de processo, seja para o ataque do fosfato, seja para a cristalizago.

Outro aspecto observado, foi a “organiza¢@o” do fluxo de polpa fosforica no
interior dos compartimentos: quando separados por parede dotada de aberturas
(“janelas”), foram eliminadas as zonas mortas que normalmente aparecem abaixo dos
impelidores inferiores que bombeiam para cima (up flow) e que resultam em deposigéo
de fosfogesso no fundo do reator e desgaste do revestimento (Figura 5.10). Os
resultados promissores obtidos com o desenvolvimento dessa técnica de integracdo de

compartimentos estimularam sua aplicagdo em escala industrial.
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(a) Fase inicial

(b) Fase intermediaria

Figura 5.9 — Tragador acido-base para medigio de circulagio em tanque agitados



(b) Compartimentos integrados (divisoria com aberturas)

Figura 5.10 — Circulagdo em compartimentos agitados
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5.2 SISTEMA REACIONAL PARA FOSFATOS IGNEOS

5.2.1 Concep¢iio do Reator

Uma vez analisados os aspectos de ordem mineralégica, termoquimica, cinética
e de cristalizagio, através de caracterizagdes fisicas ¢ quimicas, testes em bancada e em
escala piloto, pode-se elaborar a concepgdio do reator de 4cido fosférico para
processamento de fosfatos igneos. Os dados resultantes devem permitir que se faca a
defini¢do dos seguintes pardmetros:

(a) volume de reacdo e quantidade de tanques do sistema reacional ou

compartimentos do reator;
(b) sistema de agitagéo;
(c) sistema de resfriamento;

(d) sistema de tratamento de gases.

Volume de reacdo

A definicio do volume de reagdio deve ser efetuada dentro de uma visdo
integrada, levando-se em conta a etapa de filtragdo. Quanto maior o tempo de residéncia
no reator, maiores sfo as conversdes e as taxas de filtragdo, o que reduz os custos de
produgdo.

A selegdio das relagdes geométricas mais adequadas para o reator deve levar em
consideragdio as caracteristicas do meio agitado e do processamento a ser realizado
(ataque, cristalizag@o etc). De modo geral, para uma dada condi¢8io de processamento, o
consumo de poténcia aumenta & medida que a relagéo altura de liquido/didmetro do
tanque - Z/T (filling ratio) - se afasta da unidade. Assim, as dimensdes ideais de um
tanque cilindrico de volume V, que minimizam o seu custo de fabricagdo, podem ser
estimadas da seguinte forma:

i) area de chaparia

7. T?
4

A=nTH+2

(5.72)

onde,

H, altura do costado.



208

ii) volume do tanque

T2.H
Vs (5.73)
4
Levando a Eq. (5.73) na Eq. (5.72) para substituir H, chega-se a,
4.V n.T> 4V T
A=nT +2. =-—+ 5
IT s T 2 (5-74)

Derivando A em relagfio a T e igualando a zero, chega-se a,

dA 4V

—=——+n.T=0 5.75

Levando a Eq. (5.73) na Eq. (5.75) e resolvendo, tem-se que T = H. Assim, a relagéo
altura/didmetro igual a um (H/T = 1) minimiza o consumo de chaparia para a construgéo
do tanque. A adogdo de Z/T igual a 1 leva a tanques com relagdes H/T ligeiramente
superiores a 1, sem comprometer, contudo, a economicidade de sua construggo.

Os reatores podem ser do tipo tanque Wnico, multicompartimentado ou
multitanques. Os tanques agitados, de igual tamanho ou de tamanhos diferentes, podem
ser arranjados em série, na forma de cascata, com o objetivo de alterar a distribuigdo do
tempo de residéncia, e reduzir o escoamento patolégico (ndo ideal), causador de curto-
circuito de material alimentado (by pass).

Os tanques ou compartimentos podem ser de geometria cilindrica ou retangular,
sendo que neste tltimo caso, torna-se dispensdvel o uso de defletores internos. O
numero de defletores a ser utilizado pode variar de 3 a 6, dependendo do tamanho do
tanque cilindrico utilizado. Os defletores sdo consumidores de poténcia, sendo usual sua
utilizagio em niimero de 4 nos tanques cilindricos agitados. Nos tanques de grande porte
recomenda-se a instalagio de 6 defletores.

Ap6s o dimensionamento do sistema de agitagio, o volume se reacio tem que
ser otimizado em fungdo das taxas de filtragdo e da recuperagdo de P,Os na unidade

industrial.
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Sistema de agitacdo

A defini¢io do sistema de agitagiio deve ser também efetuada sob uma visdo
integrada agitador - tanque, a fim de possibilitar a obten¢do de um conjunto harmonioso,
em termos mecéinicos € de processamento. Para tanto, algumas rela¢gdes geométricas

devem ser observadas:

D - didmetro do impelidor;

T - didmetro do tanque;

Z - altura do fluido no interior do tanque;

F - borda livre;

C - distancia do impelidor inferior até o fundo do tanque;
S - espagamento entre os impelidores;

h - distancia do impelidor superior até o nivel de liquido;
H - altura total do tanque;

J - largura dos defletores (chicanas, baffles);

E - distancia dos defletores até o costado do tanque;
Essas variaveis estdo relacionadas entre si da seguinte forma:

Tabela 5.12 — Relagdes geométricas tipicas em tanques agitados

Relagdes geométricas Faixa de variagéo Valor usual
D/T 0,25 a 0,68 0,33 20,50
Z/T 0,50 a 3,00 1,00
JT 1/14a 1/8 1/12
C/D 0,50 a 1,00 1,00
S/D 0,70 a 2,20 1,00
WD 0,40 a 1,80 1,00
F/Z 0,10 2 0,50 0,15
EAd 0,20 a 0,30 0,20

(Oldshue, 1983; Barreto, 1986; Terron, 1986)

Para operagdes de resfriamento com ar, € recomendavel aplicar uma baixa relagdo H/T, o

que confere um aspecto achatado ao reator, mas uma alta relacdo superficie/volume.
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O dimensionamento basico dos agitadores deve levar em consideragdo os

seguintes itens:

(a) defini¢do do tipo e nimero de impelidores;

(b) definicdo da intensidade de agitagdo (rotagdo);

(¢) célculo da poténcia absorvida pelo agitador;

(d) indicagdo das principais caracteristicas mecénicas: didmetro do eixo,
espessura das pas(palhetas), flexa maxima, velocidade critica ¢ materiais
de construgédo

(e) indica¢des para a unidade de redugio de velocidade;

()  indicagdes para a unidade motora.

Este roteiro presume o conhecimento de pardmetros de processo, tais como:

e peso especifico e viscosidade das alimenta¢des € produtos finais;

e temperatura e pressdo de operagdo, bem como suas faixas de variagdo;

e granulometria e velocidade de sedimentagéo dos sélidos;

e concentragfio de solidos e reagentes nas alimentaces e correntes de saida;

e vazdes méassicas e/ou volumétricas das alimentagdes e correntes de saida;

e tendéncias de formacio de espuma, flutuagdo, incrustagdes, floculacdo,

corrosividade etc.
Vale destacar que, a elaboragdo de alternativas € indispensavel para a consolidacéo da
concepedo final do agitador. As formulas mostradas a seguir possibilitam o célculo dos
parametros mencionados, necessarios para o dimensionamento preliminar do agitador:

a) poténcia absorvida pelo agitador

N,yN’D*
Poos = ——f%g—.NI.FG +P,, [CV] (5.76)

onde,
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N; = niimero de impelidores no agitador;

Fg = F,.Fc.Fs.Fw.Fu.F (fator de corregdo de poténcia absorvida);

F, = fator de corregdo para defletores e internos (baionetas, serpentinas etc);
Fc= fator de corregio para distincia do impelidor ao fundo do tanque;
Fs = fator de corregdio para distincia entre impelidores;

Fyw = fator de corregéio para largura das pas do impelidor;

Fy = fator de corregfio para impelidor bombeando para cima;

F; = fator de seguranga;

Py = poténcia absorvida na vedagfo (selos, gaxetas etc.), 0,3 a1 CV;
Np = niimero de poténcia do impelidor;

N = rotagdo do agitador, rps;

D = didmetro do impelidor, m;

y = peso especffico do fluido, kgfim’.

A seleciio do motor do agitador ¢ efetuada levando-se em conta o rendimento mecanico

da transmissio e da unidade de redug@o:

Py = Pass , [CV] (5.77)
Na
onde,
Py, poténcia do motor, CV;

nNa, rendimento mecanico do acionamento.

b) torque méaximo transmitido ao eixo do agitador

Py

T=71620 Ky, [kgfom] (5.78)

onde,
P, poténcia do motor, CV;
N, rotagéo do agitador, rpm;

Ku, 1,5 para servigos leves e 2,5 para servigos pesados.



¢) forga méaxima de flexo no eixo do agitador

T
0,75.R°

F= [kef]

onde,

R, raio do impelidor, cm

d) momento fletor maximo no eixo do agitador (quando em balanco)

M=FL, [kgfcm]
onde,

L, comprimento do eixo do agitador, cm

¢) momento torsor equivalente

T, =(M*+T?)", [kefem]

f) momento fletor equivalente

M, = -;-{M +(M?+ Tz)”} . [kefem]

f) didmetro do eixo, via flexéo

32 M 173
df =( - E] > [cm]

7.0 gy

onde,

d;, didmetro do eixo (macigo) do agitador, cm

Gaim, tensio admissivel do ago do eixo, (680 a 1.450 kgficm’)

Mg, momento fletor equivalente, kgf.cm
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(5.79)

(5.80)

(5.81)

(5.82)

(5.83)



g) didmetro do eixo, via tor¢do

1/3
d, =(16'TE) . [om]

T aim

onde,

d., didmetro do eixo (maci¢o) do agitador, cm

Tadm, tensdo admissivel para o ago do eixo, (400 a 1.100 kgflcm®)

Mg, momento fletor equivalente, kgf.cm

h) espessura das pas (palbetas)
h.1) forca de flexdo nas pas

T

P
P=no7sR: el

h.2) espessura das pas

e= (———6—1———J , [cm]

nW.c i

onde,
n, nimero de pas do impelidor
W, largura das pas, cm

Y =——, [cm]

onde,
F, forca maxima de flexo atuando no impelidor, kgf
L, comprimento do eixo do agitador, cm

E, médulo de Young; para o ago, E =2,6 x 10° kgf/em’

s N . T
I, momento de inércia da secfo transversal do eixo, em' (I=
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(5.84)

(5.85)

(5.86)

(5.87)
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i) rotagdo critica
{ 1
N, =300. S b [rpm] (5.88)

para Ymax €m cm. E recomendével que a rotagdo de operagdio do agitador fique fora da

faixa de + 30 % da rotagdo critica, N¢ (Carvalho, 1984; Kutz, 1986; Melconian, 1995).

Sistema de resfriamento

A temperatura ¢ uma varidvel critica do sistema de reag@o, porque afeta a
hidratacdo do sulfato de calcio. Na produgdio de é4cido fosforico via dihidrato, a
temperatura do reator deve ser mantida na faixa de 75-80 °C, para concentragdes de
P,0;5 na polpa fosférica de 27-30%.

Para manter esta temperatura, o excesso de calor, originado da reagfo de
ataque do fosfato, é removido pela evaporagdo de agua (~ 0,9 a 1,1 t H,O/t P,0s
produzido), através dos seguintes métodos: (i) passagem de ar pelo reator, (ii)
circulagiio de polpa fosforica por cdmara de vacuo (vacuum flash cooling) e (iii) reator
sob vacuo.

Nos processos que utilizam resfriamento a vécuo, a diferenca de temperatura
entre a entrada e a saida de polpa fosforica varia de 1 a 20 °C. A prética industrial
demonstra que, quanto menor esse AT, menos incrustagdes se formam nos
equipamentos, reduzindo a frequéncia de paradas para limpeza. A velocidade dos
vapores na cimara de expansdo deve ser dimensionada de forma a minimizar o arraste de
P,0s. Os resfriadores a vicuo podem ser subdivididos em dois tipos, basicamente: (1)
cAmara de expansdo com “elevada altura de carga” e (i) camara de expans@o com “baixa
altura de carga”. Sob vicuo, a polpa fosférica pode ou ndo preencher a cdmara de
expansdo, dependendo da sua elevagdo (cota) em relagdo ao reator. No primeiro tipo de
resfriador, o nivel da polpa fosférica fica abaixo da cdmara de expansdo, oscilando na
perna barométrica de selagem durante a operagéo da unidade; no segundo tipo, o nivel
de polpa fica situado no interior da cdmara de expansdo. As circulagdes de polpa
fosforica para os resfriadores de elevada e baixa altura de carga séo efetuadas por meio

de bombas centrifugas e axiais, respectivamente.
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No resfriamento a ar, ocorrem, simultaneamente, as transferéncias de calor e de
massa. Apés a passagem pelo reator, o ar apresenta temperatura na faixa de 50 a 65 °C e
umidade ao redor de 90%. Para miminizar a quantidade de gases e, consequentemente, 0
tamanho dos lavadores, dutos, exaustor e bombas, torna-se essencial prover uma grande
4rea interfacial de contato entre o ar e a polpa fosférica. Esta condi¢do pode ser
alcancada através de (i) uma geometria achatada para o reator (baixa relagio H/T), que
proporciona altas relagdes “superficie estatica”/volume, (ii) aspersores de polpa
fosforica, criando “superficie dinimica” e (i) otimizagdo do trajeto do ar, visando

maximizar o contato ar/polpa e eliminar o “curto-circuito” (by pass).

Sistema de tratamento dos gases

Os vapores provenientes dos resfriadores a vicuo € os gases do resfriamento a
ar do reator contém fluor (SiF, + HF). Devem, portanto, receber tratamento em
lavadores, antes de serem langados na atmosfera.

Nos reatores com resfriamento a vacuo, sdo instalados dois tipos de lavadores
de gases: o primeiro, na linha de vapores da cAmara de expansio e o segundo, para
remogdo do fliior nos vapores evolados do(s) reator(es).

A recuperacdo do flior contido nos vapores do resfriador a vacuo pode ser
efetuada em lavadores do tipo “torre vazia”, dotada de 3 a 4 bancos de aspersores, que
pulverizam o licor de circulagio 3 razdo de 15-25 m*/m’.h. Ap6s a etapa de absorgdo do
fidor, os gases passam pelos eliminadores de névoa (demister), a fim de conter o arraste
de gotas. Para os gases do reator, as técnicas mais apropriadas sdo a absorgdo em
lavadores (i) do tipo “torre de recheio” e (i) venturi. Nos reatores resfriados a ar, de
modo geral, os gases sdo tratados em lavadores do tipo “torre vazia” e/ou venturi.

A formagdo de incrustagdes, devido a precipitagdo de silica nos lavadores, esta
diretamente ligada a relagdo molar F/SiO; nos gases: se for menor que 5:1 (equivalente
ao complexo H,SiFs.SiFs) leva ao excesso de silica e a sua deposi¢@io nos equipamentos.

A eficiéncia de absorgdo de fliior nos lavadores pode ser calculada através das
seguintes expressdes:

E = 100.(p: - p2)/(p1 — P*) (5.89)
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P2 = [(p1 - p*)/e %] + p* (5.90)
onde,

E, eficiéncia de absorcdo de flior (%);

p1, pressdo parcial do flior nos gases, na entrada do lavador (atm);

p2, pressdo parcial do flior nos gases, na saida do lavador (atm);

p*, pressdo de vapor do flior no licor de circulagdo do lavador (atm);

Niog, nimero de unidades de transferéncia de absor¢do (entre 1,5 a 3,5,

dependendo do tipo de lavador e condigdes operacionais).

O numero de unidades de transferéncias, Niog, esta relacionado com o numero de
estagios necessarios para efetuar o mesmo processamento, caso a absorg¢do fosse
efetuada numa torre de bandejas (Djololian, 1978; Treybal, 1980; Hansen, 1982, ).

Numa torre de absor¢do, a transferéncia de massa ocorre através da area
interfacial liquido/gas - a. Conhecendo as condi¢des operacionais e as caracteristicas
mecénicas e dimensionais do lavador, pode-se calcular o nimero de unidades de
transferéncia:

Nioc = Kog.Pr.a.Z/Gs (5.91)
onde,

Kog, coeficiente global de transferéncia de massa, kgmo]/h.m2 .atm;

P,, pressdo do sistema, atm;

a, area interfacial liquido/gas, de transferéncia de massa, m’/m’ de recheio;

Z, volume de recheio por se¢do unitéria da torre, m’ de recheio/m’;

Gs, vazdo especifica de gases, kgmol/h.m’.

O coeficiente de transferéncia de massa, Kog, depende de uma ampla gama de
variaveis, dentre elas, o regime de escoamento das fases no interior do lavador (Numero
de Reynolds), as difusividades (Dag) do SiF, e HF, a densidade, a viscosidade, a vazio
dos gases dos gases e pressdo do lavador (Fair, 1973; Maddox, 1973).

A é4rea interfacial de transferéncia de massa, g, depende da relagdo liquido/gas
(L/G) e das caracteristicas do processo de aspersdo do licor de circulagio. A extensio da

névoa gerada e as dimensdes da camara de absor¢io permitem calcular o pardmetro Z.
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Otimizacgdo do volume de reagio

O volume especifico de reagdo - Ver (m’/t/dia de P,0s) - traduz o tempo de
residéncia (1) do sistema de reatores. Ambos sdo afetados pela vazdo e teor de solidos da
polpa fosforica: quanto maior a vazio, menor 0 Vgg; quanto mais alto o teor de solidos,
maior o Vgr. A filtrabilidade da polpa fosforica € a recuperagdo de P,Os na reagdo
aumentam com a elevagio do volume especifico de reagdo. Assim, a medida que 0 Ver
aumenta, o tamanho do sistema reacional também aumenta, mas o tamanho do filtro de
fosfogesso diminui, indicando desse modo a existéncia de um ponto 6timo, ao redor do
qual, os investimentos de capital para os setores de reagdo ¢ filtragdio da unidade
industrial sio minimizados (Silva, 1997a).

A avaliacio do volume 6timo de um sistema reacional, composto por trés
reatores agitados em série e resfriados a vacuo, foi efetuada tendo por base as seguintes
premissas:

(a) capacidade de produggo da unidade: 360 t/dia de P>Os;

(b) faixa de variagio do Ver: 1,0 a 2,8 m’/t/dia de P,0s;

(c) poténcia especifica de agitagdo: 0,7 CV/m’;

(d) densidade da polpa fosforica: 1.600kg/m’;

(e) filtrabilidade da polpa (t P,0s/dia/m?): 2,7 (Ver = 1) a 7,0 (Ver = 2,8);

(f) recuperacdo de P,0s (%): 95,1 (Ver=1) a 97,2 (Ver = 2,8);

(g) custo de rocha fosfatica: US$30/t;

(h) custo de écido sulfrico: US$40/t;

(i) custo do concreto (Fe = 250 kgf/cmz): US$400/m’;

(j) custo de revestimento para protegdo quimica: US$1 .500/m’;

(k) tensdo admissivel do solo (o): 2 kgflem’;

() taxa de desconto para investimento fixo: 10% ao ano (periodo de 10 anos);

Pelos resultados da avaliagio do volume 6timo de reago, mostrados na Figura
5.11, pode-se observar que 0 Ver =2 m’/t/dia de P,Os minimiza os custos operacionais €
de investimento. Assim, para uma fabrica de 4acido fosforico de 360 t/dia de P»Os, o
dimensionamento do volume til de reagio deve ser de 720 m’. Considerando o sistema
de reagdo composto de trés tanques, com sobrecapacidade de 15%, o volume de cada

reator deve ser de 276 m.



218

00LIQJSOJ OpIoE 9 sarojeas exed ogdear op oogyoadss sum[oa op ogdeziunQ - ¢ em3if

S0%d elpa/w d3p ‘opdeal ap ooyjoadsa awn|oA

08 09 o¥'e 02'C 00‘C 08°L 09°L ov'L 0z'L 00l

| 000'8¢
- s = -~ . 1 .

o 00c'8¢
B — / — 00€'8¢
_ - —+ 00¥'8¢C
- T ] — 006'8¢

009°'8¢
16660 = ” /
— 00.'82

Z6LLE I XC'POLY T ,XLGBL + XE0'69T -|,XGOLG'E =5 A o /u
008'8¢

oue/liw $SN

oedel

(°0%d ep eIp/i 09€ op apepiun])
00110JSOJ OPIOE Sp J0jeal op ouwnjg SWNOA

Ji @ ogdeal eu

ojuswISaAUI 9p @ sleuoioesado sojsn)




219

5.2.2 Aplicagio Industrial

A pritica industrial tem demonstrado que a concepgio de reatores em série,
para processamento de concentrados fosfaticos igneos na produgdo de 4cido fosférico
via dihidrato, proporciona altos indices de produtividade e de recuperagdo de P.Os. A
mesma tendéncia tem sido observada para os reatores multicompartimentados.

Conforme mostrado (Tabela 5.3), a aplicagdo do conceito de trés reatores em
série, numa unidade industrial de produgdo de éacido fosforico, vem possibilitando a
obtengdio de indices operacionais satisfatorios. Os reatores sdo resfriados a vacuo, o que
garante um adequado controle da temperatura do ataque e cristalizagdo (Figura 5. 12).

Neste circuito de processamento (Fig. 5.12), o fosfato (1) ¢ alimentado no
primeiro reator (RE-01), juntamente com a mistura de acidos sulfirrico (2) e de retorno
(3). A polpa fosforica resultante (4) transborda para o segundo reator (RE-02), onde
prossegue o ataque do fosfato. Estes dois primeiros reatores estdo integrados pela
circulagfio de polpa (6), que é bombeada (BM-01) para o resfriador a vacuo (RV-01).

Os vapores do resfriador (8) sdo tratados no lavador de gases (TL-01), para
remogdo do arraste e absor¢do do flior com dgua. O licor resultante (9) € enviado para o
filtro de fosfogesso, a fim de lavar as telas e posteriormente a torta de sulfato de calcio.
Um controlador de nivel de liquido (LC) regula admissdio de agua de processo no
lavador de gases.

Em seguida, os vapores lavados (10) e a 4gua de resfriamento (13) entram no
condensador barométrico (CB-01) e, pela contragio de volume, gera-se vacuo no
sistema. A remogéio dos incondensaveis (14) ¢ feita através da bomba de vacuo (BV-01).
A 4gua quente resultante (12) retorna ao sistema de resfriamento

Os tanques de selagem (TN-01 ¢ TN-02) asseguram o escoamento dos liquidos
através das pernas barométricas, sem a quebra do vacuo no sistema.

Prosseguindo, a polpa fosforica do segundo reator transborda para o terceiro

(RE-03), sendo dai enviada para o filtro de fosfogesso (7).

Um outro fator de grande importdncia, para o sucesso das operagdes de
produgfio, sdo os materiais de construgdio utilizados. A corrosdo provocada pela forte
acidez do meio, e pela presenga de fliior e cloro, requer o emprego de ago inoxidavel,

revestimentos de borracha, de plastico e de ligas especiais.
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Os reatores de acido fosférico podem ser construidos de concreto ou ago
carbono. Internamente recebem revestimento de borracha (barreira quimica) e tijolos de
grafite (protecdo contra abrasdo). O agitadores sdo construidos de ago carbono revestido
com borracha e/ou ago inoxidivel ou simplesmente estruturados em ago inoxidavel. Os
vasos e dutos do sistema de resfriamento e tratamento de gases podem ser
confeccionados de ago carbono emborrachado ou de plastico reforgado com fibra de
vidro.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os objetivos propostos inicialmente neste trabatho foram (i) a andlise do
comportamento de concentrados apatiticos brasileiros na produggo de é4cido fosforico e (ii)
o desenvolvimento de uma metodologia para elaboragéo do projeto conceitual de reatores, a
partir de dados gerados em bancada € em escala piloto.

A base de dados utilizada resultou da compilagdo de informacGes e resultados
obtidos desde 1977 até o presente, provenientes de testes € estudos em bancada, escala
piloto e escala industrial, realizados com 0s fosfatos igneos oriundos das jazidas de Araxa,
Tapira ¢ Catalio. A anilise desenvolvida contemplou, além dos aspectos de ordem
mineralégica, termoquimica, cinética quimica, cristalizagdo, transferéncia de calor, massa €
de quantidade de movimento, uma revisdo dos processos comerciais de produgéo de acido
fosférico e de suas variantes, resultado de possiveis combinacSes entre as diversas formas
de cristalizacfio do sulfato de célcio: dihidrato (DH), hemihidrato (HH) e anidrita (AH).

As combinages entre os tipos de cristais de sulfato de célcio e o niimero de etapas
de separagdo por filtragdo levam a uma enorme gama de rotas de processamento,
evidenciando um amplo espago para pesquisa € desenvolvimento. Considerando que o
sistema de reagfio pode ser constituido de reatores do tipo multicompartimentado, tanques
miiltiplos ou tanque tUnico simplesmente, pode-se inferir o vasto leque de alternativas a ser
ainda explorado no campo dos processos de 4acido fosforico, com operagdes em
multiestagios/multicristais/multiacidos, sob um ponto de vista genérico.

Sob a Gtica mineralogica, as diferencas estruturais entre 0s diversos tipos de
apatitas (fluor, hidroxi e carbonato-apatita; granulares e microcristalinas) sdo responséaveis
por grandes variagdes nas suas propriedades termodindmicas, que se refletem na cinética
quimica e a na taxa de liberagéo de calor do processo, afetando a configuragéio do reator € 0
tamanho do sistema de resfriamento. As fluorapatitas sdo menos reativas € menos
exotérmicas. As impurezas minerais presentes nos concentrados fosfaticos - carbonatos,
sulfatos, silicatos, portadores de ferro e titanio etc - influem na qualidade do 4cido fosforico
e na produtividade da unidade industrial. Em quantidades adequadas, ferro, aluminio e fldor

atuam favoravelmente sobre a cristalizag@o do fosfogesso.
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Do ponto de vista termoquimico, todos os minerais presentes no concentrado
fosfatico contribuem para o calor de reagdo, na propor¢io de seus teores e na extenséo de
suas respectivas taxas de solubilizagéio. Concentrados fosfaticos magmaticos, com ~87% de
fluor-hidroxiapatita, 1-2% de carbonatos, 2-3% de minerais de ferro, 2-4% de silicatos,
solubilizam-se em meio fosforico com calor de reagdo (AH’) da ordem de 640 kcal’kg de
P,0s contido, para reagio com &cido sulfiirico a 100% p/p. Na literatura especializada, sdo
encontrados valores para o calor de reagdo variando de 540 a 600 kcal’kg de P,Os, devendo
essas discrepancias as divergéncias nos dados termodindmicos utilizados e, principalmente,
3 desconsideragdio da composi¢do mineralogica do fosfato. Ao se admitir todo o fosforo na
forma de fluorapatita, desprezam-se as contribuigdes das hidroxi e carbonato-apatitas, mais
exotérmicas na solubilizagio, como também das demais espécies minerais presentes no
concentrado, que contribuem para o calor de reagdo.

A metodologia para o célculo do calor de reag#io, proposta neste trabalho, baseia-
se no conhecimento da composi¢io mineralégica do fosfato, e possibilita a elaboragdo do
balango térmico do sistema de reatores, proximo da realidade industrial.

A energia livre (AG®) das reagdes de dissolugdo da fluor e hidroxiapatitas em meio
fosforico, -190 e -235 kcal, respectivamente, indicam elevada espontaneidade e grande
potencial para altas conversdes. Os dados termodindmicos sugerem a dissolugéo em duas
etapas: a primeira, formando fosfato monocalcico hidratado - Ca(H,P0O,),.H,O e a segunda,
formando o sulfato de célcio dihidrato: CaS04.2H,0. Dos minerais portadores de ferro, a
mgnetita ¢ a mais soluvel (menor energia livre, -74 kcal). Felizmente é também umas das
espécies minerais mais faceis de se separar das apatitas.

A metodologia utilizada para a realizagdo dos testes cinéticos é de grande
simplicidade, valendo-se de equipamentos convencionais de laboratério e¢ consistindo
basicamente de recipiente aquecido e agitado. Variando a granulometria do fosfato, a
temperatura do ataque, a rotagdo do agitador, os teores de SO, ¢ P,Os da fase liquida,
dentre outros pardmetros, é possivel caracterizar a cinética ¢ o mecanismo da dissoluggio do
fosfato em meio fosforico. A energia de ativagdo (E) para as reagdes de dissolucdo das
apatitas igneas granulares testadas situou-se na faixa de 10 a 11 kecal/mol, indicando a

reagdo quimica como a etapa controladora do processo de solubilizag@o.
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Entretanto, a elevagdo do nivel de sulfato no meio reacional, causa redugéo da
energia de ativagfo, indicando mudanga de mecanismo do processo de dissolucdo para
controle misto: reagdo quimica e difusfo. A difusfio através da camada de produtos de
reacdo passa a ter feito mais pronunciado no contexto da velocidade de reagdo. A elevagdo
do nivel de sulfato tem um efeito inibidor sobre a velocidade de dissolugéio, podendo até
mesmo chegar a bloquear o ataque, devido a forte deposicédo de sulfato de célcio sobre os
grios de fosfato. A velocidade da reagéio de solubilizagdo da fluor-hidroxiapatita granular,
pode ser representada por:

r=k, e'BRT[P205]0’47[SO4]'0’45

O modelo cinético estocastico, de particula diminuindo e reagdio quimica como
etapa controladora, foi o que melhor captou a heterogeneidade das apatitas testadas e a
anisotropia da dissolugdo:
(1-X)?? - 1 =ksrt

O modelo de Michaelis-Menten, mostrou grande versatilidade para o tratamento
dos dados experimentais de conversio do P,Os do concentrado fosfitico, X, em fungdo do

tempo de ataque, t:
X = at/(btt)

Os dados cinéticos obtidos em bancada e ajustados por este modelo permitem duas
vertentes de abordagem. A primeira, voltada para a caracterizagdo cinética e mecanismo de
ataque; a segunda, voltada para o projeto do reator de 4cido fosférico, através da
combinagiio dos dados de conversdo, X, com modelos de distribuicdo de tempo de
residéncia (DTR) em tanques agitados. Isto permite o dimensionamento do tempo de

residéncia e, em decorréncia, o dimensionamento do tamanho do reator de 4cido fosforico:

1-X = ](1—X)-(DTR)~dt
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Os resultados dos ensaios cinéticos, sugerem que a avaliago do comportamento de um
determinado concentrado fosfético, para fins de produgdo de acido fosforico, deva comegar
num reator descontinuo e similar ao industrial, geométrica e dindAmicamente. Neste mesmo
reator, podem ser também realizados testes de agitagdo mecéanica da polpa fosférica, para
obtengdio de dados indicativos da poténcia especifica a ser utilizada no dimensionamento
dos agitadores da unidade piloto e mesmo industrial.

A partir dos dados cinéticos levantados em bancada, toda uma gama de
informagBes como tempo de residéncia, intensidade de agitagdo, teor de sulfato,
temperatura do ataque, taxas de solubilizagdo de impurezas, dentre outras, estaréio
disponiveis para ser utilizadas nos testes em escala piloto, cujos objetivos sdo: avaliar o
comportamento da cristalizagdio do sulfato de célcio, determinar as taxas de filtragio para
dimensionamento do filtro de fosfogesso, determinar a recuperagéio de P,Os e os indices de
consumo especifico de fosfato e 4cido sulfirico, avaliar a qualidéde do 4acido fosforico
resultante e caracterizar as correntes massicas do processo para elaboragdo dos balangos de
material e energia.

O comportamento dos fosfato igneos brasileiros, quer em unidade piloto, quer em
escala industrial, mostra que o processamento em reatores do tipo multicompartimentado
ou do tipo multitanques proporciona maiores indices de recuperagéo de P,0s, maiores taxas
de filtragfio e acido fosforico mais concentrado, em relagfio ao reator monocuba.

Outra diferenca encontrada acerca do desempenho desses tipos de reatores refere-
se as taxas de nucleagdio (B°) e ao crescimento (G) dos cristais de fosfogesso. O processo de
cristalizagio pode ser quantificado através do balango populacional; a distribuicdo de
tamanhos (L) dos cristais estd relacionada com a densidade populacional (n) através do
seguinte modelo:

n=n° exp(-L/GT)

A taxa de crescimento dos cristais de fosfogesso oriundos da fluor-hidroxiapatita granular
ignea é da ordem de 4,3 pm/h, verificada para ambos os reatores, multicompartimentado e
monocuba.. Em razio do maior tempo de residéncia, o tamanho médio dos cristais para o

primeiro tipo de reator é de 99 pm, contra 60 um para o monocuba.
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Tendo em vista estes aspectos, pode-se entdo delinear um roteiro de atividades
para o desenvolvimento do projeto conceitual de um reator de acido fosforico, destinado ao
processamento de um dado fosfato:

(a) caracterizagdo fisica, quimica e mineralégica do concentrado apatitico a ser

testado;

(b) testes cinéticos em reator descontinuo, com similaridade geométrica e

dindmica ao reator industrial;

(c) projeto e construgéio do reator piloto, observando os aspectos de similaridade;

(d) montagem da unidade piloto e preparagéio para corridas: balango de material,
calibragem de equipamentos, definicdo de métodos analiticos para controle;

plano de amostragem e arquivo de amostras;

(e) pré-operagio: testes de equipamentos com agua; preparagédo de polpa fosforica

e de acido de retorno;

(f) corridas produciio de acido fosforico: levantamento de dados de processo,
caracterizagdo fisica e quimica de correntes massicas, avaliagdo de resultados €

caracterizagdo do comportamento do fosfato;

(g) projeto conceitual do reator: defini¢do da configuracéio, volume util de reagéo,
sistemas de agitagdo, resfriamento e tratamento de gases, especificagdo de

materiais de construgdo e desenhos dimensionais basicos

Dessa forma, ter-se-4 um reator, concebido e projetado sob medida, para o processamento
otimizado de uma composi¢do de minerais, na qual as apatitas constituem a maior parte,
sendo que a influéncia das intera¢Ses fisico-quimicas das impurezas minerais presentes

foram captadas e incorporadas nos pardmetros de processo.
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ANEXO

Propriedades termodindmicas de minerais e compostos envolvidos no
processo de produgdo de acido fosforico via umida
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