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RESUMO

0 fésforo se constitui num importante elo de ligagdo entre a
mineracio, a inddstria de fertilizantes, a indastria de
fosfatos especiais, a agricultura e a indistria de alimentos.

A andlise do comportamento dos Pprocessos quimicos e fisico-
guimicos sob a influéncia dos. minerais associados &s
apatitas, através da compilagdo de dados originados da
pesquisa e experiéncia industrial, foi o principal objetivo
deste trabalho, visando delinear um cendrio, ainda que
sucinto, sobre as relagdes de causa e efeito das
interferéncias causadas pelas impurezas existentes nos
minérios e concentrados fosféticos.

Entre aqueles que mais apresentam interferéncias, destacam-se
os minerais portadores de ferro, de aluminio e de magnésio,
em razic destes elementos formarem uma vasta gama de sais
complexos de fésforo, durante a fase de industrializacéo,
como também no solo, apés a aplicagdo dos fertilizantes.

As decisbSes tomadas durante o processo de lavra dos minérios
fosféticos acabam por apresentar desdobramentos expressivos
sobre o beneficiamento mineral, solubilizacdo de concentrados
fosféticos, qualidade dos fertilizantes e rendimentos dos
processos industriais, em face da presenca de minerais
contaminantes, que influenciam de forma negativa na maioria
dos casos.

Assim, necessédrio se torna que as operagdes de processamento
de fésforo sejam conduzidas dentro de uma 6tica integrada,
considerando toda a cadeia produtiva, desde a lavra até a
obtenc@o dos produtos finais, para que possam Ser me lhorados
os indices de aproveitamento de fosfato, bem mineral néo
renovadvel e sem sucedédneo.

l—f



ABSTRACT

Phosphorus is an important 1ink between mining, fertilizer
industry, special phosphates industry, agriculture and food
industry.

The analysis of chemical and physico~-chemical processes
behavior, under the influence of minerals associated to
apatites, based on data from research and industrial
experience, was the the main objective of this study,
intended to sketch a concise scenery about cause and effect
relationships of interferences promoted by impurities from
phosphatic ores and phosphate rocks.

The most important contaminants are iron, aluminum and
magnesium minerals, once these elements originate a large
range of phosphorus complex salts in the manufacture stage,
and also in the soil, after fertilizers applications.

The decisions made in phosphatic ore mining stage have
significant influence over mineral! dressing, manufacture and
fertilizers quality, and industrial processes yields because
the contaminating minerals, in- mosts cases, have deleterious
influence,

Therefore, it is imperative that phosphorus processing
operations must be performed under an integrated point of
view, since mining till final products, to improve the
utilization indexes of phosphates, mineral resource not
renewable and without substitute.



1 INTRODUCAO

A indistria de processamento de fésforo estéd inserida num
amplo contexto, dque envolve desde a descoberta de ocorréncias
de fosfato, até a producdo de fertilizantes, destinados ao

setor agricola.

Este trajeto consiste basicamente dos seguintes segmentos:

. Extracdo de minérios fosfatados;

. Beneficiamento/producg¢io de concentrados;
. Produgdo de intermedidrios;

. Producdo de fertilizantes fosfatados;

. Aplicagdo nas lavouras.

Ao longo destas etapas, uma considerdvel parte do fésforo néo
& aproveitada, tendo exercicios estimativos (Tab. 1.01)
apontado que, de cada 100 unidades de P20s existentes nas
jazidas, somente 10 unidades de P20s, em média, séo

utilizadas efetivamente pelas lavouras (1, 2, 3, 4).

Esse baixo aproveitamento de fésforo pode ser creditado, em
boa parte, aos minerais associados as apatitas, bem como aos
minerais supergénicos decorrentes da aplicacdo do fésforo ao

solo, que reduzem sua disponibilidade como nutriente.



TABELA 1.01 - APROVEITAMENTO DO FOSFORO POR ETAPA DE

PROCESSAMENTO.
Rendimento Rendimento Acumu lado
Etapa ( % ) ( %)
Prospecgéo 100 100
Lavra 70 - 85 70 - 85
. Beneficiamento 60 - 70 42 - 60
. Transporte ¢
manuseio do 95 - 98 40 - 59
concentrado
Industrializacgéo 90 - 97 36 — 57

Transporte ¢
manuseio do 95 —- 98 34 - 56
fertilizante

Aplicagdo e
assimilacdo p/ 5 - 30 2 - 17
culturas

Fonte: (1, 2).



Na 4rea de solubilizagéo, as impurezas contidas nos
concentrados fosféticos exercem significativa influéncia
sobre os indices de recuperacgio e produtividade das fébricas,
como também sobre a.qualidade dos produtos intermedidrios e
finais, © que vem justificando agbes de revisdo da legislagéo
vigente, reviséo das especificacles técnicas, aperfeigoamento
de processos produtivos, atengdo quanto & agéo dos metais
pesados € elementos radiativos sobre manuseadores,
consumidores e usuérios de fertilizantes fosfatados, dentre

outros aspectos.

Boa parte destes complicativos sé&o decorrentes da forma
"compartimentada” como é tratado o processamento do fésforo,
faltando, de modo geral, uma integragdo das operacdes

envolvidas (Fig. 1.01}.

Muitas vezes, as solugdes para OS problemas gue ocorrem no
beneficiamento mineral estio na etapa de extragio do minério
fosfédtico, que torna-se mais aprimorada quanto mais se
aumenta o conhecimento das tipologias existentes na jazida;
muitos dos problemas das unidades de solubilizagdo tém sSuas
solugbes encontradas na etapa de Dbeneficiamento mineral,
resultando na mudanca do perfil mineralégico do concentrado
fosfatico, e portanto na mudanc¢a do quadro de condigdes

operacionais das fabricas.
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Na agricultura, OS minerais de fésforo formados no solo,
decorrentes das aplicagdes de fertilizantes, também
apresentam comportamento bem diferenciado no tocante as suas

capacidades de suprimento deste nutriente 808 vegetais.

As decisdes tomadas no momento da lavra dos minérios
fosféticos tém expressiva influéncia no desempenho dos
processos de tratamento e de solubilizagéo; pode-se mesmoO
dizer que a qualidade dos produtos finais & definida pelas

decisbes que séo tomadas durante a etapa de lavra.

£ desejével ou  mesmo necesséario, entretanto, que ©
gerenciamento das operacbes de processamento de fosforo sejam
feitas dentro de uma 6tica integrada, olhando-se para toda a
cadeia industrial a jusante da lavra, para que a qualidade e
o atendimento ao6s segmentos consumidores sejam alcangados

(Fig. 1.02}.

Em face ao exposto, © presente trabalho busca reunir,
caracterizar e analisar as principais relagdes de causa €
efeito entre oS8 minerais associados as apatitas, ao longo da
linha de processamento do fé6sforo, atraveés de uma Otica

mineralégica € hidrogeoquimica.

Espera-se com isto o delineamento de um cenério, ainda que

sucinto, do comportamento dos processos sob a influéncia dos



diversos minerais associados &s apatitas, presentes nos

minérios, concentrados, intermedidrios e fertilizantes

fosfatados.
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2 TFORMACAO E ALTERACAO DE MINERAILS

2.1 Formagdo de Depdsitos Fosfédticos

Na formagdo dos dep6sitos de fosfato no Brasil, a maioria de
origem 1ignea, O intemperismo foi um evento de expressiva
importédncia, em face do enriguecimento em fésforo promovido
nas camadas superficiais, gerando mantos de alteragéo

relativamente espessos, que possibilitaram sua explotacgéo.

Sob esta 6tica, vale analisar os efeitos hidrogeoquimicos na
alteragdo € formagdoc dos minerais resultantes, ambiéncia
fisico-gquimica esta onde as apatitas se consolidaram e Se¢
associaram a diversos minerais, criando assim complexos
mineralégicos, cujas caracteristicas influenciaram a

arquitetura dos processos de tratamento e de solubilizacdo.

Esta anélise concentrar-se-4 nas principais jazidas de
fosfato do Brasil Central, de origem magmidtica - Araxé,
cataldo e Tapira - pois juntas respondem Ppor 40 %,
aproximadamente, das reservas nacionais e por mais de 80 % da

producéo nacional de rocha fosfatica (3, 5).



2.1.1 Aspectos Geoquimicos

Estudos de geocronologia possibilitaram determinar a idade
dos complexos alcalinos existentes Do Brasil Central,

estimados em cerca de 70 a 90 milhdes de anos:

., Araxé - 91 m.a.
. Cataldo 1 - 83 m.a.
. Tapira - 70 m.a.

Ao longo deste periodo, sob a agdo de um intenso intemperismo
quimico, as rochas da parte superior destas chaminés
alcalinas foram solubilizando-se ¢ transformaram-se num
extenso manto de alteragéo, lateritico, rico em minerais de

ferro (6, 7, 8).

Este solo residual com espessuras que podem alcangar até 230
metros (Arax4, P. ex.) sofreu enriquecimento supergénico por
acdo do intemperismo quimico, permanecendo OS minerais menos
soliveis e formando-se outros minerais, originando assim oS

atuais depbsitos fosfaticos.

Os principais minerais presentes nestes complexos envolvem
apatitas com diferentes niveis de substituigédo isomérfica

(fldor, hidroxi e carbonato apatitas), fosfatos secunddrios
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(gorceixita, goiasita e fosfatos de terras raras),
carbonatos, ©6xidos de ferro, sulfatos, titanatos, niobatos e

silicatos, dentre outros minerais {(Tabelas 2.01, 2.02, 2.03).

a)- Manto de Alteragio - Lixiviagéo das Rochas Superficiais

A natureza quimica das rochas dos complexos carbonatiticos
favoreceu o acumulo dos minerais menos soldveis dque O©OS
carhonatos € minerais maficos (ferro-magnesianos) no manto

residual.

Em relag¢io aos demais tipos, as rochas alcalinas ddo origem a
solugbes mais ativas, que favorecem a geracgédo de minerais
secundarios. Através da acdo das @&guas, ©OS minerais de
superficie séo solubilizados em condigdes oxidantes e estas
solu¢gdes percolam para as regides de profundidade, onde o pH
é, em geral, mais elevado que o da superficie, favorecendo a
reprecipitacéo jmediata e o aparecimento de novos minerais de
textura muito fina, que podem depositar-se sobre 08
existentes, formando peliculas té&nues ou mesmo cimentando
outras fases cristalinas presentes no meio, dando origem &0S

minerais microcristalinos.
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TABELA 2.01 - PRINCIPAIS MINERAIS PRESENTES EM CHAMINES

ALCALINAS
Minerais Férmula
Fosfatos
Apatita Cai10 (PO4 )s . (F,OH,1/2C03)2
Gorceixita BaAla (POs )2 (OH)s .H20
Goiasita SrAls (PO4 )2 (OH})s .H20
Florencita CeAls (POs )2 (OH)e¢
Rabdofanita (Ce, Y)POs .H20
Monazita {Ce, La, Y, Th)POs
Carbonatos
Calcita CaCOs
Dolomita CaMg(CO3 )2
Titanio
Perovskita Ca0.TiO2
Anatésio TiO2
Titanita CaTiO(Si0s)
Ilmenita Fe0.TiOz
Ferro
Goethita FeO(OH)
Limonita FeO(OH) .nH20
Magnetita FeO.Fe20a3
Pirita FeS2
Silicatos
Quartzo §5i02
Calcedodnia 5102 .nHz 0
Diopsidio CaMg(8i206)

Schorlomitata)
Condrodita
Olivina
Serpentina
Talco
Flogopita
Biotita
Vermiculita
Moscovita
Microclinio

Sulfatos
Barita

Niobatos
Pirocloro

Cas (Fe,Ti)2.(81,Ti)s012
Mg (OH,F)2.{(Mg2 .8i04)
(Mg,Fe)}2.8i04

Mge (Si40i10).(OH)s

Mgz {Si4010).(0H)2

KMgs (AlSi3010).(OH)2
K{Mg,Fe)3(AlSi3010).(0H)2
Biotita alterada

KAl2 (A18Si30t0).{(0H)2
K{(Al1S51i30s3)

BaS04

{Nas ,Ca)2.(Nb,Ti).(0,F)1

Notas: (a) granada titanifera.



TABELA 2.02 - MINERAIS FORMADOS COM A EVOLUCAO DO COMPLEXO
CARBONATITICO DE CATALAO 1

Estagio
Minerais i 2 3
Pirita X
Magnetita X X X
Ilmenita X X
. Pirocloro X
. Perovskita X
Anatésio X
. Quartzo X
. Carbonatos X X
. Barita X
Apatita X X
. Condrodita x
. Talco b 4 X
Flogopita X X
Serpentina X

Estdgio 1- ultraméfico
2- carbonatitico
3- hidrotermal

Fonte: {(12)



TABELA 2.03 - PRINCIPA1S MINERAIS PRESENTES EM CHAMINES
ALCALINAS DO BRASIL CENTRAL

Minerais Araxa Catalédo Tapira
. Pirita X X -
. Magnetita X b4 X
Goethita b'e b'd X
Limonita X X X
. Ilmenita X b 4 X
. Perovskita X X X
Anatésio X X X
Pirocloro X X -
. Carbonatos X X X
Barita X X X
. Apatita X b ¢ X
. Fosf. secund. X X X
. Quartzo X X
Calceddnia X X -
. Diopsidio - - X
. Condrodita - X -
Talco - b 4 -
Flogopita X X X
Serpentina = X -

Fonte: (6, 8, 12)
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A alteragcdo dos minerais ferromagnesianos, originando ao
final os argilo-minerais, efetua-se com liberacdo de silica -
§i02, ferro - Fet? e Fe*3, além de outras espécies. O ferro
pode redepositar-se na forma de hidréxidos e 6xidos complexos
(limonita e goethita) contribuindo para a formagéo da

laterita ferruginosa (6).

A silica pode ser retirada do sistema ou ser redepositada na
forma de calcedfénia, constituindo, juntamente com a goethita
- limonita, os principais minerais dos silexitos, presentes

nos complexos alcalino-carbonédticos,

Os fenémenos quimicos durante o intemperismo dessas rochas

foram tdo intensos que parte da magnetita, mineral
relativamente estavel, também foi decomposta nos niveis
superiores do manto, contribuindo para & formagfo da

cobertura lateritica.

Mesmo sendo um mineral de estabilidade mediana, parte da
apatita é dissclvida durante o processo de intemperismo. Os
fosfatos liberados sfo redepositados nos niveis inferiores do
manto de intemperismo, sob a forma de fosfatos secundérios
complexos {fosfatos de terras-raras) e como apatitas

supergénicas.
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A presenca de pirita tem expressiva importancia, pois grande
parte dos sulfetos tem pouca estabilidade em ambientes
lateriticos, em face das condi¢fes oxidantes predominantes no

meio (Fig. 2.01 e 2.02).

Sua alteracdo leva & formagdo dos 4cidos sulfuroso ¢
sulfdrico, que atuam como importantes agentes para a

dissotlugio dos carbonatos e outros minerais (6).

Em termos de lixiviagido de rochas, a &gua é o agente mais
importante no processo de intemperismo quimico, por causa de
sua intrinseca acdo solubilizadora e por carrear compostos

que dissolvem as rochas.

As reacgdes quimicas seguintes indicam as tendéncias de
formacéo de agentes Iixiviantes, sendo os principais
representados pelos dcidos carbdnico, nitroso, nitrico

sulfidrico, sulfurosc e sulfirico:

Hz0 + COz = Hz2CC3 (Eq. 2.01)
Hz0 + NO = HNO:z (Eq. 2.02)
HNO: + 1/2 Oz = HNOz (Eq. 2.03)
MeS 4+ 2 HCO3x = Me(HCOz )z + H:zS {Eq. 2.04)
HzS + 3/2 02 = Hz280z (Eq. 2.05)

HzS + 2 Oz = HzS04 (Eq. 2.06)
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Grande parte dos minerais constituintes das rochas sé&o
formados em ambientes redutores e, portanto, seus cdtions

apresentam-se CcOm baixos estados de oxidagéo (9}).

A oxidacdo destes cétions nas partes superiores dos
jazimentos, em contato com ar e 4gua, contribui para o
abaixamento do pH do meio aquoso, aumentando as taxas de
dissolugdo € dissociagio dos minerais mais resistentes. A

exemplo, pode-se citar a oxidacdo da pirita:

2FeSz + 15/2 02 + 4H20 = FezO3 + 8H* + 48047% (Eq. 2.07)

Serfio descritas a seguir as agdes do intemperismo sobre oS

silicatos, carbonatos ¢ fosfatos.

b)- Solubilizacéo de Silicatos

A redugdo do pH cria condigbes favoréveis para a dissolugdo
dos silicatos. A dissolugdo da olivina pode ser representada

PoOT:

(Mg ,Fe)z .5i04 + 4H* = 2 (Mg,Fe)*2 + Ha8iOq {Eq. 2.08)
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Parte do ferro liberado(Fet2) serd oxidado para formas
relativamente insoliveis (6xidos de ferro) e permaneceré com
os minerais alterados, ao invés de ser carreado pela solugédo

(15).

2Fe*2 + 1/20: + 2H20 = Fez03z + 4H* {Eq. 2.09)

Portanto a precipitagdo dos ions ferro ¢é acompanhadsa
primeiramente por um abaixamento de pH e, posteriormente, por
um aumento de pH, resultante da hidrélise de silicatos

primidrios presentes:

MgzSi0s + 4Hz0 = 2Mg+2 4+ 40H  + HaSiO4 (Eq. 2.10)

Fet3 + 30H- = Fe(OH])s (Egq. 2.11)

O hidréxido de ferro recém precipitado transforma-se em
goethita (HFeO2 ), quando o meio torna-se ligeiramente
alcalino {na presencga de carbonatos, pPor exemplo}.
Continuando o processo de hidratagéo (9) forma-se a
lepidocrocita - FeO(OH) e posteriormente a limonita -

FeO(OH) .nH20.

Um segundo aspecto que merece aten¢éio se refere aos 6xidos de
ferro coloidais. Quando condigdes adequadas para a
precipitacdo do o¢6xido de ferro sdo alcangadas, ©0 mesmo

permanece em suspensdo na forma de sol, estédvel, e pode ser
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carreado para longas distdncias. Este é principal meio de

transporte de ferro em dguas superficiais aeradas.

A reprecipitacgéo do ferro solubilizado constitui um
importante fator a ser considerado no aproveitamento das

apatitas existentes no manto de intemperismo.

Os grédos de apatita ficaram recobertos por uma ténue pelicula
de o6xidos de ferro e a extens8o deste recobrimento
determinard a quantidade de superficie de apatita disponivel
para a quimissorg¢do do agente coletor (&cidos graxos ou
coletores sintéticos), bem como para a ag8o de agentes

depressores, na etapa de flotacdo.

c)- Solubilizagio de Carbonatos

O intemperismo dos carbonatos - calcita e dolomita - ocorre
pela agio dos 4cidos sobre os mesmos. Os carbonatos s&o
altamente susceptfveis ao ataque por Acidos em face da grande
afinidade do ion COz-2 pelo ion H*, para a formaglo do ion

estdvel bicarbonato, HCOz~— .

Se a concentragdo de 4dcido é baixa a solubilizagdo do
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carbonato ocorre da seguinte forma:

CaCOs + Ht* = Ca*Z2 + HCO3~ (Eq. 2.12)

Se o meio apresentar-se fortemente A&cido, o carbonato se

dissolve, liberando C0Oz gasoso:

CaCOs + 2H* = Ca*? + Hz20 + COz (Eq. 2.13)

Estas reagBes podem ser revertidas guando ¢ pH do sistema

eleva-se:

Ca*Z2 4+ HCOz~- + OH- = CaCOz + Hz20 (Eq. 2.14)

Assim, a solubilidade do CaCO3z & determinada peio pH do meio

(Fig. 2.03}.

Analogamente, o© mesmo efeito € observado para a dolomita.
Comparando-se as constantes de solubilidade em égua, a 25 °C,

destes carbonatcs observam-se valores bem maiores para a

calcita:
CaCOx : Kpsc = [Ca*2]}.{COx-2] = 4,5 x 10-°
CaMg{COz )2 : Kpsd = [Cat2].[Mg*2].fCO3~%]2 = 2 x 1017

A relac8o entre as constantes de solubilidade em 4dgua é de

Kpsc/Kpsd = 2,25 x 108,
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A dolomita pode se dissolver de duas formas:
. dissolugdo congruente

- CaMg(COz )2z = Ca*2 + Mg+t? + 2C03-2 (Eq. 2.15)

. dissolu¢do incongruente

- CaMg(COs)z = CaCOs + Mg*? + COz~2 {Eq. 2.16)

Na temperatura ambiente, a dolomita se dissolve de forma
congruente, e de forma incongruente em altas temperaturas. A
dissolugdo de carbonatos em ambientes naturais ocorre com a
predomindncia de solubilizagdo de calcita, em razdo de sua
maior solubilidade. Carbonatos intemperizados evidenciam que
as 4reas mais ricas em calcita séo mais "escavadas” em

comparagdo com aquelas adjacentes dolomitizadas (9).

d)- Solubilizacéo de Fosfatos

A maioria dos fosfatos, excetuando-se 0s dos metais
alcalinos, & insoluvel em solugdes neutras ou alcalinas. Em
solugdes 4cidas os fosfatos se dissolvem por causa da elevada

afinidade do radical fosfato {(POs—3) pelo ion H*.

As reacgdes de dissociagdo do 4cido fosférico séo ligeiramente

mais complexas, comparadas as do &cido carbdnico, pelo fato
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do é&cido fosférico apresentar 3 hidrogénios em sua

constituigédo:

HzPO4 ag. = H+* + Hz2POs~ Ki = 10-2.1 (Eq. 2.17)
Hz PO4 - = H* + HPO4-Z Kz = 107,72 (Eq. 2.18)
HPO4 ~ 2 = H* + PO4a-3 Kz = 10-12.4 (Eq. 2.19)

Nos ambientes com pH variando de 5 a 9, as espécies idnicas
fosfatadas comumente encontradas em solucdo s&o0 HzPO4~ e

HPO4a-2 (Fig 2.04).

Quando solugdes contendo ions cédlcio encontram ambientes
contendo ions fosfato, ocorre a precipitagdo de fosfatos de
cdlcio, como o fosfato bicdlcico ( CaHPQOs4 .2H20 } ou apatitas,

dependendo do pH do meio.

As apatitas apresentam solubilidades extremamente baixas,

conforme indicado pelos seguintes produtos de solubilidade:

. Flior-apatita
Cas (PO4 )3 .F = SCat? + 3P0O4~3 + F- Kps = 10-&0.4

(Eq. 2.20)
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. Hidroxi-apatita
Cas (PO4 )3 .OH = 5Ca*?2 + 3P04-3 4+ OH- Kps = 10-57.°%

(Eq. 2.21)

A fldor-apatita e a hidroxi-apatita sdo extremos de uma série
isomérfica, existindo uma gradacgéo de apatitas, dependendo do

grau de substituigdo do fldor pela hidroxila (9).

Durante o intemperismo, parte dos minerais de Tfé6sforo ¢€
dissolvida. As solugdes resultantes contém fosfatos alcalinos
e fosfatos de cédlcio dissolvidos, ou na forma coloidal. Uma
parte do fésforo reprecipita-se em seguida, em profundidade,
ao encontrar regides de pH mais elevado. A maior parte,
entretanto, & carreada pelas 4&guas, sendo redepositada ao

longo das calhas naturais de drenagem.

Os fosfatos de célcio sio solidveis nas aguas que contém Acido
carbdnico. A partir das solugdes que contém fosfato, formam-
se por reprecipitagcdo véarios fosfatos secundérios, como por
exemplo os fosfatos de ferro e aluminio, os fosfatos
complexos de estroncio e bario e fosfatos de terras-raras,

dentre outros.

As caracteristicas fisico—quimicas das solugdes de
intemperismo, bem como © gradiente de pH existente no caminho

das percolagdes, determinaréo o0s minerais secunddrios que
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serdo reprecipitados.

A distribuigdo das diversas espécies de ortofosfatos na

solugdo é governada pelo pH (Fig. 2.95).

Na faixa 4&cida de pH (2 a §), os fosfatos de ferro
(estrengita - FePO4 .2H20) e de aluminio (variscita -
AlPOs .2H20) sdo as espécies mais estdveis da reprecipitacgéo
do fésforo. Dai a formagdo de camadas ricas em fosfatos

secunddrios logo abaixo do capeamento de laterita {(11).

Cabe notar que o pH tende a ser mais baixo nas camadas
superficiais do manto de intemperismo das chaminés alcalinas,
aumentando com a profundidade, em face da presenga de

carbonatos e minerais mdficos hidrolisados.

Nas regides préximas da neutralidade (pH = 7) pode ocorrer a
precipitacéo de hidroxi-fosfatos de ferro e aluminio

(FeHPOs .OH e A1HPOs .OH).

Na regido alcalina de pH (7 a 12), varias formas de fosfato
de célcio reprecipitam-se, indo desde a brushita

(CaHPO4 .2Hz0)} até as apatitas (Fig. 2.05).

Em razdo da grande afinidade existente entre ferro e fésforo,

os 6xidos de ferro reprecipitados (hidrolisados) permanecem
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gquimissorvidos nas superficies dos cristais dos fosfatos. Se
a reprecipitacdo for répida, os cristais de fosfatos receém
formados apresentardo granulagéo muito fina e apbés vAarios
ciclos dardo origem aos "agregados microcristalinos”, onde os
cristais de apatita de neoformagdo estaréo cimentados por

6xidos hidratados de ferro (13}).

A percolacdo de solugdes de ortofosfatos em ambientes
contendo calcita possibilita a conversé&o desta dltima em

hidroxi-apatita.

10CaCOz + 2Ht+ + 6HPOa-% + 2H20 = Caio (POa )e .(OH)2z + 10HCO3-

{Eq. 2.22)
Sob a 6tica termodindmica, a energia livre desta reagio & da

ordem de ZSGp = -30 Kcal/gmol de apatita formada, indicando

assim a sua elevada espontaneidade de ocorréncia.

A alterag¢do da calcita para apatita depende da concentracgio

dos ions ortofosfato na solugdo e do pH do meio (Fig. 2.06).

A constante de equilibrio desta reacgdo (Eq. 2.22), para T =

298 K e R = 1,987 cal/gmol.K pode ser estimada em:

K = exp(- /\G°/RT) = exp[30.000/(1,987 x 298)] = 1,0 x 1022
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Este valor indica um alto potencial de conversio da calcita
em apatita. N&do obstante, sendo esta conversdo um fendOmeno

topoquimico, o grdo de calcita altera-se de fora parsa dentro.

Assim nidcleos n#o reagidos de calcita devem fazer parte das
hidroxi-apatitas de neoformagédo, em razdo do impedimento da
continuidade da conversdo pela prépria apatita formada e
depositada ao redor dos gréos de calcita, originando
estruturas cristalinas que poderiam assemelhar-se as

carbonato-apatitas.

Outro evento geogquimico relevante é a converséo das hidroxi-
apatitas em fldor-apatitas, uma vez que as primeiras absorvem

o fldor contido nas 4dguas de percolacgéo.

Por outro lado, uma parte considerédvel do fé6sforo permanece
sem se dissolver nos fosfatos remanescentes, na forma de
apatitas, ou associados a esiruturas mais resistentes & acéo
do intemperismo, ocorrendo, em conseqiiéncia disto, um

enriquecimento de fé6sforo nessas regides.

Vale ressaltar que em toda a extensdo do manto de
intemperismo portador de apatita observam-se expressivas
alteracgdes deste mineral, apesar de sua relativa
estabilidade, resultando em modificagCes as vezes profundas

na sua composigdo quimica.
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A apatita de Araxé, resultante deste processo, é
essencialmente uma fldor-hidroxi-apatita, com ligeira
substitui¢do de fosfato por carbonato, € em guantidades
menores, de substituigédo do célcio pelo estrdncio, béario e

s6dio (14).

A apatita de Tapira corresponde a uma fldor-hidroxi-apatita,
com leve substituicdo de fosfato por carbonato e forte

aproximacio para a hidroxi-apatita {8).

Nio foram obtidos dados sobre a composicdo da apatita de
Cataldo, mas a titulo de comparagéo serda acrescentada a
composigio da apatita de Patos de Minas, um fosfato de origem

sedimentar metamorfizado.

Apatita Férmula Empirica

. Araxé:
Cag,esSro,11Bao,o:Nao,o1(P04)5,35(003)0,15Fo,os(OH)0,52F1,43

. Cataléo:

. Tapira:
Cas,s8ST0,10Nao, 02 (POa }5,91 (COs )o,09F0,03 (0H)1,26F0,76

. Patos de Minas
Cas,96Mgo,01Nao, 03 {PCs )s,88 (CO3 Jo,12F2,05

Os eventos geoguimicos que ocorrem num pProcesso de
intemperismo ao longo de milhdes de anos s&o, naturalmente,

muito mais amplos e complexos do que os descritos de forma
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sucinta nestes tépicos.

Todavia, estes aspectos foram aqui abordados objetivando,
primeiramente, possibilifar uma breve visualizag¢8o de alguns
eventos causais que levaram a formac¢do dos depdsitos
fosféaticos e, em segundo lugar, auxiliar na compreensdo das
transformacdes e das diversas formas de associagdo das

apatitas com outros minerais.

2.1.2 Tipologias de Minérios

O manto de intemperismo resultante da slteracdo das rochas
alcalino-carbondticas pode ser subdividido, a grosso modo,

em:

. Camada I : material de capeamento; estéril
. Camada II : minério oxidado;

. Camada I11 : minério de transicéo;

. Camada IV : rocha semi-alterada;

. Camada V : rocha matriz.

Ao longo da jazida s8o observados, em linhas gerais, outros
tipos de minérios, com regides apresentando predomindncia de

determinados minerais (barita por exemplo), noutras fosfatos
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fortemente associados a minerais de ferro e silica, regides
de fosfatos com forte presenga de minerais alimino-

silicatados e regides de fosfatos associados a carbonatos.

A apatita nos minérios oxidados apresenta-se, de modo geral,
impregnada superficialmente por ¢6xidos hidratados de ferro. A
extens8o da impregnac¢do destes contaminantes nas apatitas
define, em certa medida, a qualidade do minério fosfdtico e

dos concentrados fosfaticos dele originados.

Busca-se na opera¢io de moagem a liberacgdo da apatita dos
minerais a ela associados. Entretanto, a experiéncia tem
demonstrado que a remog¢do do recobrimento das apatitas exige,
em geral, moagens muito intensas para se alcangar um grau de
liberagdo adequado, originando um material com perfil
granulométrico muito fino, néo apropriado para ser processado

nos circuitos de deslamagem e flotagdo convencionais.

Os minérios de transig¢lio caracterizam-se por conter grandes
quant idades de minerais elimino-silicatados. Tendem a
apresentar apatitas com menor nivel de impregnag¢do e, em
geral, proporcionam a obtencdo de concentrados com teores
mais baixos de ferro, porém com teores mais elevados em

silica, magnésio e aluminio (16).



35

A rocha semi-alterada € a camada final do manto de
intemperismo, onde o material preserva a maioria das

caracteristicas da rocha matriz.

A rocha matriz é o substrato rochoso, constituido por
material de composigdo litolédgica bastante irregular, em
geral, resultante do processo magmitico da génese do

jazimento.

Em face do exposto pode-se depreender que um jazimento de
fosfato apresenta variagdOes mineralbgicas intensas,
originando diversas tipologias de minérios, que dardo origem
aos mais variados tipos de concentrados fosfaticos e
influenciardo de modo préprio Os Processos de solubilizacgdo

(Fig 2.07).

Aumentando-se o nivel de conhecimento das jazidas de fosfato
e o nivel de correlagdo entre as tipologias de minérios e as
caracteristicas dos produtos intermedidrios € finais
resultantes, poder-se-& integrar as operacdes de toda a
cadeia de processamento, resultando isto num aumento do poder
de manobra e de atendimento Aas necessidades e oscilagbes do

mercado.
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2.2 Minerais nos Solos

2.2.1 Constituig@o do Solo

O solo & constituido basicamente pelas fases s6lida, liquida
e gasosa e pelos organismos vivos. A quimica do solo esté
essencialmente ligada com as interagdes entre as fases sd6lida

e liguida, esta udltima conhecida comumente como "solugdo do

solo".

A fase s6lida do solo é constituida por componentes orgénicos
e inorginicos, estes dltimos com tamanho variando numa faixa
que vai desde os coldides (< 2 pm) até seixos (> 2 mm). Os
componentes inorgidnicos sio responsédveis pelos maiores
efeitos sobre as propriedades dos solos e sobre a sua

adequabilidade para o cultivo dos vegetais.

Os componentes inorgédnicos dos sclos ocorrem principalmente
na forma de minerais, algo limitado em termos de variedades.
Na majoria dos solos estdo presentes O gquartzo - SiOz -~ e o0OS
feldspatos - {(Na,K,Ca)AlSizOe. Micas, piroxénios, anfibélios,
olivina e outras variedades de minerais acessérios de origem
primidria também podem estar presentes, porém em quantidades

menores que 0 quartzo € OS feldspatos.
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Os minerais secunddrios estdo concentrados na fracdo argilosa
do solo. Podem também estar presentes come minerais
secunddrios os carbonatos e minerais de enxofre (CaS04 .2Hz0,
FeSz). O carbonato de cédlcio aparece comumente nos solos das
regides 4ridas e semi—-Aridas, e em regides ricas em

jazimentos de calcério.

0 gesso (CaS0Oa.2H20) € um mineral que ocorre também em muitas
regides 4ridas e semi-adridas. A pirita (FeSz) pode ser
formada em solos sob condigdes redutoras. Os argilo-minerais,
resultantes da alteragio de silicatos e aldimino-silicatos,
sio responsdveis pela maior parte das propriedades fisico-

quimicas dos solos.

Outros importantes constituintes das fragcbes finas do solos
sio os minerais de 6xidos livres, formados com a remocao da
s{lica do sistema por lixiviagdo durante o intemperismo.
Nestes sclos residuais a fragdo coloidal torna-se enriquecida
por O6xi-hidréxidos de aluminio, ferro, manganés e titdnio,
distribuidos desde as formas amorfas até cristalinas. Os OXxi-
hidréxidos e os alumino-silicatos amorfos constituem os

principais minerais na fase argilosa dos solos (17).
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2.2.2 O Fé6sforo no Solo

-

A capacidade que tém &s solugdes contendo fosfatos de
reagirem fisico-quimicamente com OS constituintes dos solos
formando uma série de sais complexos de fésforo se constitui
numa importante fonte de informagdes sobre a quimica do

fésforo.

Ao serem aplicados aos solos, oS fertilizantes fosfatados séo
dissolvidos pela ag¢do da Aagua, enriquecendo a solugdo do solo
em f6sforo. Simultaneamente imiciam-se as reacbes entre os
fosfatos e os componentes do solo que removem O fésforo da
solucdo, tornando-o menos solidvel e reduzindo sua
disponibilidade para os vegetais. Este fendmeno, denominado
de fixagdao, retrogradacgdo ou imobilizac8o do fésforo,
influencia sobremodo a eficiéncia agrondmica dos

fertilizantes fosfatados (18).

A retencdo de fé6sforo no solo pode ocorrer através dos

seguintes mecanismos:

a)- Reagdo com 6xi-hidréxidos de ferro e aluminio;
b)- Reacgédo com alimino-silicatos;
c)~ Reagdo com carbonatos;

d)- Rea¢do com matéria orgénica;
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O grau de reversibilidade destas rea¢bes definird a extensédo

da fixacdo ou imobilizag¢do do fésforo no solo.

a)- Reagdo com 6xi-hidroxidos de ferro e aluminio

Os 6xi-hidroxidos de ferro e aluminio podem ocorrer nos s$olos
como minerais individuvais ou associados, recobrindo outras
particulas do solo. As fases cristalinas resultantes da agéo
do fésforo sobre estes minerais assumem & composigido

aproximada representada por:

(Al, Fe){Hz2POs )n (OH}3-n

i
onde n usualmente é menor ou igual a 1.

No estado amorfo este complexo apresenta solubilidade muito
maior que as fases com alto grau de cristalinidade, como &

variscita (AlPOsa.2H20) e a estrengita (FePO4 .2Hz20) .

No estado amorfo, onde os complexos estdo nos estagios
iniciais de formacdo, as ligacgOes quimicas entre o fosfato e
Fe e Al levam a estruturas que apresentam reversibilidade e o
fésforo quimissorvido pode retornar & solugdo do solos. Estas

formas sdo denominadas de "fésforo 14bil1". 0 fésforo
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adsorvido nos complexos de aluminio é¢ mais 14bil gue o

adsorvido nos complexos de ferro (Fig. 2.08}).

Nos estédgios de elevado grau de cristalinidade, as ligagbes
quimicas se alteram para fé6sforo gquimissorvido de forma
jrreversivel, de baixa solubilidade. Isto resulta na fixagéo
do fé6sforo, reduzindo suva disponibilidade para os vegetais

(18, 20).

A fixacdo do fésforo ocorre em dois estdgios: rapidamente no
inicio e lentamente nas reag¢des subseqiientes. A fixacdo lenta
do fésforo é atribuida & gradual integracéo do ion fosfato na
rede cristalina do mineral, pela substituicdo dos ions
hidroxila internos, e também pela decomposigéo dos argilo-
minerais pelo fosfato da solugéo do solo, com a resultante

precipitagdo de fosfatos de ferro e aluminio.

A fixacdo rdpida do fésforo, ocorrida nos estégios iniciais,
& atribuida & troca idnica de ions hidroxila pelos ions

fosfato nas superficies das particulas dos minerais.

A fixac#o de fosfato pela gibbsita - AI(OH)s - ocorre em
extensfio bem maior que a fixac8o em goethita {Fe0O.0OH). A taxea
de fixacdo de fo6sforo por estes minerais aumenta com a
temperatura, mas sofre pouca influéncia das variagdes de pH

do meio (19).
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b)- Reagdoc com alGémino-silicatos

As reacdes de fixagdo do fésforo pelos silicatos séo bem mais
lentas que as dos 6xi-hidré6xidos de ferro e aluminio. No
entanto os mecanismos de captagdo de fé6sforo s&o semelhantes,

com substituigcdo de hidroxilas por fosfatos.

A taxa de fixacdo de fésforo pelas argilas - montmorilonita,
ilita e caolinita aumenta com a concentracdo de fésforo na
solucdo, com a redugdo do pH do meio, e com o aumento da
temperatura. Comparativamente, a ordem decrescente de
capacidade de fixag8o de fé6sforo é a seguinte: gibbsita,

goethita, ilita, caolinita e montmorilonita.

A acdo de solucdes fosfatadas sobre estes alimino-silicatos

origina, dentre outros, uma série de sais complexos, como:

. [(H,Na,K,NHs })3Fe,Al1}POs .nH20 , onde 0 < (Fe + Al) < 1;
. H(K,Na)zAlz (POa )3 .7Hz20 - palmeritas;

., AlPOs .2H20 - variscita;

. {(Al,Fe)POq .2H20 - barranditas

. FeP0O4 .2H20 - estrengita.

Complementarmente, a fixacgéo do fésforo pelos aldimino-

silicatos ocorre pela combinagdo dos ions fosfato com os fons
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aluminio e ferro das extremidades da rede cristalina. Os
produtos destas reagdes, no estado coloidal no inicio, séo
relativamente soliveis e disponiveis para os vegetais. Sua
solubil idade decresce gradualmente, provavelmente como
resultado da cristalizacdo e desidratagdo parcial para formar
oS sais complexos de fésforo: palmerita, variscita,

estrengita, dentre outros (19).

Este processo de fixagdo do fésforo pode ser resumido nas

seguintes etapas:

i.
quimissor¢do e entrada dos fons fosfato na rede cristalina do

adsorvente;

ii.
troca dos ions fosfato por 1ions hidroxila ou silicato

internamente;

iii.
decomposigdo dos produtos formados pelas reagdes de troca e

formag8oc de novos compostos (1, 19}.

Outros produtos resultantes da ag¢do de solugbes de fosfato

sobre o solo, envolvendo a formagio de compostos portadores
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de Fe, Al e P séo:

(Al,Fe,X)POs .nH20, coloidal - série variscita-estrengita;
HoMs Als (PO4 )& - 18H20 - (M = K, NHs ) - taranakitas;
(Al,Fe)sMHs (POs )s. 6H20 - (M = K, NHqa ) - complexos R3MP6;
Al K{(PO4 )2OH.2H20 - leucofosfita (de aluminio);

Fez K(PO4 })2OH.2Hz0 - leucofosfita {de ferro);

CaFez H4 (POs )a . 5H20.

c)- Reagdo com carbonatos

A adsorcgio de fésforo pelos carbonatos, especificamente pelo
CcaCOs, & atribuida & substituigédo de moléculas de &gua, ions
bicarbonato e ions hidroxila pelos ions fosfato. Também neste

caso sdo formados fosfatos de calcio de baixa solubilidade,

como produtos destas reagdes.

Em ambientes com baixas concentragbes em fésforo, ocorre
primeiramente a adsor¢do do fosfato na superficie da calcita
e em seguida uma reagio de formagdo de cristais de fosfatos

de cédlcio, como a hidroxi-apatita (HAp): Cas (PO4 )3z OH.

Em ambientes com altas concentragdes de fésforo ocorre a

precipitagdo de monetita - CaHPOs , brushita - CaHPOs .2HzO0 e
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fosfato octacélcico - CasHz{(POa)s.5Hz0. Na presenga de
carbonatos magnesianos e dolomiticos ocorre também a

precipitagdo de newberryita - MgHPO4.3HzO.

Nos estdgios iniciais estes produtos sdo metaestdveis e com ©
tempo vdo evoluindo para formas mais estdveis, de menor

solubilidade {(18}.

Em solos alcalinos, ricos em carbonatos, a brushita pode se

transformar em fosfato octacélcico e apatita coloidal:

8CaHPOs .2H2 0 = CasHz (P04 )& .5H20 4+ 2H3PO4 + 11Hz20

(Eq. 2.23)

6CaHPOs .2H20 + 2CaCOs = CasHz (PO4 )s .5H20 + 2H2C03 + 7Hz20
{Eq. 2.24)
A seqiiéncia provéavel de transformacdo das formas de fésforo

mais solidveis para as mais insoluveis em solos alcalinos € a

seguinte:

Ca{HzPOs )2 .Hz0 > CaHPO4q .2H20 > CasHz (PO4 )s .5Hz20 > HAp

J4 em solos neutros e &cidos & brushita se solubilizaré

progressivamente:

CaHPO4 .2H20 = Ca*2 + HPOs~-2 + 2H:20 (Eq. 2.25)
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As isotermas de solubilidade dos fosfatos de cdlcio, ferro e
aluminio (Fig. 2.09) indicam as regides de estabilidade das
diversas espécies idnicas envolvidas no solo, em particular
os compostos de fé6sforo, segundo a variacgéo do pH e da

concentragio de cédlcio (21, 22, 23, 24).

Os fosfatos de ferro e aluminio sdo mais estdveis em solos
dcidos que os fosfatos de célcio. Em geral a solubilidade de
todos os fosfatos de cdlcio diminui com o aumento do pH. Em
solos calcérios, a redugédo de Ca*~“ proporciona aumento na
solubilidade do fésforo. Embora a monetita e a brushita se
formem prontamente em meios Acidos, transformam-se em
fosfatos béasicos de célcio de menor solubilidade em pH

elevado.

Na faixa de pH de 6,0 a 6,5, vdrios fosfatos podem coexistir.
Estes minerais incluem variscita, estrengita, monetita,
brushita, fosfato octacdlcico e fosfato tricdlcico beta, os
gquais tendem a manter uma concentracdo de 10-3:.25 M em Hz2POs~
na solucdo do solo, nesta faixa de pH, ou seja, a faixa em
que os fosfatos estdo em maior disponibilidade para os

vegetais {(Fig. 2.09).

Pode-se notar também que as apatitas s¢ apresentam potencial
de liberaclo de fésforo em pH ao redor de 4,5 e portanto em

condic¢des de elevada acidez dos solos,
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A adicio de calcario aos solos 4&cidos (calagem), até se
atingir o pH 6,5, possibilita elevar a disponibilidade de
fésforo, através da conversdo dos fosfatos de ferro e

aluminio em fosfatos de cédlcio (21, 24{.

d)- Reagfo com matéria orgénica

A matéria organica no solo, na forma de hamus, apresenta-se
negativamente carregada, usualmente. Assim, pode se associar
com céations Fet3, Al*3 e Ca*?2. Os complexos formados entre
estes céadtions e o Acido himico sdo capazes de adsorver

significativas quantidades de fésforo trocdvel (18).

A retencgdo no himus e a competigdo entre OS d4cidos organicos
e os ions fosfato, para adsorverem-se sobre as superficies
dos minerais no solo, resultam em maior disponibilidade de

fé6sforo assimildvel para os vegetais.

Os 4Acidos himicos, originados da matéria orginica em
decomposigio, reduzem a formagéo dos fosfatos complexos

insoliveis, notadamente os de ferro e gluminio.
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2.2.3 Fosfatos Complexos como Nutrientes

Trabalhos de avaliacdo de fosfatos de ferro e de aluminio
como fontes de fésforo para os vegetais mostram também
diferengas significativas de comportamento, variando entre os

diversos tipos de sais complexos € suas estruturas (25).

Testes em casa de vegetacdo com diversos sais complexos

possibilitaram evidenciar estas diferencas (Tab. 2.04).

Estes compostos foram usados como fonte de fé6sforo no cultivo
de milho em casa de vegetacdo, com rendimentos agrondmicos
bem diferenciados. O fosfato monocédlcico, maior constituinte
do superfosfato triplo, foi incluido como referéncia (Fig.

2.10}).

Os resultados indicam que os complexos listados a seguir séo,
relativamente, bons fornecedores de fésforo, e nio podem ser
considerados como responsadveis pela fixagdo do fésforo no

solo:

. Fosfato férrico de célcio
. Taranakita potassica
. Fosfato coloidal de aluminio

. Fosfato coloidal de ferro
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Complexo Denominagéo Férmula
Fosfato monocédlcico { MCP) Ca(Hz2POs )2 .HzO
Fosf. férrico de cédlcio . {CaFeP) Hs CaFez {PO4 )a .SH20
Taranakita potéAssica {Tkt) He Kz Alg (PO4 )s . 18H20
Fosf. férrico de potéssio (KFeP) Hs KFes {PCO4 )& . 6Hz O
Leucofosfita (Al) (Al-leu) KAlz (PO4 )2 .OH., 2H20
Leucofosfita (Fe) (Fe-leu) KFez (POas )2 .OH.2H20
Fosf. coloidal de aluminio {(AlP-col) P/Al molar = 1,19
Fosf. coloidal de ferro (FeP-col) P/Fe molar = 1,12
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3 MINERAIS ASSOCIADOS AS APATITAS E BENEFICIAMENTO MINERAL

3.1 Processamento de Minérios Fosféticos

As operagdes de beneficiamento de minérios fosfdticos no
inicio do século XX eram bastante simples, em face dos altos
teores de fo6sforo contido e da pouca exigéncia por parte do
mercado consumidor, e consistiam basicamente de deslamagens e

secagem, em regime descontinuo.

Com o aumento da demanda de fertilizantes, apareceram oOS
grandes produtores de concentrados fosfaticos, operando
instalacdes concebidas em base & uma série de operacdes
unitarias de tratamento, envolvendo hemeogeneiza¢des do
minério, britagens, peneiramentos, MOAgENS, deslamagens,
separacbes magnéticas (baixo e alto campo), separag¢des
sélido-ligquido (espessamento € filtragdo), classificagles a
amido {classificadores espirais, ciclones, etc.), flotagédo
por espuma (diretas, Teversas, anidénicas e catidnicas),
secagem (secadores rotativos e pneuméticos), calcinagdes,

dentre outras operag¢bes (27, 28, 29).
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Esta tecnologia (Fig. 3.01) tem possibilitado o
aproveitamento de minérios pobres e de dificil comportamento

frente aos processos de concentragéo (30}).

Os principais avangos tecnoldégicos na extragdo e tratamento
de minérios fosfaticos de origem magmética, implementados
pelos produtores nacionais de rocha fosf4atica, foram

basicamente os seguintes:

. Flotagio direta da apatita na presenca de calcita

deprimida com amido gelatinizado;

. Flotacdo direta da barita previamente a fiotagdo da

apatita;

. Remogdo da magnetita ap6s a primeira passagem do

minério pelos moinhos;

. Aumento da recuperacdo de P20s através da flotagdo em

separado das fragbes grossa e fina do minério;

. Melhoria da qualidade do concentrado apatitico através

da separa¢do da fraglo fina, rica em contaminantes;

. Recuperacdo da apatita contida nas lamas via flotacéo

de ultrafinos;
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. Separacdo e remogdo da fragéo de apatita altamente
recoberta superficialmente com limonita/goethita em

separadores magnéticos de alto campoj;

. Utilizagdo de coletores sintéticos para flotacdo de

apatita na presenga de miciceos e carbonatos;

. Modernizag8o dos circuitos de flotacédo das usinas, com
substituicgdo de células mecénicas por céliulas
pneumidticas e colunas de flotagdo, que aumentaram a
seletividade e reduziram o consumo de reagentes e de

energia elétrica.

3.2 Concentrados Fosféaticos e Minerais Contaminantes

A composigdo mineraldgica dos concentrados fosfédticos define,
praticamente, as suas caracteristicas de qualidade. Em
realidade, isto é resultante das tipologias de minérios
utilizados e do <circuito processual empregado para o

beneficiamento mineral.

De modo geral as usinas de beneficiamento foram projetadas

para o tratamento dos minérios superficiais e mosiram
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necessidade de serem aperfeigoadas para © processamento dos

minérios de profundidade.

Em face da complexidade mineralégica e das peculiaridades de
cada jazimento, cada concentrado fosféatico apresentara um
comportamento préprio frente aos Pprocessos de solubilizagédo,
que precisard ser avaliado previamente, antes da execugdo do

projeto de exploracio e de sua implantacéo.

Os minerais de ganga presentes nos minérios influenciaréo o
desempenho do circuito de tratamento e a qualidade final do

concentrado fosfdtico de forma distinta:

a)- Carbonatos

Os minerais carbondticos (calcita e dolomita), dependendo da
cinética de flotagdo, poderdo contaminar em pequena ou larga
escala o concentrado final, acarretando aumento tanto da
relagio Ca0/Pz20s quanto do teor de MgO soldivel, o que iré
acentuar os efeitos deletérios processuais na solubilizagdo,

decorrentes da presenca deste contaminante.

Na flotacdo estes minerais causam aumento da dureza da Agua,

pela presenga de ions Ca*Z e Mg*Z?, introduzindo complicativos
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como elevagio do consumo de reagentes, ativagédo de minerais
de ganga (gquartzo), dentre outros. Os carbonatos sao
susceptiveis & coleta com A4cidos graxos, 0S MESMOS utilizados

para a flotagdo da apatita (31, 32, 33, 34).

b)- Quartzo

Apresenta, de modo geral, baixa flotabilidade com é&cidos
graxos. Pode no entanto sofrer ativagdo pela presenga de ions
na fase aquosa da polpa mineral e contaminar o concentrado
fosfdtico. N&do atua como diluente de teores somente;
dependendo de sua granulometria e reatividade poderé
solubilizar-se durante oS processos de acidulacédo,
introduzindo quer efeitos benéficos, como a redugéo da
corrosividade do meio pela complexagdo do fldor, quer efeitos
deletérios, como elevacdo da abrasividade do meio reacional

(31).

c)- Barita

Em geral apresenta elevada flotabilidade quando ndo recoberta

com peliculas de minerais de ferro (limonita/goethita). Pode
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ser flotada com Acidos graxos e 41coois sulfatados. A
presen¢ga de barita nos concentrado fosfédticos utilizados nos
processos de solubilizagdo via dmida ndo introduz efeitos
deletérios do ponto de vista quimico, atuando somente como
inerte; apenas causa diluigdo dos teores, Nos PpProcessos
térmicos, a barita introduz alteragdes nos pardmetros
metaldrgicos, notadamente na produgio de termofosfato

magnesiano fundido (31, 35).

d)- Minerais de Ferro

Em geral, estdo presentes nos minérios fosfaticos a limonita,
a goethita, a magnetita e a jlmenita. Limonita/goethita estéo
de modo geral associados & uma grande variedade de minerais,
na forma de peliculas de recobrimento superficial, alterando

a flotabilidade dos mesmos (Fig. 3.02).

Conforme j& mencionado, no caso das apatitas, os gréos ficam
recobertos por uma pelicula de 6xidos de ferro, cuja extenséo
determinard a quantidade de superficie de apatita disponivel
para a quimissorcgéo do agente coletor (Acidos graxos ou
coletores sintéticos), bem como agéo de agentes depressores,

na etapa de flotagdo (31).
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A experiéncia indica, no caso das apatitas de Arax4, Os
seguintes potenciais de recuperacdo na flotacédo, em fungdo do

grau de recobrimento da superficie dos gréaos:

Recobrimento Recuperagdo
(%) Potencial, %
< 30 100
30 a 70 60
> 70 10
Ref.: {10)

Durante o processoc de reprecipitacdo dos fosfatos, na
formacdo das apatitas microcristalinas, aparecem novamente
estes minerais de ferro - limonita/goethita, cimentando os
diversos cristais de fosfatos de neoforma¢io, constituindo

uma espécie de endoganga neste tipo de apatita (Fig. 3.02).

Os outros minerais portadores de ferro, magnetita e ilmenita,
apresentam comportamento diferenciado. A ilmenita apresenta
alta flotabilidade com Acidos graxos {pH 8 - 9) e passando ao
concentrado fosfdtico contribui para a presenga de TiOQz como

contaminante {(32).
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A magnetita ¢ deprimida sensivelmente na flotacdo pela agao
do amido e guando aparece no concentrado fosfadtico esta

presente, em geral, na forma de particulas mistas, associada

as apatitas.

Todos estes minerais também sdo, comumente, portadores de

outros contaminantes, como © manganés ({36).

e)- Fosfatos Secundirios

Os minerais de fosfato secundario comumente encontrados nos

minérios fosfaticos séo:

. Crandalita - CaAls(P04)z(0H)5.H20

BaA13(POq)2(OH}5.H20

. Gorceixita
. Goiasita - STAlx (POa )z (OH)s -H20

. Florencita - CeAls (PO4 )2 (OH)s

Apresentam-se, de modo geral, com baixa cristalinidade ¢
tendem a se€ concentrar na fracio fina do minério apés a
moagem, sendo descartados nas operagdes de deslamagem. Na
flotacdo séo carreados por arraste para a espuma €, passando
ao concentrado, respondem por boa parte das contaminagdes de

estrdncio, terras-—raras ¢ bario soldivel (31, 7).
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f)- Silicatos e Aldmino-silicatos

Estes minerais podem ser agrupados em classes de acqrdo com a
sua estrutura cristalina e exibem comportamentos bem
diferenciados frente ao processo de flotagdo anidnica. AS
diversas classes dos silicatos, bem como O comportamento
potencial na flotagdo, encontram-se relacionadas na tabela

3.01.

Os silicatos, quando presentes nos concentrados fosfaticos
agem como diluentes de teores ¢ sio fontes de contaminantes

como aluminio, potédssio, s6dio, magnésio e silica.

Dentre os diversos problemas resultantes da presencga de micas
no minério vale ressaltar aquele provocado pela vermiculita
que, dependendo de seu grau de alterag8o, pode conter
material coloidal nas regides interlamelares, e este se
desprende com & delaminagéo da mica guando de sua permanéncia
em ambientes sob agitagdo e com alta forga iénica, sejam
d4cidos, alcalinos ou salinos. Esta degradag8o promove,
durante a flotagéo, elevagdo do consumo de soda,
enrijecimento da espuma, aumentando o arraste dos minerais de
ganga e dificultando o bombeamento da polpa de flotados entre

os estdgios da concentragdo (31, 39).
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Este quadro de influéncias dos minerais de ganga sobre o
processo de tratamento e gqualidade do concentrado fosfético,
delineado ainda que de forma sucinta, oferece elementos para
compreensdo da composigdo mineralégica dos concentrados
originados dos minérios fosfdticos superficiais das jazidas

de Arax4, Cataldo e Tapira (Tab. 3.02 e 3.03).

Os minerais presentes nestes concentrados irdo influenciar os
processos de solubilizagdo de distintas formas, introduzindo
os mais diversos efeitos nas condig¢des operacionais e na

qualidade dos intermedidrios e produtos finais.



TABELA 3.01 - INFLUENCIA DA ESTRUTURA DOS
PROPRIEDADES DE FLOTACAO.

65

SILICATOS NAS BSUAS

Classe Exemplo

Flotagdo anidnica

Ortossilicatos

Olivina (Mg, Fe)28i04 Boa
lnossilicatos(a)
Piroxénios Pobre/Nula
- Diopsidio CaMg(8iz0s ) Nula
Anfibdblios - Nula
Tectossilicatosta)
Quartzo 510z Nula
Filossilicatosta)
Serpentina Mgs (Si4 010 ). (OH)s Boa
Talco Mgz {SiaO10).(OH)z Boa+
Flogopita KMgs (A18iz 010 }.{OH)z =
. Biotita K(Mg,Fe )3z (AlSiz010).{0H)2 Nula
. Vermiculita biotita alterada Nula
Clorita (Mg,Fe,Al)s { (A1,Si)a010)].(OH)s Boa
Notas:
{a) - podem sofrer ativagdo por hidroxocomplexos. {32).

Fonte: (38)
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TABELA 3.02 - COMPOSIGCAO MINERALOGICA DE CONCENTRADOS

APATITICOS.
{% em peso)

Minerais ATaxats) Cataldolb) Tapiratc)
.Apatita 835 ‘ 89 88
.Barita 5 o -
.Carbonatos = = 6
.Magnetita tr tr tr
.Goethita/limonita 3 2 1 - 2
.Perovskita S - 0 -1
.Silicatos

Quartzo 0 -1 2 0 -1

MicAceos 1 = 1

Anfibdlios - = 1
.Fosf. secundérios 1 - -
.Outros 4 - 5 7 o -3
.Componentes (%)

P2 0s 36,0 37,7 36,0
Ca0O 47,5 49,6 51,9
Fez2 03 3,2 2,6 1,2
Al203 0,7 0,3 0,3
S5i02 0,1 1,2 -
MgO 0,2 0,1 1,0

Notas: tr - tragos

ref.: (41,43)

Fontes: (a)
(b) ref.: {(31). Concentrado Goiasfértil.
(c)

ref.: (42)
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TABELA 3.03 - COMPOSIGAO MINERALOGICA DE MINERIOGS

FOSFATICOS.
(% em peso)

Minerais Araxéata) Catalaolb) Tapiratc)
.Apatita 30 36 13 - 23
.Barita 3 - -
.Calcita = - 1 - 16
.Dolomita - - 0 -5
.Magnetita 6 23 14 - 28
.Goethita/limonita 24 14 -
.Perovskita = - 7 - 11
.Ilmenita 3 - -
.Anatdsio = - 1 - 2
.Titanita 2 - -
.Silicatos

Quartzo 8 21 10 - 20

Olivina = = 0 - 10

Schorlomita - - 0 - 3

Micaceos 8 - 4 - 20

Diopsidio - - 5 - 2%
.Fosf. secundirios 11 - -
.Qutros 5 6 -
.Componentes (%)

P20s 16,0 i5,0 5,7 - 10,3
Ca0 i7,5 16,8 18,9 - 26,6
Fe203 30,0 35,6 12,4 - 17,9
Al203 3,0 i, 1 0,4 - 3,5
810z 12,0 15,8 22,3 - 30,0
MgOo 2,0 0,4 4,5 - 6,8

Notas: tr - tragos

{a) ref.: (6,10,16)
(b) ref.: (31). Minério Goiasfértil.
(c) ref.: (40)

Fontes:
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3.3 Contaminantes e Flotabilidade de Apatitas

A fluorapatita apresenta sistema cristalino hexagonal (Fig.
3.03) e pertence & classe cristalina bipiramidal-hexagonal.
pDuas das trés dimensbes caracteristicas (a, b e c¢) da céiula
unitdria sdo iguais (a = b). Assim, somente as dimensSes a e.
c sio suficientes para caracterizac¢do da célula unitdria (36,

44).

Quando ions CO3-2 substituem os ions POs-3 na célula unitéria

ocorrem dois eventos:

i.
desbalanceamento de cargas elétricas; ions F- sdo

incorporados para restaurar o equilibrio;

ii.

sendo o ion COs-%2 de menor dimensdo que o fon PO4~3, néo
ocorre um perfeito encaixe na rede cristalina, aparecendo
tensdes na célula unitdria, o que resulta na mudanga de suas
dimensdes, com diminuigédo do comprimento do eixo

cristalogréafico a.

Na fluorapatita cada &4tomo de fldor estd rodeado por trés

dtomos de célcio, num mesmo plano; o <cédlcio encontra-se



]
L K ]

a= 9,39 A°
c: 6,88 A°

APRT ., (4
Fig.3.03 Célula unitdria dag fluoropaflta(.“
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ligado aos grupos PO4-3 por meio de tigacdbes Ca-0, formando

uma malha hexagonal.

Os ions fldor ficam dispostos ao longo do eixo ¢, c¢riando
sitios ativos, de maior reatividade, paralelos a este eixo.
Isto define um comportamento caracteristico da apatita nos
processos de acidulagéo, onde ocorre solubilizagao
preferencial ao longe do eixo c, com a formagdo de

verdadeiros "tdneis" nos gr3os do mineral.

A dissolugdo das apatitas tende, portanto, a ser fortemente
anisotrépica, havendo difusio preferencial ao longo do eixo
c. Esta tendé&ncia acentua-se com o aumento do grau de
substituicdo do F- por OH-, o que também torna as apatitas

mais soliveis (40, 47).

Apesar de jd terem sido identificados mais de 25 elementos
quimicos na estrutura das fluorapatitas, a maior parte esté

presente em quantidades insignificantes.

Elemento constituinte Elemento substituto
Ca Na, Mg, Ba, S8r, Mn, K, U, TR;
P ¢, §, si, As, V, Cr, Alj;

F OH-, Cl;
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Pode-se, assim, representar a composigdo quimica das apatitas
pelos seus teores de Ca, Na, Mg, Ba, Sr, P, COz e F., As
apatitas sedimentares podem ser representadas pela férmula

geral:

.(Caio-a-bNaa .Mgbv ) (P04 )e-x (CO3 )x Fo,axFz ,

onde "a" varia de 0 a 0,35, "b" varia de 0 a 0,14 e "x" de O

a 1,26.

Nas apatitas de origem sedimentar as dimenses do eixo a
apresentam significativas variacdes, o mesmo n&o acontecendo
com o eixo ¢, indicando que as substituigdes influem mais
sobre as dimensdes do eixo a. Nas apatitas de origem ignea o

magnésio pode estar substituido por Sr e/ou Ba (18, 47).

A solubilidade das apatitas tende a aumentar com a elevagido
da relagdo CO3-2/P20s, ou seja, com o aumento da relacdo c/a

(18, 51).

Em suma pode-se dizer que a solubilidade das apatitas aumenta
com a elevacdo do grau de substituicdo do F- por OH e do

POs-3 por COz—2.

As substituigbes isomérficas nas apatitas afetam também o

grau de ordenagdo do arranjo cristalino, ou seja, o nivel de
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cristalinidade do mineral. As apatitas, de modo geral, tém
sua cristalinidade diminuida <com o aumento da relacgéo
CO3-2 /P20s e mostram redugdo de flotabilidade com a
diminui¢&o da «cristalinidade, atribuindo-se este fato a
reducdo da hidrofobicidade em razédo de interfaces é&gua-
mineral menos est&veis, pelo aumento de solubilidade do
mineral. Os eletrélitos em solugdo competem com OS reagentes
de flotagdo pela adsorgdo nos sitios ativos, ou formam sais
insoliveis (oleato de cdlcio, p. ex.), neutralizando sua acéao
coletora e aumentando © consumo de reagentes (48, 49, 30,

105).
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4 MINERAIS CONTAMINANTES E FERTILIZANTES FOSFATADOS

4.1 Minerais Contaminantes na Producgdo de Acido Fosférico

4.1.1 Processos de Fabricacéo

A fabricacdo de é&cido fosférico pela via umida consiste
basicamente de solubilizagdo de concentrados apatiticos em
meio reacional contendo uma mistura de é4cidos, fosférico e
sulfurico (Fig. 4.01). A apatita é primeiramente solubilizada
em tangques agitados pelo 4cido fosférico, gerando-se o
fosfato monocélcico (FMC). Este por sua veZ sofre a agdo do
dcido sulfirico transformando-se em sulfato de cdlcio e &cido

fosférico.

Caio (PO4 )s .F2 + 14HsPOs = 10Ca(Hz2POs )2 + 2HF {Eq. 4.01)

10 Ca(HzPO4 )z + 10H2S04 + 10nH20 = 10CaS0s.nH20 + 20Hz P04
(Eq. 4.02)

onde n = 1/2 ou 2.

A polpa reacional contendo sulfato de cdlcio, 4cido fosférico
e uma pequena quantidade de A&cido sulfirico livre € entédo
submetida & filtragdo para separacdo das fases sélida e

liquida, obtendo-se o sulfato de célcio, descartado em geral,
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e Acido fosférico. O écido filtrado é, em geral, submetido 2

evaporagdo para obtencéo de concentracdes de 46 a 54 % em

P20s .

Comumente, o &cido fosférico assim obtido é comercializado em

concentragbes na faixa de 52 a 34 % em P20s (52, 53, 54).

0 sulfato de cédlcio originado na reacdo, se hidratado com 2
moléculas de 4gua - CaS0q.2H20 - recebe a denominagio de
fosfogesso; se hidratado com 1/2 molécula de 4&gua -

CaS0s .1/2H20 é denominado hemihidrato.

A estabilidade do dihidrato no meio reacional depende das
condig¢des operacionais utilizadas, influindo a temperatura e

os teores de P20s e &cido sulfirico livre da fase liquida:

CaS04 .2H20 = CaS04.1/2H20 + 3/2H20 {Eq. 4.03)
Estas variéveis modificam a atividade da égua € quanto mais
alta a temperatura e teores de P20s e H2804 no meio

reacional, maior a tendéncia da formacdo de hemihidrato {55).

As regides de estabilidade destas duas fases cristalinas

(Fig.4.02) podem ser delineadas através da equagdo de
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equilibrio, com a seguinte forma geral:

NG = A.T + B.T? + C.T.In T + D + nRT.In p/po (Eq. 4.04)
onde,
/Nee = energia livre de reagéo {cal});
T = temperatura absoluta (K);
R = constante dos gases (1,987 cal/gmol.K};
n - moles de &gua na reacg8o { 3/2 gmoles};
p = pressdo de vapor da dgua na solucdo de Acidos (mm Hg};
po = pressdo de vapor da &gua pura (mm Hg);

A, B, C e D séo constantes.

As rotas processuais de fabricacdo de 4&cido fosférico sao
classificadas em funcgd@o do grau de hidratacdo do sulfato de

cadlcio, a saber:

a.

Processo Dihidrato (DH)

Na reagdo, o sulfato de célcio cristaliza-se com 2 moléculas
de &gua, originando o fosfogesso - CaSOs4.2Hz20. O ataque da
apatita é efetuado em reatores do tipo monocuba,
multicompartimentado ou multitangues; & filtragdo é realizada
aum \nico estdgio e o 4cido filtrado é obtido em

concentracdes ao redor de 28 a 30 % em P20s;
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b.

Processo Hemihidrato com recristalizagdo (HRC)

Neste processo a reaglo € conduzida em dois estégios,
primeiramente em hemihidrato, seguida de recristalizag¢do para

dihidrato. A filtraciio é feita ao final, num tinico estéagio. O

4cido filtrado apresenta concentracdes ao redor de 30 - 32 %
em P20s ;
c.

Processo Di-Hemihidrato (DH/HH)

A reagdo ¢ efetuada em dois estdgios; primeiramente em
dihidrato, seguida da primeira filtragcdoc, sem lavagem da
torta, produzindo-se 4cido filtrado com 32 - 35 % P20s. Na
segunda etapa da reagdo, O dihidrato ¢é convertido em
hemihidrato ¢ a polpa reacional ¢é submetida a filtragdao com

lavagens em contra-corrente;

d.

Processo Hemihidrato estédgio unico (HH)

Na reagdo, o sulfato de célcio cristaliza-se com 1/2 molécula
de dgua, originando o hemihidrato - CasS04 .1/2H20. O ataque da
apatita é levado a efeito em reatores do tipo
multicompartimentado ou multitanque; a filtracio é realizada
num unico estdgio e o 4cido filtrado ¢é obtido em

concentracSes na faixa de 40 a 50 % em P20s;



o
[
L
@ yd
E EBULICAG DO ACIDD Fosrémcoj./
@ | 120
E /_/ SISTEMA CaS04-H3POg - H20
L
N
— €aS04 {ESTAVEL)
80 = =
CaS0,.172 HaO ( METAESTAVEL )
€aS0,.2H,0 (METAESTAVEL] \\
- \
i
< \
\. \
CoS04.2H20(ESTAVEL) | \
eS504.2H2 \.
20 \40 \ 60

% Pp05 EM PESO

78

(53,54)

Fig.4.02 Diagrama de equilibrio para o sistema CaS04-H3PO4- H20.



7o

e.

Processo Hemi-Dihidrato (HH/DH)

A reaclo € efetuada em dois estégios; primeiramente em
hemihidrato, seguida da primeira filtragdo, com lavagem da
torta em contra-corrente, produzindo-se &4cido filtrado com 45
- 52 % em P20s. Na segunda etapa da reagdo, © hemihidrato é
convertido em dihidrato e a polpa reacional & submetida &

filtragdo com lavagens também em contra-corrente. {56)

Em linhas gerais, nos processos de fabricacdo de 4dcido
fosférico, oS concentrados fosfaticos alimentados nos
reatores sdo submetidos a condigdes de temperatura na faixa
de 75 a 100 °oC, sofrendo acgéo solubilizadora da fase l{iquida
constituida de uma mistura de édcidos fosférico e sulfirico,

em concentragdes de 28 a 50 % em P205 e 0,5 a 4 % em H2S504.

Nestas condig¢les de ataque, 08 minerais contaminantes
presentes nos concentrados fosfaticos sofrem também
solubilizagdo, cuja extensdo depende de uma série de fatores,
dentre os quais o grau de alteracio, a granulometria e a

prépria estabilidade de cada espécie mineral (31).

A utilizacdio adequada dos concentrados fosfAticos requer o
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos diversos
minerais presentes. A composigao mineraldégica dos

concentrados define, praticamente, seu comportamento frente
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aos processos de acidulagdo, cujas peculiaridades devem ser
consideradas para a elaboragdo de um "projeto sob medida™,

objetivando a rota processual mais apropriada.

Para otimizar o processo de digestdo dos concentrados
fosfaticos na produgéo de 4cido fosférico, necessario se
torna considerar o comportamento de dissolugéo das diferentes
fases minerais presentes durante a etapa de acidulacgéo, bem
como seus possiveis efeitos sobre as condigbes operacionais e
propriedades quimicas do sistema reacional, como formagdo de
espuma, p6s-precipitagéo, corroséo, cristalizagéo €
filtragéo, cinética de solubilizagédo, viscosidade e

caracteristicas de manuseabilidade dos produtos (48).
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4.1.2 concentrados Fosfédticos para Acido Fosférico

As caracteristicas quimicas e fisicas desejéveis para oS
concentrados fosfdticos destinados & fabricacgéo de 4&cido
fosférico podem, em linhas gerais, ser resumidas nos

seguintes aspectos:

a.

baixa relagdo Ca0/P20s5, para minimizar © CONsSumMo de Aacido
sulfdrico. Um baixo teor de P:0s no fosfato causa elevagéo na
retacdo massica sulfato de cdlcio/Pz20s produzido, reduzindo a

produtividade do filtro e o rendimento de lavagem da torta;

b.
baixo teor de matéria organica, para minimizar a formacgao de
espuma, evitar interferéncias na cristalizacdo, filiracdo e

recristalizacdo do hemihidrato para dihidrato;

c.

baixo teor de carbono (COz)}, para minimizar a forma¢do de
espuma, © consumo de A&cido sulfirico e as perdas de Pz20s
cocristalizado, em face da alta cinética de dissolugdo do

fosfato;



d.
baixo teor de cloro e fldior, para minimizar a corrosfo. Nos
fosfatos com deficiéncia de silica e aluminio reativos, ©

flaor se desprende como HzF2;

e.

relagdo 8i0Oz/F apropriada, a fim de reduzir fluoretos no
4cido fosférico e, portanto, minimizar a corroséc e evitar
interferéncias na cristalizagdo e na recristalizagdo do
hemihidrato para dihidrato; a silica reativa se combina com o
fldor. formando HzSiFe. Um excesso de silica pode aumentar as

taxas de abrasdo nos equipamentos.

f.

baixo teor de sulfatos (S0s), que agem somente COmMO Ccargaj;

g.
baixo teor de dlcalis {(Kz0 + Naz0), para minimizar

incrustacdes por fluossilicatos e maximizar a recuperac¢do de

fldor;

h.
baixo teor de impurezas catiénicas (Fe, Al, Mg, etc.), para
aumentar & gqualidade do 4cido e minimizar as perdas de

fésforo soluvel;
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i.
conteddo suficiente de impurezas catidnicas, para induzir a
cristalizacio do sulfato de célcio dihidrato ao formato

rémbico, de melhor filtrabilidade e lavabilidade. Isto ndo é

necessario nos processos hemihidrato;

j.
alta reatividade, a fim de minimizar as perdas de Pz20s

inatacado (fosfato néo reagido} e necessidade de moagens

intensivas;

k.

baixo WI ("work index"), para minimizar o consumo de energia

na moagem (57, 58).

1.

em casos de manuseio a seco do concentrado, a umidade deve
estar compreendida entre 0,5 e 1,2 %, para prevenir

dificuldades na etapa de moagem. {57, 58 e 59}.

4.1.3 Contaminantes na Produc¢io de Acido Fosférico

O efeito de contaminantes na produgdo de acido fosférico,

originados da solubilizagdo de outros minerais presentes nos
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concentrados fosfaticos, estende-se por todas as etapas do
processo: reagado, filtracio, maturagao, evaporacio e
estocagem/expedigfio. As caracteristicas de solubilidade em

meio dcido de alguns minerais sio mostradas na tabela 4.01.

Uma vez dissolvidos os minerais constituintes do concentrado
fosfdtico, os contaminantes liberados, notadamente Fe, Al Mg
K, Na, Ba, Sr e terras-raras, irdo influenciar os par@metros
processuais da fabricacgéo de 4cido fosférico de diversas

formas:

a)—- Ferro

A experiéncia industrial mostra efeitos benéficos da presencga
de Fe*3 no sistema reacional, que apresenta efeito indutor
positivo sobre a cristalizagdo do dihidrato, favorecendo a

formacdo de cristais com formato rémbico {(54).

Através de testes de cristalizaglo em escala de bancada, sob
condi¢bes bem controladas, pdde-se também verificar o efeito
indutor positivo da presenca do ferro no sistema, onde o
tamanho dos cristais de dihidrato aumentou com a elevagéo do

teor de Fe+*3 no Acido (64}.

o0 ferro em solucdo tem forte efeito sobre a viscosidade, o

que traz dificuldades, principalmente, nas etapas de
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TABELA 4.01 - SOLUBILIDADE DE MINERAIS EM MEIO ACIDO

Minerais

Férmula

Solubilidade

Fosfatos
Apatita

. Gorceixita

. Goliasita
Crandalita
Florencita
Monazita

Carbonatos
Calcita
Dolomita
Rodocrosita

Titanio
Perovskita
Anatasio
Titanita
Schoriomita
Ilmenita

Ferro
Goethita
Limonita
Magnetita

Silicatos
Quartzo
Calcedbnia
Diopsidio
Condrodita
Olivina
Serpentina
Talco
Flogopitsa
Biotita
Vermiculita
Moscovita
Microclinio

Argilo-minerais
Montmorilonita
Caolinita
Atapulgitald)?

Sulfatos
Barita

Caio (PO4 )s . (F,OH,1/2C03)2
BaAlz (PO4 )2 (OH)s .H20
SrAls (POs }2 (OH)s .H20
CaAlx (POs )2 (OH)s .H20
CeAls (POas )z (OH)s

(Ce, La, Y, Th).POa4

CaCOsz
CaMg(COz3 )z
MnCOz

Ca0.TiO:2

TiOz

CaTiO(8104 )

Caz (Fe,Ti)z.(81,Ti)3s01z2
FeO.TiOz

FeO(OH)
FeO{OH) .nHz0
FeO.Fez203

SiO:

$1i0z .nHz O
CaMg(8iz0¢ )

Mg (OH,F)2 . (Mgz .5104 }
{Mg,Fe)z .8510s4

Mgs (Sia0ic ). (OH)s
Mgz (S5ia0O10 ). (OH)z
KMgz (A1SizO010 ). (OH)z
K(Mg,Fe)z (Al1Siz0i10).(0H)2
Biotita alterada
KAlz (Al1Siz0Oi10).{OH)2
K(A18ix0Os )

elevada

soldvella)
soluvelta’
soldvell )

insolidvel

solivel
soldvel
solivel

medianate’
insolivel
insolidvel

medianate)

medianalb)
medianat b’
elevadal®t)

solivel /HF
soldavel /HF
insolivel
soluvel
solivel
solivel
insolivel
soldvel
soluvel
solidvel
baixatc)
baixatc)

{Al,Mg)e (814010 )3 .(OH)10.12H20 altat<)

Ala(Sia010).(OH}s
Mgs (OH)28Sig 020 .8H20

BaS04

medianalc)
altate)

insolivel

Notas: a)- Ref.:

(62); b)j- Ref.: (63);

c)- sistema HaPOs - H2504 - HF/Hz SiFe¢ (Ref.: 60)
{(61); e)- Ref.:(48); f)- Ref.:(73)
g)- Demais dados de solubilidade, Ref.:(36).

d)- Ref.:
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evaporagdo e estocagem do 4dcido. Induz a formagdo de sais
complexos, que se torna acentuada na presenca de K e Al*S,
resultando em péds-precipitagdo e formagdo de sélidos, que
causam incrustagdes, entupimentos, perdas de P205, além de

problemas de manuseio do produto (53, 65, 66, 67, 68).

Dentre os sais complexos, as fases cristalinas que aparecem

em maior proporcdo sdoc as seguintes:

. Complexo RsKPsa: (Fe, Al)3sKHia (POa )s .4H20
. Complexo R3zKPs: (Fe, Al)3sKHs (PO4 )s .6H20
Fosfato coloidal: {Fe, Al)PO4 .4Hz20

Fosfato de ferro: Fe{H» POg }z . 2H20

0 fosfato coloidal de ferro contribui sobremodo para elevar a
viscosidade do dcido fosférico, notadamente nas concentracgdes

mais elevadas.

A solubilidade do ferro em 4cido fosférico (Fig. 4.03)
diminui com o aumento da concentracdo de P20s e com a redugdo
da temperatura. Assim, durante as etapas de evaporacao ¢
estocagem, ao se passar de 4cido fosférico quente diluido {70
3C e 30% em P20s) para dacido fosférico frio concentrado (25
oC e 54% em P20s), parte do ferro dissolvido ir4 precipitar-
se, na forma de fosfatos e sais complexos de fésforo (69,

707} .
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No Acido fosférico, Qo ferro apresenta como espécie
predominante o Fe+*3 (Fig. 2.01), favorecida pelas condigCes
fisico-quimicas de baixo pH (- 0,4 a + 0,3) e elevado

potencial eletroquimico Eh (700 a 1100 mvV) (43, 71},

b)- Aluminio

Uma vez em solucdo (Fig. 4.04), o aluminio também contribui
para elevar a viscosidade do 4cido fosfdérico, © que pode
acentuar as dificuldades durante as etapas de evaporagio e

estocagem (72}).

Participa, juntamente com o© ferro, da forma¢dc de sais
complexos de fésforo, que formam os sdélidos poés-precipitados.
Em 4cidos com alto teor de Al*3 e baixo teor de Fe*3,
precipita-se mais favoravelmente o complexo R3KPs dcidos com
baixo teor de aluminio e alto teor de ferro favorecem a
precipitagdo do complexo RsKPs. 0 aluminio tende a se
precipitar de forma mais lenta que o ferro, sendo que ©
precipitado contém mais ferro que aluminio em sua composigédo

(67).

O aluminio em solugdo complexa o fidor livre, reduzindo a
corrosividade do 4cido fosférico, a semelhanca da silica (33,

54, 74, 78).



700
600

SOOL

Viscosidade (cP,15,5%C)

3001

2001

100

1.50

2.00

% Al 503

250 300

em dcido 54% P205

350

Fig.404 Viscosidade de dcido fosférico em fungdo do

(72)
teor de A1203.

89



90

Si0z .nHz0 + 6F = SiFe?2- + 40H" + (n-2)Hz0 {Eq. 4.053)

Al*3 + 6F = AlFs>- (Eq. 4.06)

O aluminio, juntamente com o fldor, influi significativamente
sobre a cristalizacdo do sulfato de cdlcio. Nos processos de
fabricagdo de 4cido fosférico pela rota dihidrato, o hébito
dos cristais de gesso é afetado pela presencga de aluminio e

de flidor (Fig. 4.05).

Em solucdes de &acido fosférico com baixo teor de aluminio e
alto teor de flior os cristais de gesso tendem a apresentar
formatos de agulhas ou rémbicos; em altos teores de flior e
aluminio, os cristais de gesso tendem a Se aglomerar,
formando maclas, que sdo formas de melhor filtrabilidade e

lavabilidade (75, 76, 77, 78).

Aluminio e silica em solugdo complexam o fldor livre,
alterando o equilibrio e a distribuigéo das espécies quimicas

envolvidas:

6F- <=> SiFs<- <=> AlFs3- (Eq. 4.07)

Altas concentrag¢des de aluminio em solugdo podem deslocar o

equilibrio da espécie SiFs<- para a espécie AlFgS-, com

precipitagdo de silica coloidal.
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Em solucfes com baixos teores de dlcalis (Na*r e K*)}, ao invés
da precipitacdo de fluossilicatos, ocorre a precipitacio de

sais complexos contendo aluminio:

a)- Cas S04 (AlFs )(SiFs )(OH}.12H20
b)~- CaSOs .CaSiFs .CaAlFs.(TR). 10H20

c)- CazAls (TR)SO4F13.10H20

onde "TR" pode ser uma mistura de terras-raras e itrio.

Estes compostos se apresentam com hdbito cristalino
octaédrico e sdo chamados de 'chucrovita". Constituem as
principais fases cristalinas que compdem as incrustagdes das
telas de polipropileno e bandejas do filtro de @&cido
fosforico. S&do0 responsaveis por sérios problemas de
entupimentos, afetando a continuidade operacional e causando
a reducdo da capacidade de filtragdo e, portanto, da
produtividade das unidades de 4cido fosférico (33, 54, 57,

72, 79, 80, 83).

A precipitacdo de chucrovita também ¢ favorecida pelo aumento
do pH e redugio da temperatura, que promovem O decréscimo da
solubilidade do sal complexo. Assim, sua precipitacgao tende a
ocorrer nos estagios finais da filtracdo do dcido fosférico

(54).



c)- Magnésio

Em baixas concentragdes, o magnésio apresenta efeito indutor
positivo, favorecendo o crescimento dos cristais de sulfato
de cdalcio dihidratado. Em concentracgdes elevadas, ao
contrédrio, prejudica o crescimento dos cristais,
provavelmente devido 'ao aumento excessivo da viscosidade da
fase liquida, o que promove elevagdo nas taxas de nucleagao.
Ainda no estdgio de reagdo, o magnésio pode precipitar-se na
preseng¢a de fldor, formando particulas coloidais, que

colmatam o filtro de dcido fosférico (64, 84).

Em face a isto, os efeitos do magnésio introduzido no sistema
se traduzem também em reducdo da capacidade do filtro de
4cido fosférico, aumento das perdas de P20s solivel e
cocristalizado e reducgéo da recuperagio de P20s e

produtividade da fabrica (72, 81, 82}.

Quando o teor de magnésio no A&cido fosférico filtrado (30 %
em P20s) & elevado, em relagdo aos 1tLeores de 4alcalis e
aluminio, apés o resfriamento na estocagem pode ocorrer a

precipitagdo de fluossilicato de magnésio - MgSiFs .6H20.

Nos A4cidos com altos teores de F, Mg, Na e Al, o magnésio
pode precipitar-se na forma um sal complexo, com a seguinte

composicdo:
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Nax Mgx Alz-x (F,0OH}s .H20

Estes precipitados irfo compor as lamas que aparecem no acido
fosférico como resultado tanto da dessupersaturag¢do, como da
pés-precipitacdo. Em dcidos concentrados (45 a 54 % em P20s5),

o magnésio pode precipitar-se na forma de,

{Mg,Ca)AlzFs .2H20

sofrendo esta precipitacdo influéncia do teor de ferro em

solugdo, que atua como catalisador (53, 83}.

d)- Alcalis (S86dio e Potéassio)

Sdo responsaveis pela precipitagado de fluossilicatos, NazSiFs
e KzSiFs, gque fazem parte das principais fases cristalinas
que compdem as incrustagdes no filtro de 4dcido fosférico,
tubulagdes e outros equipamentos da f4dbrica. Contribuem,
assim, para as paradas industriais destinadas & limpeza da

unidade, reduzindo o fator operacional (53, 54).

O potdssio é considerado um forte promotor de precipitagdo de
sais complexos de ferro, aluminio e fésforo (R3KPs e RaKPs ),

formadores de lamas no acido fosférico concentrado (66}.
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e)- Bario e Estrdncio.

A solubilidade em 4gua dos sulfatos destes elementos é muito

baixa:
Sal Ksp pKsp
CaS504 9,1 x 10-#° 5,04
SrS04 3,2 x 107 6,49
BaS0a4 1,1 x 10-19 9,96
Ref.: (85)
Em meio dcido a solubilidade destes sais aumenta

ligeiramente. O bario em solugdo ¢ descartado, praticamente
na sua totalidade, juntamente com o gesso, na forma de

sulfato de bario.

Nos processos de fabricacdo de A&cido fosférico pela rtota
hemihidrato, o estrdncio acelera a formagcdo do sulfato de
c4dlcio hemihidratado, formando fases cristalinas de menor
solubilidade e mais estdveis, onde o Ca<+* €& substituido

parcial e isomorficamente pelo Sri+, resultando em cristais
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com a seguinte composigao:

Cai-xSrx [ (S04)1-y (HPO4)y ].1/2H20

Por outro lado, o hemihidrato assim formado apresenta
cinética de recristalizacgdo muito lenta, dificultando

sobremodo a etapa de conversédo a fosfogesso (79, 86, 87).

A presenga de Sr acelera as taxas de formagdo de incrustagles
nos trocadores de calor das unidades de evaporagdao e aumenta
a dificuldade de remogido dessas incrustagdes por meio de
lavagens, pois sdo essencialmente constituidas por sulfato de

cidlcio hemihidratado estabilizado ao estréncio.

f)~- Terras-raras (Cério e Lantédnio)

O Ce+*+ e La*+* agem como inibidores fortes da recristalizacédo
do sulfatc de cadlcio, de hemihidrato para dihidrato.
Dependendo da concentragédo de terras-raras em solugdo, a

recristalizagdo pode ser completamente paralisada (88).

A solubilidade em 4gua de seus fluoretos ¢ extremamente
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baixa:
Sal Ksp pKsp
CeFx 8,0 x 10-16 15,1
LaFs 7,0 x 10-1L7 16,2
Ref.: (8535}
Em meio dcido a solubitlidade destes sais aumenta

ligeiramente. Em fabricas de 4cido fosférico pela rota
hemihidrato, problemas com a recristalizagdo devido a
presenca de terras-raras foram superados com a adigdo de

flior, para precipitagdo do cério e do lantdnio (79, 88).

Os terras-raras participam também de fases <cristalinas
complexas, que aparecem nas lamas e que se precipitam no

filtro de 4cido fosférico, como a chucrovita.

g)- Flior

A morfologia do sulfato de <calcio é, de modo geral,
infiuenciada substancialmente pela presenga de contaminantes,
cuja adsorg¢do ou inclusio nos planos dos cristais podem
afetar, positiva ou negativamente, a taxa de crescimento. Os
fons fldor (F-) reduzem a taxa de crescimento em todos o0s

planos do cristal (89).
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Todavia a presenga de fldor no meio reacional pode ser
benéfica, em razdo da sua capacidade de formacdo de ions
complexos com silicio, aluminio e ferro, além da inativagdo

de contaminantes como o cério e o lanténio.

O ion aluminio solvatado - ([Al{H20}s]3* - & considerado um
inibidor de crescimento do gesso, por adsorver—se nos sitios
de crescimento da superficie do cristal. A presenca de fldor,

formando AlFs3-, neutraliza esta agdo deletéria do aluminio

(90}.

h)- Silica

Na producgdo de A4dcido fosfdrico podem ocorrer problemas na
filtracdo em decorréncia da presenca de silica na forma de
quartzo de granulometria fina (< 0,1 mm) ou na forma de

silica gel.

Quando a silica reativa esta presente em guantidades
suficientes no concentrado fosfatico para complexar o fldor
liberado durante a acidulagdo (relagdo molar F/8i0z = 4:1},

formam-se fluossilicatos de maior filtrabilidade.

No entanto, quando a silica reativa e insuficiente para a

formagio de fluossilicatos, compostos complexos contendo
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fluoretos e alimino-fluoretos sdo formados, e suas
caracteristicas de granulometria muito fina reduzem as taxas

de filtracdo de forma significativa {48, 84).

A silica, guando presente em granulometrias grosseiras, CcOmo
graos de quartzo por exemplo, age como "carga” e aumenta as
carateristicas de abrasividade da polpa reacional. Quando
presente em granulometrias finas e em formas reativas,
promove a formagdo do gés tetrafluoreto de silicio - SiFsa -,
que ao hidrolisar forma silica gel, incrustando nas coifas e

dutos de gases da fébrica de acido fosférico.
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4.2 Minerais Contaminantes na Fabricacio de Superfosfatos

4.2.1 Processos de Fabricagéo

Dentre os superfosfatos, os mais difundidos sao o
superfosfato simples {ssP), obtido mediante O ataqgue do
concentrado fosfatico com A4cido sulfirico e o superfosfato
triplo (TSP), através do ataque do concentrado fosfdtico com

4cido fosférico,

A produgdo de superfosfatos, simples (SSP) e triplo (TSP},

tem sido efetuada por meio de diversas rotas processuais.

Todavia, as etapas basicas de processamento, comuns a todas

estas tecnologias, podem ser resumidas em:
Preparacdo de matérias-primas, fosfato e acidos;
. Dosagem e proporcionamento das matérias-primas;

Mistura e retengio, no reator, para desenvolvimento da

acidulacio e de propriedades de manuseio:

Tratamento dos gases fluorados resultantes da

acidulacgdo;
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cura do produto acidulado, para aumento da
solubilidade, melhoria e estabilizacédo das

propriedades fisicas (31, 91, 92).

No Brasil a tecnologia mais difundida para fabricagdo de
superfosfatos € o processo Kuhlmann, continuo, dotado de um
reator do tipo correia, com misturador de alta intensidade
para a contactagdo do fosfato moido e agente acidulante -

4cidos sulfirico e fosférico (Fig. 4.06).

Em linhas gerais, o processamento basico para .produgdo de
superfosfatos consiste na moagem & seco do concentrado

fosfatico, até a obtengdo das seguintes granulometrias:

Superfosfato
Fosfato Simples Triplo
Sedimentar 20 - 30% + 200# 10 - 33% + 200#
Magmadtico 0 - 5% + 2004 0 - 3% + 200#

Ref.: (31, 91, 92, 93, 94, 95).

Os fosfatos de origem sedimentar apresentam maior
reatividade, admitindo serem acidulados em granulometrias
mais grosseiras, com 20 a 30 % de material retido em malha
200# Tyler (0,074 mm), para obtengdo de SSP e 10 a 35 %

retido em malha 200# Tyler, para obtengio de TSP.
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Os fosfatos nacionais, de origem magmiatica, menos reativos,
requerem granulometrias mais finas, ao redor de 0 - 5 %
retido em malha 200# Tyler para um processamento satisfatdrio

em termos de acidulag¢do, tanto para SSP como para TSP,

Na produgdo de superfosfato simples, em face da formacdo de
fases cristalinas hidratadas no decorrer da acidulacdo, a
4dgua deve ser adicionada ao processo. Em geral dijui-se o
dcido sulfirico 98 % p/p para concentragdes na faixa de 60 a
70 % em peso, resfriando a solug¢do para temperaturas ao redor
de 65 a 70 ©C. Pode-se também utilizar a "diluigdo direta",
alimentando-se o 4dcido na concentragdo de 96 - 98%,
juntamente com a dgua de diluigdo, no misturador, gque recebe

também fosfato moido.

Na acidulagdo com sulfurico diluido, a temperatura da polpa
reacional na saida do misturador de matérias-primas atinge
patamares .ao redor de 115 a 125 »C, enquanto que na diluigdo
direta esta temperatura pode chegar a valores acima de 135
sC., A polpa reacional assim obtida verte sobre uma correia
transportadora, dotada de cobertura para captagido dos gases
emanados da reacdo, ali permanecendo por periodos que V&o
desde 5 até 20 minutos, para a realizacdo das reagles de
acidulacdo e para solidificacdo da massa reacional, que assim
desenvolve propriedades para manuseio. E desejavel que ao

final deste periodo de retengdo a massa reacional esteja em
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temperaturas ao redor de 90 °C, devendo o calor excedente ser

removido por passagem de ar sobre o material.

Na produgdoc de superfosfato triplo, tanto para fosfato
sedimentar gquanto para fosfato magmitico, ¢é desejdvel que O
dcido fosférico apresente concentragdes a partir de 50 % em
P20s e temperaturas na faixa de 60 a 80 °C. A temperatura da
polpa reacional na saida do misturador de matérias-primas
atinge valores ao redor de 100 °oC, sendo neste caso desejavel
também, que, ao final do periodo de retengdo, a massa
reacional esteja em temperaturas ao redor de 90 @¢C, com
remogdo do calor excedente por passagem de ar sobre o

material.

Ap6s a acidulagdo, os superfosfatos recém-obtidos sdo levados
para a etapa de cura, periodo em que as reagBes de
solubilizagéo da apatita e minerais contaminantes se
completam e onde iniciam-se reacgbes quimicas colaterais de
formagdo de sais complexos, que podem afetar a solubilidade e

a disponibilidade do fésforo contido.

As caracteristicas de solubilidade dos superfosfatos sao
avaliadas pela ag¢do de extratores sobre o fésforo contido,
como o citrato neutro de amdnio (P20s CNA) e a prépria 4gua
(P20s Agua). A relagdo entre O fésforo soldvel em CNA e 0

fésforo total € denominada conversiao aparente em CNA; a
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relacido entre o fésforo solivel em 4dgua e o fésforo total é

denominada conversio aparente em Agua.

Os contaminantes presentes, quer no concentrade fosfatico,
quer no acido fosférico, afetam tanto a solubilidade dos
superfosfatos como as suas propriedades fisicas, que

repercutem na sua manuseabilidade.

4.2.2 Contaminantes na Produg¢do de Superfosfatos

O efeito de contaminantes nas caracteristicas e propriedades
dos superfosfatos refletem-se sobre 0s indices de
solubilidade e disponibilidade do fésforo contido, na
tixotropia e pegajosidade dos produtos, higroscopia,
corrosividade, consisténcia, pulveruléncia, empedramento,

dentre outros aspectos.

0s minerais contaminantes, presentes no concentrado
fosfdtico, & semelhangca do que ocorre na fabricagdo do 4acido
fosférico, uma vez solubilizados, liberam elementos

interferentes cuja acdo pode ser assim caracterizada:
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a)- Ferro e Aluminio

0 ferro presente nos superfosfatos pode ser considerado um
dos principais causadores da redugdo do teor de fésforo
solivel. Em superfosfato simples obtido a partir de
concentrado fosfdtico contendo 10 a 12 % de Fez03, e mantido
em cura por um més a 70 °C, a conversdo do Pz20s soldivel em
citrato neutro de amdénio caiu dos 91 % iniciais para 81 %.
Inicialmente o ferro encontra—§e presente sob uma forma

solidvel em citrato:

H: FePz20s .2,3Hz0

Apés a cura, este complexo converte-se para,

FePOa , 2Hz0

de cristalinidade elevada, que é praticamente insoltGvel em
solugdo de citrato, na qual, entretanto, O fosfato de ferro

amorfo — FePOs.nHz0 (gel) - é prontamente soldvel (96, 97).

Durante o resfriamento do superfosfato simples precipitam-se
também fosfato férrico de calcio - CaFezHa (PO4 }a.5H20 - €

fosfato amorfo de aluminio - AlPOs .nH20 (gel) {97, 99).



lo7

0 fosfato amorfo de aluminio se cristaliza para AlPO4 .2H20 e
reage com fosfato monocdlcico - Ca{HzPO4 )z .H20 - convertendo-

se gradualmente para fases cristalinas mais estdveis:

. CaAlH{POa })z .6H20

. CaAlsHa (PQO4q )a .20H20

Ao contrario destes complexos contendo aluminio, que séo
altamente insoldveis, o fosfato férrico de <calcio -
CaFezH4 (PO4 }4 .5H20 -, mesmo na forma de cristais grosseiros,
apresenta cerca de 80 % de solubilidade em citrato neutro de
amdénio, ndo podendo a rigor ser considerado um produto
resultante do processo de retrogradagdo, que consiste na
"fixagdo" do fésforo pela formacgdo de sais complexos

insoliveis (93, 97).

Na obtengdo de superfosfato triplo, os sais complexos que
compdem os sdlidos em suspensdo, notadamente os fosfatos
dcidos de Fe e Al combinados com potdssio, onde o principal
composto & o complexo Rs3KPs - (Fe,Al)sKHia (PO4)s.4H20,
dissolvem-se parcialmente e reagem com Fe e Al provenientes
do concentrado fosfatico, originando novos complexos

insoldveis:

{(Fe,Al )3 {K,HsO)}Hs {PO4 }s .6H20

Ca{Al,Fe)H(PO4 )2z .4H20
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As principais fases cristalinas encontradas nos
superfosfatos, originadas da presenga de Fe e Al no sistema

reacional, estdo mostradas na tabela 4.02.

b)- Magnésio

Na obtengdo de superfosfatos, o magneésio confere cardter
pegajoso ao produto, o que causa aumento da taxa de
incrustagdo e, conseqiientemente, das paradas para limpeza da
fabrica, notadamente das correias transportadoras de
transferéncia de acidulado para a estocagem. Este efeito de
reducdo das propriedades de manuseio do produto torna-se mais
acentuado guando da obteng¢do de superfosfato triplo, em razéo
do somatério de contribui¢des do aporte de magnésio ao
sistema, tanto pelo 4cido fosférico como pelo concentrado

fosfatico utilizados (31, 98, 100).

Uma vez em solugio, o magnésio forma sais de fosfato como 0
Mg(HzPOs }z, que € bastante soluvel em dcido fosfdrico e

confere alta higroscopicidade ao produto (95).
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TABELA 4.02 - PRINCIPAIS SAIS COMPLEXOS DE CONTAMINANTES EM
SUPERFOSFATOS

Fase Cristalina

Contaminantes

FePO4 .nH20 (gel)

AlPQa .nH20 (gel)

CaAlH(PO4 )2 .6Hz0

(Fe,Al)xKH14 {PO4 )s .4H20

(Fe, Al)sKHs (POs }s .6H20

{Fe,Al )3 {K,Hz:0)Hs (POa )& .6H20

Ca(Al,Fe)H(POa )2 .4H20

CaFez Ha (POs )a . 5H20

CaAls Ha {(PO4 )g . 20H20

MgHPO4 . 3Hz O

MgNHa POg4 . 6H20

MgNH4 PO4q .H20

Mgz (NHa )2 Hq {PO4 }4q .BHzO

Mg{NHa )2Hz (POsg )2 .4H20

MgKPO4 . 6Hz O

MgAl (NHa })s Hz (POg )a . 6Hz O

Fe

Al

Al

Al, Fe, K
Al, Fe, K
Al, Fe, K
Al, Fe

Fe

Al

Mg
Mg
Mg
Mg
Mg, K

Mg, Al

Eatas: Ref.

(93,

97,

39,

101).
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Na produgdo de superfosfatos amoniados, o magnésio presente,
dependendo das -~ condigdes de temperatura do processc e

composigdo da fase ligquida, pode precipitar-se como:

. MgNH4 PO4 .6HzO (estruvita)

. MgNHs POg4 .H20
Mgz (NHa )z Hq {PO4 )a .8H20 (hannaita)

. Mg(NHs )2Hz (PO4 }2 .4Hz0

Na presenga de potdssio ou aluminio podem precipitar também

os seguintes sais complexos:

MgKPOs .6H20 (isomorfo da estruvita)

MgAl (NHs )sHz (POsg )4 . 6H20

Estes complexos afetam a solubilidade do fésforo, notadamente

do P20s soldvel em agua (95, 101).

c)- B4rio e Estréacio

Em meio contendo 4cidos sulfirico e fosforico, os ions
calcio, bario e estrdncio tendem a precipitar—-se como

sulfatos e fosfatos, em face da baixa solubilidade destes



111

sais:

Sal Ksp pKsp
CaS0a 9,1 x 10-= 5,04
STS0a4 3,2 x 10-7 6,49
BaSOa4 1,1 x 10-19 9,96
CaHPO4 1,0 x 10-7 7,00
STHPO4 2,2 x 10-% 4,66
BaHPOa 3,2 x 10-7 6,50

Ref.: {85, 102)

O bArio soldvel, entretanto, tende a precipitar-se como
sulfato, por ser esta a fase mais estivel, conforme pode-se
depreender pelas constantes de solubilidade. Desta forma atua

somente como um diluente de teores.

O estréncio solidvel tende a cocristalizar-se com O sulfato de

cdlcio. precipitado como hemihidrato, formando.

Caip-xSrx [(804)}1-y (HPO4)y J.1/2H20

que pode interferir na solubilidade em Agua dos

superfosfatos.

d)- S6dio e Potéssio

0 potassio atua COmo promotor de formagdo de fases
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cristalinas complexas portadoras de fésforo, como 0s
complexos R3KPs e RaKPz, que afetam a solubilidade em 4agua,
por um lado, mas contribuem para melhorar as propriedades de

manuseio dos produtos.

Na produgdo de superfosfatos, simples e triplo, pela rota
"seca” (ROP - Run of Pile), os fluossilicatos de sdédio e
potdssio formados agem apenas como diluentes. Na fabricagédo
de superfosfato triplo pela rota "imida" {Slurry), os
fluossilicatos de sédio e potdssio causam incrustagbes e

entupimentos nas tubulagdes {98).

e)- Fldor e Silica

0o &acido fluoridrico, liberado durante a gsolubilizacio da
fluorapatita, desempenha importante papel no ataque dos
minerais contaminantes do concentrado fosfatico; acentua o
ataque dos silicatos presentes, liberando os contaminantes
metalicos e formando tetrafluoreto de silicio - SiFsa -
volatil, que €& removido Jjuntamente com a dgua evaporada. na
reagdo, compondo a corrente de gases que devera ser submetida
a lavagem para recuperagao de fldor e adequagdo das emissoes

aos padrdes ambientais.

De modo geral, a taxa de liberagado de fluor na acidulagdo com
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dcido sulfirico varia de 15 a 35 % do total alimentado,
dependendo do tipo e grau de moagem do concentrado fosfatico,
taxa de acidulagfo, temperatura ¢ concentracdo do agente

acidulante (31, 95).

A absorgdo do fluoreto de silicio é, em geral, efetuada com
dgua, em torres do tipo venturi, "spray" e/ou recheio. O
fluoreto de silicio dissolve-se em dgua, originando dcido

fluossilicico e silica gel,

38iF4 + 3H20 = 2Hz28iFs + Si0z .H20 (gel) {Eq. 4.08)

que deposita-se de forma generalizada, nos dutos de gases,
coifas de captacdo e tubulacgdes, obrigando a paradas para

limpeza da unidade (93, g5).

f)- Efeito Combinado de Contaminantes

Na producdo de superfosfato triplo, em particular, ocorre um
somatério de contribuigdes de contaminantes, provenientes
tanto do acido fosférico., como do concentrado fosfatico,
podendo atingir niveis que venham a comprometer quer as
propriedades quimicas, quer as propriedades fisicas do

produto.
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superfosfato triplo obtido a partir de concentrado fosfdtico
e acido fosférico de mesma origem apresentam gqualidade
satisfatéria (taxas de conversao do fésforo solivel, indices
de acidez, umidade e de manuseio) desde gque © somatério de
contaminantes, notadamente Fe, Al e Mg, indicado pela relacdo
molar percentual contaminantes/fésforo, e designado por S8,
nio ultrapasse valores ao redor de 15, como referencial

(Tabelas 4.03 e 4.04).

A utilizagdo de concentrados fosfdticos de alto teor de
contaminantes promove perda significativa da gualidade do
superfosfato triplo, havendo reducd@o drastica da solubitidade

e das caracteristicas de manuseabilidade do produto.

Assim, © que conta efetivamente para a obtengdc de produto
com qualidades satisfatérias é o somatério dos contaminantes
presentes no concentrado € no acido fosférico, € nio o fato

de serem originados de jazidas distintas (Tab. 4.05).

4.2.3 Aspectos Técnico-econdmicos

A presenga de minerais contaminantes nos concentrados
fosfaticos influi na qualidade e no custo de produgido do

superfosfato simples.
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produtos originados de fosfatos de médio e alto teor de
contaminantes mostram sensivel impacto do aumento das
impurezas contidas, notadamente nas taxas de conversido de
fésforo solivel. Ao dobrar-se a relagdo de contaminantes $ no
concentrado fosfatico, a conversido do fésforo soldvel em
citrato diminui de 90 para 70 % e a conversdo do fésforo
solivel em 4dgua cai de 80 para 45 %, comparando-se produtos
obtidos na relag¢io de acidulagdo 1,8 kg H2S04 100 % /kg P20s

alimentado (Tab. 4.06 a 4.08).

Os indices de acidez, de umidade e de manuseioc mostram-se
algo melhores para os produtos obtidos a partir do fosfato de
alto teor de contaminantes, em razdo de seu cardter mais

reativo e de seu grau de moagem ligeiramente mais fino.

O impacto dos minerais contaminantes dos concentrados
fosfdaticos sobre os custos do fésforo solivel em citrato
neutro de aménio monta a aumentos de quase 20 %, com base nas
premissas adotadas de pregos de matérias-primas e

industrializacdo {(Tabela 4.09).

vVvale notar que a relagdo econdmica de acidulag¢do para ©
fosfato de médio teor de contaminantes estd por volta de 1,8
a 1,9 kg H2S04 100 % /kg de P20s alimentado. Neste nivel de
acidulacdo, o fosfato de alto teor de contaminantes deveria

ser valorado a um prego de custo de apenas 28 % do prego do
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fosfato de médio teor de contaminantes, para igualar o custo

do P20s5 CNA dos dois produtos.

pPode-se desta forma visualizar o grau de penalizagdo imposto
ao fosfato de alto teor de impurezas. Apesar de seu conteddo
de fésforo ser inferior em apenas 12 %, seu Ppreg¢o teria que
ser reduzido em 58 %, sem contudo atender todos os quesitos
de exigéncia para o acidulado dele derivado, como os teores

minimos de garantia previstos em legislacdo.
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TABELA 4.03 - COMPOSIGAO QUiMICA DE ACIDO FOSFORICO E
CONCENTRADOS FOSFATICOS.

Marrocos Araxa
Pardmetros Fosfato Acido Fosfato Acido
1. Comp. gquimica
(% p/p)
P20s Total 34,01 54,27 36,74 52,24
Fe203 0,30 g,60 2,40 2,70
Al203 0,38 0,36 0,72 0,56
MgO 0,40 0,75 0,05 0,04
2. Médulos de
impurezas
{% molar}
Fe/P20s 1,57 1,97 11,61 9,19
Al/P20s 3,11 1,85 5,46 2,99
Mg/Pz20Os 4,18 4,91 Q0,48 0,27
{Fe+Al+Mg)
8 -m———————- 8,86 8,73 17,56 12,45

"Notas: ref.: (103, 104}).
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TABELA 4.04 - PROPRIEDADES QUIMICAS E FISICAS DE SUPERFOSFATO

TRIPLO A PARTIR DE FOSFATO E ACIDO FOSFORICO
DE MESMA ORIGEM.

Parametros Marrocos Araxé
1. Composigdo quimica
(% p/p)
P20s Total 47,0 48,3
P20s CNA 46,5 46,1
P20s AGUA 43,0 41,9
P20s Livre 4,0 3,5
Umidade 6,0 7,7
2. Taxa de acidulagédo
t P20s &dcido/t P20s rtocha 2,4 2,4
3. Conversdes aparentes, %
Citrato 98,9 95,4
Agua 91,5 86,7
4, Indices
Acidezt2), Ia 8.5 7,2
Umidadetb?, Iu 12,8 15,9
Manuseiotlc), Ip 91,9 87,4
5. Médulo de impurezas(d), 8 8,8 14,0
Notas: ref.: (103, 104). Dados industriais; produto curado.
(a) Ia = 100. P20s livre/P20s total;
{b) Iu = 100. umidade/P20s total;
(c) Ip = 10.000/(Ia Inj.

(d) S

0,7.8 fosfato + 0,3.5 fosfdrico -
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TABELA 4.05 - PROPRIEDADES QUIMICAS E FISICAS DE SUPERFOSFATO

TRIPLO A PARTIR DE
DE ORIGENS DIFERENTES.

FOSFATO E ACIDO FOSFORICO

Acido Fosfato fino Super
Parametros Tapira de Araxé Triplo
1. Composig¢éo quimica - o
{% p/p)
P20s Total 51,88 33.20 45,25
P20s CNA = - 40,45
P20s AGUA = S 37,87
P20s Livre - - 7,75
Umidade - - 10,44
Fez20s3 1,72 6,68 -
Al203 0,41 0,97 -
MgOo 1,37 0,62 -
2. Taxa de acidulacéo
t P20s &cido/t P20s rocha - - 2,4
3. Conversbes aparentes, %
Citrato = - 89,39
Agua - - 83,69
4. Indices
Acidezt&?}, Ia - - 17,13
UmidadetbJ, Ju - . 23,07
Manuseiolc), Ip - - 25,30
5. Médulos de impurezas
(% molar)
Fe/Pz20s 5,89 35,77 R
Al/P20s 2,20 8,14
Mg/Pz20s 9,37 6,63
{Fet+Al+Mg)
8= ——rm—————- 17,46 50,54 27,4504
P20s
Notas: ref.: (31). Teste em bancada; produto curado.
(a) Ia = 100. P20s livre/P:20s total;
{b) Ivu = 100. umidade/P20s total;
{c) Ip = 10.000/(1a Ju).
(d) 8§ =0,7.8 fosfato + 0,3.5 fosférico
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FOSFATICOS

DE ARAXA COM MEDIO E ALTO TEOR DE CONTAMINANTES

Parametros/Fosfato Médio teor Alto teor
1. Composigdo gquimica
(% p/pP)
Pz0s Total 36,21 31,75
Fez03 3,12 6,88
Al203 0,47 1,06
MgOo 0,29 0,60
2. M6dulos de impurezas
(% molar)
Fe/P20s 15,32 38,53
Al/Pz20s 3,61 9,30
Mg/P20s 2,84 6,71
{Fet+Al+Mg)
i M e 21,77 54,54
Pz20s
3. Granulometria
% + 325%# Tyler 22,0 19,5

Notas: ref.: (31}.
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TABELA 4.07 - COMPOSIGAO QUIMICA DE SUPERFOSFATO SIMPLES

OBTIDO A PARTIR DE CONCENTRADO FOSFATICO
DE ARAXA COM MEDIO TEOR DE CONTAMINANTES.

Acidulacdo, kg H2804 100 % /kg P20s

Parametros 1,00 1,30 1,65 1,80 2,00 2,20
1. Composigao

gquimica

(% p/p)

P20s Total 25,16 23,14 20,76 19,47 18,43 18,27
P20s CNA 11,40 14,38 17,10 17,70 17,84 18,15
P20s AGUA 8,44 12,02 15,06 16,07 16,09 16,86
P20s Livre 1,98 2,72 3,87 5,45 8,81 7,57
Umidade 4,89 6,24 7,86 10,07 11,39 10,009
2. Conversdes

aparentes,

( %)

Citrato 49,07 62,14 82,37 90,91 96,80 99,37

Agua 36,33 51,94 72,54 82,54 87,30 92,28
3. Indices

Iata) 7,87 11,75 18,64 27,99 47,80 -

Iutb) 19,44 26,97 37,86 51,72 61,80 -

Iptec) 65,38 31,56 14,17 6,91 3,39 -
Notas: ref.: 31. Teste em bancada; ap6s 30 dias de cura.

{a) acidez, la = 100. P20s livre/P20s total;
{b) umidade, = 100. umidade/P20s total;

{(c) manuseio,

Ip = 10.000/(1a

Iu).

(d) produto curado em estufa; andlise corrigida.
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TABELA 4.08 - COMPOSICAO QUIMICA DE SUPERFOSFATO SIMPLES
OBTIDO A PARTIR DE CONCENTRADO FOSFATICO
DE ARAXA COM ALTO TEOR DE CONTAMINANTES.

Acidulagdo, kg H280s 100 % /kg P20s

Parametros 1,00 1,30 1,65 1,80 2,00 2,20
1. Composicgéo

quimica

(% p/pP)

P20s Total 23,68 21,47 19,72 19,08 17,96 18,85
P20s CNA 8.06 11,86 13,07 13,43 14,37 16,05
P20s AGUA 4,29 6,26 7,70 8,60 9,80 11,13
P20s Livre 1,21 2,30 3,39 5,04 3,94 4,78
Umidade 4,55 6,78 9,57 9,61 8,34 10,004
2. Conversoes

aparentes,

( %)

Citrato 34,04 55,24 66,28 70,39 80,01 96,21

Agua 18,12 29,16 39,05 45,07 54,57 70,00
3. Indices

Iata) 5,11 10,71 17,19 26,42 21,94 -

Iutb) 19,21 31,58 48,53 50,37 46,44 -

Iptc) 101,85 29,57 11,99 7,51 9,82 -
Notas: ref.: 31. Teste em bancada; apdés 30 dias de cura.

{a) acidez,
{b) umidade,

(c) manuseio,

Ia = 100. P20s

Iua = 100.

livre/P20s
total;

umidade /P20s

Ip = 10.000/(1a

Iu).

total;

(d) produto curado em estufa; andlise corrigida.
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TABELA 4.09 - CUSTOS ESTIMATIVOS DE P205 SOLUGVEL EM CITRATO.
SUPERFOSFATOS OBTIDOS A PARTIR DE CONCENTRADOS
FOSFATICOS DE ARAXA - MEDIO E ALTO TEOR DE

CONTAMINANTES.
R$/t P20s5 CNA
Parametros/Fosfato Médio teor Alto feor
Acidulagéo
Kg Hz2804 /kg P20s
1,00 604,75 726,22
1,30 496,89 512,37
1,65 425,45 488,41
1,80 406,54 484,54
2,00 406,48 456,67
2,20 417,19 449,39
Premissas:
a. Custo fosfato médio teor contaminante R$ 45,00/t
b. Custo fosfato alto teor contaminante R$ 30,00/t
c. Custo H2504 98 % R$ 100,00/t
d. custo industrializagdo (prod.curado) R$ 12,00/t
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A anadlise desenvolvida neste trabalho indica que minerais
portadores de ferro, aluminio e magnésio, e que se
solubilizam nos processos de acidulagdo, sé&o potencialmente
fontes de problemas, tanto na etapa de beneficiamento mineral
quanto nas etapas de producéo de intermedidrios e

fertilizantes finais.

A produclo de 4cido fosférico se mostra um processo sensivel
ndo somente & presenca destes contaminantes, como também a

potéssio, s6dio, flior e terras-raras.

Neutralizar a acdo deletéria dos minerais contaminantes na
etapa de beneficiamento mineral e das impurezas soluiveis
deles decorrentes nos processos de acidulacdo se constitui
num campo ainda pouco explorado, que oferece amplas

oportunidades de pesquisa e desenvolvimento,

Surgem, assim, as seguintes linhas de abordagem com

potencialidades:



125

a. Lavra e beneficiamento mineral:

aumento do conhecimento das tipologias de minérios e

seu comportamento nos pProcessos industriais;

. desenvolvimento de processos mais seletivos para

flotagcdo da apatita;

pesquisas no campo da modificacdo de superficies de

minerais;

b. Solubilizagdo e agrondmica:

pesquisas no campo da cinética de solubilizagédo de

minerais contaminantes;

. aditivos modificadores de propriedades quimicas e

fisicas;

fertilizantes de solubilidade controlada;

caracterizacfo e avaliacdo do desempenho agrondmico de

-

sais complexos de fésforo.
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Cabe ressaltar que a linha industrial de processamento de
fésforo, envolvendo operac¢bes gque vdo desde a lavra até a
producdo e utilizagdo de fertilizantes fosfatados e produtos
quimicos, no outro extremo, vem sendo tratgda no Brasil, de
uma forma compartimentada, sem um nivel adequado de

intercambio de informacdes entre os diversos segmentos.

Iniciada sua implantagdo na década de 70, & industria
nacional de rocha fosfAtica objetivou tdo somente atender ao

processo de substituigdo de importacdes.

Em face das caracteristicas peculiares dos minérios
fosfdticos nacionais, os concentrados obtidos apresentaram,

de modo geral, altos teores de contaminantes, notadamente

ferro e aluminio.

As usinas de beneficiamento tiveram seus pProcessos
desenvolvidos para oS minérios fosfaticos das partes
superiores das jazidas. Com o aprofundamento da lavra e
exaustdo das tipologias de superficie a tendéncia ¢&é de
acentuarem-se as dificuldades de manutengdo dos indices de

recuperagio e de qualidade dos concentrados fosfaticos.

Assim, as jazidas fosfdticas deveriam ser olhadas, né&o pela
quantidade de minérios gque contém, mas sim pela quantidade

potencial de produtos finais que poderiam conter, com base
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nas atuais rotas de processamento. Deveriam também Sser
quantificadas as diversas tipologias de minérios, segundo
vocagdOes para geragdo de concentrados mais apropriados aos

diversos processos de solubilizagéo € produtos finais.

Especificagbes mais rigidas de produtos finais exigiriam
concentrados mais nobres, obtidos de minérios também mais
nobres, com operagdes dimensionadas para maximizar a

utilizacdo dos minérios fosféticos disponiveis.

Necessario se torna, portanto, integrar cada VeZ mais as
operagdes de extragdo de fosfato com as operacbes de produgéo
e utilizagéao de fertilizantes fosfatados, através do
desenvolvimento de uma cultura e conhecimentos comuns a ambos
0s segmentos, que permitam aprimorar o) atual mode lo
industrial, evoluindo para alternativas de melhor

aproveitamento do fésforo.
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