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RESUMO

O elemento foésforo desempenha papel fundamentalmetabolismo das plantas. E
amplamente utilizado como fertilizante. Este eleimenhgeralmente encontrado na natureza
em formas insollveis (GAPOy)sF2). A solubilizagdo em é&cido fosférico e/ou supeidtss
(SSP ou TSP) sdo processos amplamente utilizadoslinstria de fertilizantes. As impurezas
(também chamadas de contaminantes) contidas natdosixercem uma influéncia
significativa no processamento dos fertilizanteembcomo na qualidade de produtos
intermediérios e finais. O objetivo deste trabdibioanalisar a influéncia de algumas destas
principais impurezas (ferro, aluminio e magnése)cadeia produtiva do fertilizante TSPG,
que consiste na producdo do &cido fosférico, aagdd do TSP e finalmente granulacdo do
TSPG. Foram realizados experimentos em bancadacpdea etapa. As concentracdes das
impurezas foram relacionadas entre as etapas, paju@tiu alcancar uma andlise sistémica
da cadeia de processamento. As premissas paraiaacdpl das metodologias foram
reproduzir a0 maximo os parametros tipicos da agdic industrial. Foram utilizados nos
experimentos concentrados fosfaticos de origemaigRara variacdo da concentracdo dos
contaminantes foram utilizados a magnetita (fortd=€O3), 0 aluminio metalico (fonte de
Al,O3) e o hidroxido de magnésio (fonte de MgO). No adidsforico foram observadas
reducbes nas conversfes, aumento da viscosidadmsidade de acido fosférico com a
crescente concentracdo das impurezas. Na etapitrdedd do fosfogesso foi encontrado
aumento da resistividade da torta com o aumentmdeentragdo de impurezas. O elemento
mineral ferro promoveu um aumento no tempo de i&duge nucleacdo dos cristais. Na
acidulacao de TSP a crescente concentracédo dasemagueduziram as conversoes eQsP
CNA e ROs SA. Verificou-se com isto o aumento dos teoregaddez fosforica residual e
umidade livre no TSP. Uma andlise da especificggia a granulagdo de TSP em TSPG
apresentou limite superior de impurezZslER) para o concentrado fosfatico em torno 0,15. A
granulagcdo do TSPG apresentou efeitos provenietae$SP, ou seja, maiores teores de
acidez fosférica residual no TSP atribuiram maiareda, maior higroscopicidade e maior
fator de granulagdo para TSPG. O trabalho repradezi bancada a atual configuracdo do
cenario industrial.

Palavras Chaves: impurezas, contaminantes, farités, acido fosforico, superfosfato triplo
(TSP), superfosfato triplo granulado (TSPG, GTSP).



ABSTRACT

The element phosphorus plays key role in plantsabudsm. It is widely used as fertilizer.
This element is usually found in insoluble formsa{fPQy)sF2). The solubilization in
phosphoric acid and/or superphosphates (SSP or P&REsses are widely used in the
fertilizer industry. Impurities (also called contemants) contained in phosphates exert a
significant influence on the processing of fergliz as well as the quality of intermediates and
final products. The objective of this work was tmbze the influence of some of these main
impurities (iron, aluminum and magnesium) in theduction chain TSPG fertilizer, which is
the production of phosphoric acid, the acidulatcdnTSP and finally granulation of TSPG.
Bench experiments were performed at each step.cbmgaminants concentrations from
processing steps are interrelated in order to @ehé systemic analysis of the processing
chain. The premises for the application of methodigls were playing the most typical
parameters from industrial application. Igneous spih@ate concentrate was used in the
experiments. For contaminants concentrations vangatwere used magnetite ¢Bg source),
the metal aluminum (AD; source) and magnesium hydroxide (MgO source). Eemhs in
conversions, increases in viscosity and densityplodsphoric acid were observed with
increasing presence of these impurities. In thesphogypsum filtration there was found an
increase in resistivity of the cake with the ina@af the impurities content. The iron mineral
element promoted an increase in induction time myfistals nucleation. The increasing
impurities concentration in the TSP acidulation ssl reductions in Js conversions
(Neutral Ammonium Citrate soluble and Water Solybteat caused the increased levels of
residual phosphoric acid and free moisture in t8& TAn analysis of the specification for the
TSP granulation in TSPG presented upper limit opunties (MER) from phosphate
concentrate around 0.15. The granulation of TSR#svet effects from the TSP, i.e., higher
levels of residual phosphoric acid in the TSP am=iggreater hardness, higher hygroscopicity
and higher granulation factor to TSPG. The bendtsteeproduced the current industrial
setting.

Keywords: impurities, contaminants, fertilizerspogphoric acid, triple superphosphate (TSP),
granular triple superphosphate (TSPG, GTSP).
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1  INTRODUCAO

1.1 O Fo6sforo na Natureza

O fosforo trata-se de um elemento essencial a pinig,faz parte da composi¢cédo do
nacleo das células de todos os seres vivos. E elediento mais abundante na natureza
(LOUREIRO, et al., 2008). “Desempenha funcdo chaadotossintese, no metabolismo de
acucares, no armazenamento e transferéncia deigneagdivisdo celular, no alargamento
das células e na transferéncia da informacdo gafiePOTAFOS, 2005), sendo entdo
utilizado, juntamente com o Nitrogénio e o Potass@mmo macronutriente na producgdo de
fertilizantes.

A pratica da utilizacao de fosfatos como fertiliteané tdo antiga que néo ha registros
de seu inicio. Excrementos de aves eram usadas gatmgineses ha mais de 200 anos a.C.
Os incas utilizavam guano (excremento de morceges)ertilizacdo da agricultura de
subsisténcia muito antes da chegada dos espaiaisGMAN, 1969).

A abundancia do elemento fésforo (P) em concentrag@&ontra-se principalmente
em jazidas de fosfatos naturais insoluveis, ondleaapatita (Ca(POy)sF2) € 0 principal
elemento presente. O fosfato, apds processos aqdrdie solubilizagéo, torna-se disponivel
para absorcédo das plantas e entra na vida anifabpmentacdo dos herbivoros, havendo
forte decaimento no retorno natural para o solo.

De acordo com SILVA (1994), ao longo da cadeia megssamento de fosfato para
utilizagdo como fertilizante (de lavra a lavou@)estimado que apenas 10% do fosforo sdo

efetivamente aproveitados pela planta, conformesamtado na Tabela 1.1.
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Tabela 1.2 Aproveitamento do fésforo por etapa de processtmen
(MALAVOLTA, s.d.; BARBOSA, 1980).

Etapa Rendimento Rendimento Acumulado
(%) (%)
Prospeccao 100 100
Lavra 70 - 85 70 - 85
Beneficiamento 60 - 70 42 - 60
Transporte e manuseio do concentrado 95-98 80 -5
Industrializacao 90 - 97 36 - 57
Transporte e manuseio do fertilizante 95 - 98 34 -
Aplicacéo e assimilagéo para culturas 5-30 2-17

1.2 O Processamento Quimico do Fosfato

Para a absorcdo do fosforo pelas plantas é neiesgeér este se encontre numa
forma solavel e ndo agressiva. A maioria dos fosfataturais (G®0O,) € insolavel em
solugcbes neutras ou alcalinas, no entanto, em &u@acidas (ex.: 430, HsPO,) estes
reagem, formando uma diversidade de componentasdiféates) sollveis, ou parcialmente

solaveis, os quais simplificacdes das reac6esaple formacédo séao:

Producéo de acido ortofosforico (processo dihigrato
Ca,(PO,), + 4H,PO, +3H,0 - 3CaH (PO, ), (H,O

3caH,(PO, ), (H,0 + 3H,S0, + 3H,0 — 3CaSO, [2H,0 + 6H,PO,

Ca,(PO,), +3H,SO, + 6H,0 - 3CaSO, [2H,0 + 2H,PO,

Producéo de Superfosfato Simples (SSP):
Ca,(PO,), + 2H,SO, + H,0 ~ 2CaSQ, + CaH,(PO,), [H,0

Producéo de Superfosfato Triplo (TSP):
Ca,(PO,), + 4H,PO, +3H,0 - 3CaH ,(PO,), (H,O
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O &cido ortofosforico (comumente chamado de aaidédfico) € uma forma solavel
do fosfato, no entanto, por motivos elementareglé€ay, ndo € aplicada diretamente ao solo
como fertilizante. Trata-se de um produto interrdgdi de fundamental importancia na
producao dos fertilizantes de alta concentracao.

E importante enfatizar que a apresentacdo do coemp®rCaPQ,; como fosfato
natural (insoluvel), é apenas uma simplificacéo digersas formas que o fosfato pode ser
encontrado na natureza. A Tabela 1.2 apresentasalgomes e férmulas de fosfatos como

exemplificacao.

Tabela 1.2 Exemplos de alguns minerais de composi¢éo fosfatic
(SILVA, 1994).

Minerais Formula
Apatitas Cay(PQye.(F, OH, %2CQ),
Crandalita CaA(POy)2(OH)s.H,O
Gorceixita BaA(POy)2(OH)s.H,O
Goiasita SrA(POy)2(OH)s.HO
Florencita CeAJ(POy)2(OH)s
Rabdofanita (Ce, Y) PLHO
Monazita (Ce, La, Y, ThPO

De acordo com WEBMINERAL (2009), existem aproximagate 370 minerais
com teores de fosforo acima de 10%. Entretantaaadg maioria tem apenas significado
cientifico-mineraldgico. Atualmente, somente osséde de apatita constituem minerais com
fins comerciais (LOUREIRO, et al., 2008).

1.3 A Influéncia das Impurezas no Processamento Quimiato Fosfato

Embora o Item 1.2 apresente reacfes bem defin@@s qprocessamento quimico
do fosfato, bem distante disto operam as unidadeiiforas de fertilizantes. Os processos de
lavra e beneficiamento, responsaveis pelo fornetionde concentrados fosfaticos para as
etapas de solubilizagdo, sdo extremamente compleko®ora apresentem resultados
quimico-analiticos regulares, ndo oferecem infodeag suficientes para descrever o

comportamento das etapas de solubilizacdo. Pequpraadidades de impurezas minerais
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(também chamadas de contaminantes) presentes nosnt@dos fosfaticos, como Fe, Al,
Mg, Si e F, com caracteristicas mineralégicas éfpas, sdo capazes de provocar alteragdes
significativas nos processos de producéo de featites.

Reacdes paralelas envolvendo impurezas contidasosgentrados fosfaticos séo

exemplificadas a seguir para os processos de fsélirico e superfosfatos.

No &cido fosforico:
CaCO, + H,SO, + H,0 - CaSO, [H,0 +CO,
CaF, +H,SQ +2H,0 — CaSQ[2H,0+ 2HF
6HF +SiO, - H,SiF, + 2H,0
H,SiF, + calor e/ou acido — SiF, + 2HF
4HF + SiQ, + SiF, +2H,0
Na,O(ou K,0)+ H,SiF, - Na,SiF,(ou K,SiF,)+ H,0
ALO,(ou Fe,0, )+ 2H,PO, — 2AIPO,(ou 2FePQ,)+3H,0

Ca,(PO,), + H,PO, + 6H,0 — 3CaHPO, [2H,O

Nos superfosfatos:
Ca,(PO,), + 2H,S0, + H,0 - CaH (PO, ), [H,0 + 2CaSO,

2CaF, + 4H,PO, + SiO, - SiF, + 2CaH ,(PO,), [H,O
ALO,(ou Fe,0,)+ 2H,PO, - 2AIPO, [H,0(ou FePQ, [H,0)+ H,0

3SiF, +4H,0 - H,SiF, + 2H,SiF,

Nos processos de solubilizacdo as impurezas centida concentrados fosfaticos
exercem significativa influéncia sobre os indicesetuperacdo e produtividade das fabricas,
como também sobre a qualidade dos produtos intédinesie finais, 0 que vem justificando
acOes de revisdo da legislacao vigente, revisadesfzecificacdes técnicas e aperfeicoamento
de processos produtivos (SILVA, 1994).

Na producdo de &cido fosférico, diante da compbeked das etapas produtivas
envolvidas (reacdo, cristalizacdo e filtracdo),0énem os projetos industriais iniciar com
testes em escala piloto a partir de amostras deeotnado fosfatico. No entanto, as amostras

sao incapazes de representar a vida Util da lawaeja, no decorrer do tempo, o perfil de
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impurezas que contamina o concentrado fosfaticeeanodificando, e alteracdes na rota de
processamento podem ser necessarias (SILVA, 2000).

Na producado de fertilizantes (superfosfatos), a@demos processos de granulacéo
(superfosfatos granulados), poucas informacdes ce@ecidas, ou divulgadas, sobre a
influéncia de contaminantes. Projetos industriistiém iniciam com testes em escala piloto.
Contudo, ndo oferecem elementos conceituais stgtifbs que diferenciem 0s processos que
operam com maior ou menor teor de impurezas, mesemolo notOrias as diferencas

operacionais entre estes.

1.4 Relevancia

O crescimento populacional tem intensificado a defaapor recursos nhaturais
como: terra, agua, ar, alimentos, etc. Para atemde@manda por alimentos, a otimizagdo da
produtividade agricola com uso de fertilizantes eé fdndamental importancia. Recentes
projecbes nacionais indicam, por exemplo, aumeni®s5% por ano na demanda por

fertilizantes, conforme verificado na Figura 1.1.

——Produg¢dode grios (mi.t.) =—Areacultivada(mi.ha.) =——Vendasde Fertilizantes (mi.t.)
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Figura 1.1- Evolucéo nacional da producéo de graos, arearadéie vendas de fertilizantes
(ANDA, 2010).

O aumento da demanda por fertilizantes promovegagsignificativos nas frentes

de lavras de fosfato. Os minérios mais acessiveie enelhor qualidade tendem a ser
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explotados inicialmente. A medida que avancam antds de lavras, aumentam
gradativamente a quantidade de impurezas presemtaiério de fosfato.

Segundo RIBEIRO (2008), a alteracdo das caractax$stio minério de fosfato se
deve as mudancas espaciais dos depositos no jpeefthpérico, resultando em minérios
menos concentrados e com uma mineralogia maisrpedgia rocha primaria. Isto significa
menor concentracdo da apatita residual no perfémpérico e, consequentemente, um
produto mais heterogéneo e carregado de impurezagnga.

Atualmente, ndo ha insuficiéncia prevista de mméru concentrado fosfatico.
Entretanto, os produtores de fertilizantes fostétiatualmente sdo confrontados com um
paradoxo. As competicbes em mercados nacionaigeenationais ndo permitem que se
reduzam os teores dos produtos; tornando-se méisl,de caro, a producdo destes
tradicionais fertilizantes (MCCLELLAN & LEHR, 1982)

A reducao dos teores de fosfato nos fertilizardesido ao aumento das impurezas
no concentrado fosfatico, embora postergada, ajgsmemte serd inevitavel. Entender os
impactos dos possiveis cenarios para esta promaval configuracao sera fundamental para a
analise critica do negdcio.

RIBEIRO (2008) diz que, para as industrias se nmamteestaveis em termos de
custos e mercado, seria necessario o desenvolvndenhovos processos, para aumentar a
recuperacdo e compensar a queda dos teores e emmolimmassico nas unidades de
beneficiamento de fosfato. No entanto, 0 sucesste djetivo depende da quebra de varias

barreiras de ordem tecnologica, geoldgica e miagied.

1.5 Objetivos

O objetivo geral do trabalho foi identificar em testes de bancadaflaéncia de
algumas das principais impurezas do concentradatios (ferro, aluminio e magnésio) na
cadeia de processamento quimico do fertilizante&J.SP

Para isto, um planejamento experimentdl) (i desenvolvido para estudar a
producao de acido fosforico (reacdo com cristafimaqduzida), e planejamentos compostos
centrais ortogonais com 4 réplicas no centro fowdiizados para investigar as etapas de
acidulacao do TSP e de granulagéo do TSPG.

Osobjetivos especificoslo trabalho foram:
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i) Desenvolver metodologias em bancada de simulacéadiaa dgrocessamento
quimico do fosfato até a producao do fertilizansG;

i) Identificar modelos de predicdo de conversdes pasalubilizacdo de fosfato
em TSP;

iii) Analisar a influéncia sistémica dos contaminantef aluminio e magnésio na
especificacao do fertilizante TSPG;

iv) Propor trabalhos futuros de aprimoramento das ro&igs de simulacédo para

0 seguimento de fertilizantes fosfaticos.

A cadeia de processamento quimico do fertilizan&PG é divida em trés
processos consecutivos: producdo do acido fosfédacmlulacdo do TSP e granulacdo do
TSPG. Nos experimentos em bancada, cada procasstafionado com o processo anterior,
0 que permitiu alcancar a analise sistémica dai@zaldeprocessamento. Os desenvolvimentos
das metodologias experimentais foram fundamentaums conceitos apresentados no
Capitulo Il deste trabalho. As descricfes detalhatiss metodologias sdo apresentadas no
Capitulo 1l1.

No Capitulo IV sédo apresentados os modelos de cede® para a solubilizagdo do
fosfato em TSP e a andlise sistémica da influédos contaminantes ferro, aluminio e
magnésio nos parametros quimicos (especificacatgiams do TSPG. As conclusbes do

trabalho e propostas para trabalhos futuros satnfente apresentadas no Capitulo V.



CAPITULO Il

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica do trabalho sdo apreserg#adodas as etapas de
processamento do fosfato, sendo com maior riquezgtagpas pertinentes ao processamento
quimico.

Uma vez que a origem do fosfato atualmente utibzaal fabricacao de fertilizantes é
do tipo mineral, seu processamento certamenteaisiicom a lavra (explotacdo) de minério
rico em fosfato. O Item 2.1 deste capitulo apresespectos elementares das formagdes
geoldgicas de fosfato bem como a localizacdo dasipais minas em operacgao.

O Item 2.2 apresenta os aspectos referentes aficd@mento do mineral lavrado, que
tratam de operacdes de concentragdo (enriqueciidmtiosfato e adequacdo do minério em
caracteristicas fisicas apropriadas para o proteEsga quimico.

O processamento quimico do fosfato inicia comeasdes de solubilizacdo do fosfato
em acido fosférico e/ou superfosfatos. Os prodstigbilizados apresentam a capacidade de
serem absorvidos pelas plantas, iniciando assinew poposito como fertilizantes. Os
fundamentos dos processos de solubilizagcéo dostdéss$ao apresentados no Item 2.3.

O fertilizante comercial apresenta caracteristitsaso-quimicas bem definidas para a
aplicacdo. Para obter estas caracteristicas uso@ndliza-se de processos chamados de
granulacéo, o qual é apresentado no Item 2.4 dapttulo.

As impurezas influenciam de alguma forma todos a®cgssos descritos
anteriormente. No Item 2.5 s&o apresentados osijpais efeitos dos contaminantes ferro,

aluminio e magnésio na cadeia de processamentaooguilm fosfato.

2.1 Minerais Fosfaticos

O fésforo é um elemento mineral ndo metélico, m@ovavel e ndo se encontra livre

na natureza. E um elemento essencial para vidaahrinegetal.
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Os minerais “ricos” em fésforo podem ser encontsaglm depdsitos sedimentares,
igneos e biogenéticos. Os depdsitos biogenétiomsade menor importancia econémica,
uma vez que sao concentracdes organicas formguatirade excrementos de aves.

Os depoésitos de origem ignea e sedimentar sapaglils amplamente na explotacéo
de fosfatos para as industrias de fertilizantegpBtos de origem ignea sao aqueles que
envolvem minerais fundidos ou magma, e depésitosrigem sedimentar sdo aqueles onde
sedimentos de fosfato se acumularam.

Com o intemperismo (conjunto de fendmenos natwsiguais a superficie da Terra
esta sujeita), parte dos minerais de fosforo éoblis®. As solucdes resultantes dos
fendbmenos de intemperismo contém fosfatos alcaknfmsfatos de calcio dissolvidos, ou na
forma coloidal. Este fosforo, em parte, percoleolm € reprecipita ao encontrar regides de
profundidade com pH mais elevado, ou entdo, emmpaide, € carreada pelas aguas, sendo
redepositada ao longo de calhas naturais de dneng&jeVA, 1994).

No Brasil, a maior parte das jazidas de fosfatmetmadas sdo de origem ignea. As
principais minas em explotacdo encontram-se em &K, Cataldao-GO e Tapira-MG. A

Figura 2.1 apresenta alguns projetos e as lavrésstio e potassio atualmente em operacgao.

Em projetos

&
Vale
Maicrem
Petrobeas - tacotara

INB/Galvani
Samta Quitéria

CPRM I Norfertil -
lquaraga

CP‘RH-MIu#

G.ﬂ\mnijFua.férﬁ
Patrocinio

BPI - lpanema g

YaraBP1
Anitapolis

Il Mina de Fosfato em projeto
A Prospectos de Fosfato a viabilizar

Prospecta de PatAssio a viabilizar

Em operacao

Galvanl
Angico dos Dias
Vale -Taquarivassauras
@
Itafiés - Arraias

Galvani -
lrece
Galvani
_J___,__F—f'f Lagamar
“——— Fosfénl Patcs de
Fosférll - Minas
Tapira

Copehbras ! Fosferfil - Cataliao

BM Araxd

Socal -
Ragistro B - Cajati

Mina de Fosfato em cperacao

@ Mina Potassio em operagio

Figura 2.1 - Projetos e minas de fosfato e potassiBrasil
(CEF, 2010).



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 10

As formacOes minerais fosfatadas ndo sdo purassepa, ocorrem com uma
diversidade de outros minerais. Sua composicasudtaelo de intemperismos os quais foram
submetidos em sua formacao.

Existem trés tipos de intemperismo: quimico, fisgcdioldégico. O intemperismo
quimico é comum nos climas quentes e imidos. Bemjperismo mais profundo e o mais
importante. O intemperismo fisico € comum em climasntes e secos ou frios e secos.
Dessa forma, o intemperismo fisico € predominaateareas onde temperatura e os indices
pluviométricos séo baixos, ja o intemperismo quaréco contrario, é favorecido por altas
temperaturas e indices pluviométricos.

O intemperismo quimico é caracterizado pela majio dos componentes e da
estrutura interna dos minerais. As condicfes darfice sao diferentes das condicbes em
qgue os minerais se formaram.

Os principais agentes do intemperismo quimico sagua (HO) e o didxido de
carbono (CQ). A agua infiltra e percola os minerais, sendo ggieonstituintes mais sollaveis
sdo carreados pela solucdo. A respiracdo das plaeias raizes e oxidacdo da matéria
organica enriquece o solo com £@ aumento da concentracdo de,@@usa a reducédo de
pH das &guas superficiais e, consequentementeicanpbd favorecimento das reacfes de
intemperismo (hidratacdo, hidrélise, oxidacéo, cadbacdo e complexacdo). A degradacdo
ndo completa da matéria organica resulta na foronde&acidos organicos que se juntam as
aguas superficiais realgcando a acidez, o que ifitene intemperismo quimico.

O oxigénio € um elemento quimico muito reativo @tgnto, muito importante nas
reagbes que envolvem seus minerais constituinteseafdo com oxidagdo ocorre mais
rapidamente quando em meio aquoso, pois a aguawdigsequenas quantidades de minerais
ou outras substancias.

A predominancia mineral de fosforo nas jazidasileiess de fosfatos (origerngneas)
esta na fluorapatita (€&POy)sF2). Sua formacgdo € presumida da precipitacdo de dens
calcio com ions de fosfatos (provenientes das e=age intemperismo) em hidroxiapatitas
(Cao(POy)sOH,) €, finalmente, convertida em fluorapatita pelacabdo de flior contido nas

aguas de percolacao (SILVA, 1994). A reacdo de @sd@o da apatita é:

10CaCQ, + 2H* +6HPO,”” +2H,0 - Ca,(PO,),(OH), +10HCO*
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As apatitas apresentam baixa solubilidade em a€uder 10°%, o que contribui para
a estabilizacdo do mineral. A formagdo de minesa@indarios dependera das caracteristicas
fisico-quimicas das soluc¢des de intemperismo, assimo o gradiente de pH existente no
caminho das percolagfes. Fosfatos secundariostsstie ferro e aluminio) sédo formados
por reprecipitacao a partir da solubilizacéo déaftmsde calcio com acido carbonico.

Um maior detalhamento das possibilidades de formagi@neral ocorridas em
processos de intemperismos pode ser encontradmipallto de SILVA (1994). Todavia é
importante ressaltar a observacdo do autor: “Ositesegeoquimicos que correm num
processo de intemperismo ao longo de milhdes de sém naturalmente, muito mais amplos
e complexos do que os descritos de forma sucist@sedpicos” (SILVA, 1994).

O trabalho de LOUREIRO, et al. (2008) citam as B#ga observacdes sobre a
complexidade dos minérios fosfatados:

i) o radical PQ? combina-se com mais de 30 elementos para formaerais
fosfatados;

i) nestes minerais pode haver um grande niumerariedade de substituicdes entre
ions similares; e

iii) praticamente todos os elementos, por vezesiagpem tracos, sdo encontrados

nos minerais fosfatados.

2.2 Concentracéo do Minério Fosfatico

O modelo de fertilizacdo no Brasil € baseado eneafpacdes de produtos
importados com alta concentracdo de fosfato. Pareepsamento do fosfato (solubilizacéo)
torna-se naturalmente necessario a concentracaongoal (fluorapatita).

De acordo com CHAVES (2002), as configuracdes dmlacdo de uma unidade de
beneficiamento de fosfato (operacdes de concewiragépenderdo essencialmente das
caracteristicas mineralogicas do material explotad® objetivo de unidades de
beneficiamento é alcancar o madximo de recuperdc@iel@da de concentrado / tonelada de
minério) com o maximo de enriquecimento (teor dddtm no concentrado / teor de fosfato
no minério). Conforme apresentado na Figura 2.@ficese que o objetivo a ser alcancado

trata-se de um ponto otimizado, uma vez que s&mpros.
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Figura 2.2- Curvas tipicas de seletividade no processo ddibemeento
(CHAVES, 2002).

Em operacdes de beneficiamento, as operacdesiasip@dem ser agrupadas em:
i) Operacoes de cominuicao: britagem e moagem;
i) Operacdes de separacao por tamanho: peneiramdestagnagem;

iii) Operacdes de concentracdo: separacdo magnéticarac®p eletrostética,
flotacéo, catacdo, separacao gravimétrica;

iv) Operacdes de separacdo solido-liquido (ou desagu@mneespessamento,
filtragem, secagem; e

v) Operacdes auxiliares: transporte de solidos e pplpastocagem,
homogeneizacgéao.

No Brasil, os processos tipicos utilizados na comaedo da fluorapatita sao

ilustrados na Figura 2.3.
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Minério Fosfatico
(jazida)
Lavra
Britagem
Homogeneizagdo
Moagem e
Classificaggo | \l, _______
| a |
' Separajgfao '(Opcional)
| ___Magnética |
Deslamagem
Condicionamento
Flotagdo
Desaguamento e
Classificagdo
Frag¢do Grossa Fragdo Fina
Fitragem Fitragem
[ l QT T |
| Secagem [(Opcional) | Secagem |(Opcional)
Concentrado Fosfatico Grosso Concentrado Fosfatico Fino
36-38% P,05 33-35% P,05

Figura 2.3- Diagrama esquematico do processo produtivo de atmack fosfatico
(Adaptado de IPT-SP, 1985).

Note que é usual a formacdo de dois tipos de pwedptovenientes da etapa de
concentracdo. Uma fragdo mais fina, chamada desotmaclo fino (ou finos, ou ultrafinos), e
outra fracdo mais grossa, chamada de concentradsayfou grossos).

Na fracdo fina é possivel observar uma maior qdadé de impurezas e, portanto,

uma menor concentracdo de fosfato. Na fracdo grossae o contrario. Em atividades de



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 14

comercializacdo e/ou transporte de concentradsy@l @ utilizagdo da fracado grossa, uma vez
que € mais “rica” em fosfato (reducdo de custo @fipe de transporte). A Tabela 2.1

apresenta as caracterizacdes analiticas e granulmasédipicas para estes concentrados.

Tabela 2.1 - Caracterizacéo tipica dos concentrimddéticos no Brasil.

Concentrado Fosfatico
Fracao Grossa Fracdo Fina
Granulometria: 85% retido #325 85% passante #325
P,Os: 36 - 38% 33-35%
(Fe04+Al 03+ MgO): 2 - 4% 4-7%

A utilizacdo de concentrado fosfatico com maior aamiracdo de impurezas
(contaminantes) na producdo de fertilizantes decemn respostas reacionais totalmente
diferentes entre si, 0s quais serdo observados trastalho. De acordo com SILVA (1994),
em face da complexidade mineralégica e das peidddes de cada jazimento, cada
concentrado fosfatico apresentara um comportamendprio frente aos processos de

solubilizacéo.

2.3 Solubilizacao do Fosfato

Conforme mencionado anteriormente, os mineraigficels em sua grande maioria,
ndo se encontram na forma sollUvel na naturezagjay 1380 sdo adequados para utilizagdo
como fertilizantes.

O processo amplamente utilizado nas industriaediiZantes é a solubilizacdo do
concentrado fosfatico pela reacdo do &cido sutifficoducédo de fosférico ou producéo de
Superfosfato Simples) ou pela reacdo do acido fiesfgproducéo de Superfosfato Triplo).

Os produtos provenientes desta reacdo sado aprdsemta ltem 1.2 deste trabalho.

As respostas analiticas para determinacdo de sugsosicoes Sao:

Analise de FOs Total (MAPA, 2007): trata-se do resultado analitico déot BOs

contido em uma amostra. Corresponde a todas aasatnpOs existentes na amostra.
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Analise de FOs CNA (MAPA, 2007): trata-se do resultado analitico d@4%5oluvel

em solucéo de citrato neutro de aménio e em aguaesponde essencialmente a®@Pnas

formas de fosfato bicélcico (Ca(HB) fosfato monocalcico (CagR(Oy),) e acidez fosforica

(HsPQOy), além de alguns sais complexos de fosfato conuiiezas.

Analise de FOs SA (MAPA, 2007): trata-se do resultado analitico d@dfsoluvel
em agua. Corresponde essencialmente,@g i forma de fosfato monocalcico (Catdy),)

e acidez fosforica ($POy).

Analise de POs Acidez (norma ABNT NBR 5774): trata-se do resultado aitalido

P,Os na forma de acido fosférico (acidez fosforicadaal do produto).

Verifica-se que para identificar a composicao dgdfims insollveis, fosfato bicalcico
(e/ou fosfatos complexos), ou fosfato monocalcicowsma amostra de produto, sdo apenas
necessarias operacdes de subtracdo entre os desudizaliticos apresentados acima.

No Brasil, a fabricacdo e comercializacdo de fediltes sdo orientadas e
fiscalizadas pelo Ministério da Agricultura, Pecaae Abastecimento (MAPA, 2007). As
definicbes e normas sobre as especificacoes, geamblerancias, registro, embalagem e
rotulagem de fertilizantes sdo regulamentadas petucdo Normativa n® 5, de 23 de

fevereiro de 2007.

2.3.1 Acido Fosforico

A producéo de acido fosférico pode ocorrer via dudas: 0s processos a umido,
usando acido sulfarico; ou os processos que utilif@nos elétricos para produzir fosforo
elementar. O ultimo, embora capaz de processarrimioém reduzidos teores de fésforo, €
praticamente abandonado devido aos altos custasveans no consumo de energia elétrica
(BECKER, 1989).

O processo via umido pode ser dividido em trésdgarsubprocessos:

i) reacdo (solubilizacdo da apatita em uma solucaeide fosférico);

i) filtrac&o (separacdo da solucao de acido fosf@asulfato de calcio); e

iii) concentracdo (aumento de concentracdo de acidarifasfpela evaporacdo de

parte da agua contida na solucao).
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A Figura 2.4 ilustra a configuracéo tipica do psstede producédo de acido fosforico

via imido.
Concentrado
Fosfatico
! Moagem l(Opcional)
. l_________I
H,SO,

e —— REACAO (DH)

H,O (lavagem)

Reciclo FILTRACAO (DH) Fosfogesso
de H3PO,
diluido

y

Estocagem H3PO,4
(28-30% P,05)

CONCENTRACAO
1ou 2 estagios

)

Acido fosférico
40-42% P,0s
ou
50-52% P,0s

Figura 2.4- Diagrama do processo produtivo de acido fosforiaamido
(IPT-SP, 1985).

Os aspectos mais relevantes de cada subproceésodescritos nos Itens 2.3.1.1 a
2.3.1.3.

2.3.1.1Reacéo

Assumindo-se a fluorapatita [EPOy)F,] como o principal constituinte mineral
presente no concentrado fosfatico, podem-se regeesas reacbes de solubilizacdo do

concentrado fosfatico em acido fosférico (procesib@rato) da seguinte forma:
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Ca,,(PO,),F, +12H,PO, + 9H,0 - 9CaH,(PO,), [H,O + CaF,

9CaH,(PO,), (H,0 + CaF, +10H,S0, + 11H,0 - 10CaSO, [2H,0O +18H,PO, + 2HF

Ca,(PO,),F, +10H,S0, + 20H,0 — 10CaSO, (2H,0 + 6H PO, + 2HF

A reacdo final trata-se da reacdo global que ocamedois estagios. No primeiro
estagio, a apatita reage com o acido fosférico &meho o fosfato monocalcico (soltuvel); em
seguida, pela acdo do acido sulfurico, é entdo extidea em acido fosforico e sulfato de
calcio (SAUCHELLI, 1966). A reacdo € exotérmicayvérado portanto a necessidade de
retirada de calor durante a reacao para conses\amalicoes de temperatura do processo.

Os processos produtivos industriais de acido fasiésao definidos, entre outros
aspectos, pelo grau de hidratacdo do sulfato deocébrmado. A reacdo global para

diferentes graus de hidratacédo do sulfato de célda seguinte forma:

Ca,(PO,),F, +10H,S0, + (10h)H ,0 - 10CaSO, [hH ,0 + 6H PO, + 2HF

O indice n, refere-se a hidratacdo do sulfato de calcio, poge ser 0 (gesso
anidrita); %2 (gesso hemihidrato) ou 2 (gesso d#tadr ou fosfogesso), dependendo das
condicbes de processo em que ocorre 0 meio reddiBSP , 1985). A Figura 2.5
apresenta o diagrama das regifes de estabilidadecpda fase de hidratacdo do sulfato de

calcio no processo de producéo de acido fosforico.

30 e
120 e Ebulligio de Acido Fosférico ™

110 —-{f;istema CaS$0.-H;PO.H,0
T z
CasO, (Estavel) -]

/

100

Cas041/2H;0

60 |- €S04 2H;0 (Metaestavel) Y
50 \\

40 N\
30 NG
 CaSOyH0 (Estavel) N

0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura(°C)
= CO
[

% P,05

Figura 2.5 - Diagrama de estabilidade das fases@aistema CaSEH;PO-H,O
(SLACK, 1968).
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Referéncias sobre a influéncia do sulfato livreeeimipurezas solubilizadas nas
reacbes de fosforico quanto as regifes de estadddidlas fases de hidratacdo podem ser
encontradas respectivamente nos trabalhos de GITRER1967) e SILVA (2000).

No Brasil € predominante a rota dihidrato na prédude acido fosforico. As
condicdes de operacdo dos reatores de acido fosfgor esta rota ficam, em geral, ao redor
dos seguintes valores: temperatura na faixa de076-8 concentragao de@® entre 26-30%
p/p (SILVA, 2000).

Em reacbes onde ha fases solidas (reagente: coaentosfatico—> produto:
fosfogesso) e fluidas (reagentes: acido sulfuricédgea > produto: solucdo de acido
fosférico) presentes ao mesmo tempo, torna-se s@tesuma boa mistura e dispersao do
meio reacional, a fim de prover maxima area intéafade contato para a reacao (BROTZ,
1965).

De acordo com P&K (1991), os principais objetivaseeem alcancados na reagéo de
acido fosforico séo:

i) maxima solubilizacédo do fosfato (converséao, ecuperacaqg)e
i) “boa” formacéo dos cristais de fosfogesspromovendo maxima taxa de
filtracdo e reduzida perdas solaveis.

Além destes, também diretamente relacionado aactspeondmico, outro objetivo
deve ser considerado:

iii) continuidade operacional da unidade (fator d#éizacao)

Cada um dos itens serd tratado a seguir de mapaitigularizada, embora estejam

intrinsecamente relacionados.

)] Solubilizacdo do fosfato (conversao, ou recupercao

O processo de solubilizacdo consiste em transfofoséatos insoliveis em fosfatos
solaveis (exemplo: acido fosférico). As perdas docpsso de producdo do &cido fosforico
ocorrerdo quando o fosfato ndo converter-se ent&ojwu seja, quando este é encontrado na
fase solida (fosfogesso). Perdas chamadas “meséaroca“industriais”, que consistem de
vazamentos, drenagens, outros, também podem odornaarte a atividade operacional.

Com alguns resultados analiticos do fosfogesso @citto fosférico produzidos,
assumindo-se simplificacbes bastante razoaveigys8iyel entdo identificar uma série de
informacfes quanto ao balanco material; entre aksrecuperacdes do processo. Os

equacionamentos referidos sao:
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~ mP 08 mP = mp mP
Recupera@: , 205 Fost — ZOSA.hm %OsGesso =1_ - 205Gesso 2:()
Me,05 i, Me,05 41, Mp,o; i
Com:

mPZOSGesso = mGeSSCJ}/O PZOSGesso

Mo, i, = Me: |ZI/OF)ZC)SC,:

A Equacéo 2.1 fica:

~ r.rl eSSt PO
Recuperac@ =1- — Y0P, Oscesso (2.2)

Mc, [YP,04¢

Os balancos de massa parciais para o Ca@g£s8o0:

P205' %PZOSCF D-ncp = % P205GESSO l]nGesso"' % PZOSFOSf HnFOSf

Cald:  %Ca0, [Mc, = %CaOgq, Maessot %CA0;y, Mros

Isolando-seme.st N0 balango de massa parcial @®4 tem-se que:

%P0y, [, ~HP,O s Moo .
%PZOSFosf ( . )

Meost =

SUbStitUindOr-nFosf (Equagéo 2.3) no balango de massa parcial de @aGse que:

%PZOSCF (e, — %P, Oyess0MNcesso

%CaQ. |__l]:ncF = %CaQ:,eSSOD]:nGesso"' %CaQ. (2.4)
- %PZOSFosf
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Desenvolvendo a equagéo 2.4, tem-se que:

. %P,0O,. [YCa . %P,0O [YoCa
mcp %CaQ _ 0> 5Ce q:osf = Meess (yoCaQeSSO_ 05 VsGesso q:osf (25)
" %P205Fosf %P205Fosf

[%Caqp [96P, 040t ~ 6P, 0%, E%Caqosf]
rTbESSO:

%PZOSFosf
i 0 0 (26)
rnC,: /OcaQessoB/OPZOSFosf - A)PZOSGessol_—(yoca'QOSf
%PZOSFosf
r.nGesso _ %Caoc,: |ZM)PZOSFosf _%PZOSCF B/OcaOFosf (2 7)
r-ncF %CaoGessoB/OPZOSFosf - %F)ZOSGessomcaoFosf -
Assim, a Equacao deecuperaca@.? fica:
(O/OCEIQ:F [%PZO5Fosf _%PZOSCF [(yocaQOsf)[%PZO5Gesso (2 8)

Recuperagéi=1-
p ga (O/OC&C%GSSOB/OPZOSFOSf - %PZOSGessom/ocaQOsf )[B/OPZOSCF

Com a simplificacd®6CaC-s; =0, tem-se a Equagéo &ecuperagé@mpiiicada

%Ca0,_ [%P,0

5Gesso

Recuperacay,  icaa =1~ 2.9
p g Smpiead O/Oca‘()GessoD/OPZ()SCF ( )
As perdas no processo de produc¢do de acido fosfééic:
%P,0, -%P,0
- Perdas por inatacado ( 2~5Gesso 2 5CNAGess<) (210)

%P,0,

Gesso

Particulas de concentrado fosfatico que ndo reagameage formando compostos

insolUveis em solucado de citrato neutro de am@&do,chamadas de perdas por inatacado. As
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perdas por inatacado normalmente ocorrem pela dalteeacdo, e podem estar relacionadas
com a solubilidade do meio reacional ou com o béomdas reacgdes.

Quando uma particula de concentrado fosfatico esdgindo, ions de calcio se
difundem para o meio reacional enquanto ions datsutlifundem em direcdo dos cristais.
Isto ocorre com maior facilidade quanto mais sdli¥enenos viscoso, for o meio reacional.
A solubilidade do sulfato de calcio é reduzida gleaa quantidade de sulfato livre (S
aumenta, assim, a solubilidade deve ser mantidab#ixa quanto possivel, porém com
excesso suficiente para se ter a reacdo com tapatia.

Quando o excesso de $0é muito alto, ocorre supersaturacéo das partialgas
fosfato. A nucleacdo do fosfogesso ocorre muitxipré a superficie da particula de fosfato,
e entdo ocorre na propria particula, ou seja, ldiaga particula, evitando assim completar sua
propria reacao.

Assim, verifica-se que a quantidade de sulfurisoelideve ser controlada, e tem
limitacbes que dependerd de varios parametros c@mooncentracdo, a viscosidade, a
temperatura de éacido fosférico, as caracteristiteisas do meio reacional (porosidade,

concentracdo de solidos, tamanho das particul&®syuetc.

. . - . . ~ ((yopzoscNAGesso_(yopzossAGessq)
- Perdas por recristalizacéo (ou cocristalizacao) %P0
0

(2.11)

Gesso

Particulas de concentrado fosfatico que reagenénpdormam cristais de fosfato
bicélcico (Ca(HP®), ou outros sais insollveis em agua e solluveisselucdo de citrato
neutro de amdnio, sdo chamados perdas por rezégi@b (ou perdas cocristal). Ocorrem,
por exemplo, quando ha deficiéncia de sulfato li{®?%) no meio reacional (desloca
equilibrio para a néo solubilizacdo do fosfato)teHendmeno € irreversivel e ndo provoca
alteracfes no estado de hidratacao do fosfogesso.

Outra causa do aumento das perdas por recristaiza@ aumento da concentracao
do &cido fosférico no meio reacional, que aumerjaantidade de fons HR€) aumentando
assim o fenbmeno de substituicdo. Como consequéociare também o aumento da
viscosidade do acido, que dificulta o fendmenoitlesdlo. A Figura 2.6 apresenta a influéncia

da concentracdo do acido fosforice@) na viscosidade do mesmo:
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Figura 2.6- Efeito da concentracdo de@2 e temperatura na viscosidade do acido fosférico pu
(BECKER, 1989).

(2.12)

% P2 O5 SAGessoi|

- Perdas soltiveis
%P0,

Gesso

As perdas de acido fosférico que ficam no fosfogegsds a etapa de filtracdo séo
chamadas de perdas solluveis. Ndo estdo relaciodadasversao, e sim ao processo de
filtracdo, que sera abordado no Item 2.3.1.2.

Segundo ROCHA (1991), estima-se que cerca de 8%P.(Mg alimentado no
processo de producao de acido fosférico é perdigltdo que 6% das perdas ocorrem durante
a reacao:

» Perdas nareacao: 76%

v P,Osinatacado: 26%
v' P,Oscocristal: 20%
v P,Ossoltvel: 30%
* Perdas na evaporacao: 7%

« Perdas mecéanicas: 17%



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 23

i)  “boa” formacédo dos cristais de fosfogesso:

Melhores taxas de filtracdo e reduzidas perdas/emlsdo alcancadas quanto mais
adequada for a forma cristalina (menor relacdo/é&okane das particulas, ou seja, maior o
Dsaute) © @ distribuicdo granulométrica do fosfogessomfmto (maioria de tamanho
intermedidario, no entanto com presenca de crist@isores e maiores) . As Figuras 2.7 e 2.8
ilustram respectivamente alguns habitos cristalm@sdistribuicdo granulométrica tipica do

fosfogesso formado na producéo de &cido fosférico.

(1) - cristais aciculares (ou “agulha”)

(2) - formato de losangos (finos e pequenos)
(3) - cristais rombicos (* formagéao de maclas)
(4) - cristais robmbicos

(5) - aglomerados

(6) - cristais rombicos espessos

Figura 2.7- Habitos cristalinos tipicos do fosfogesso
(BECKER, 1989).
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Figura 2.8 Distribuicdo granulométrica tipica do fosfogessstéla bancada;®s Florida)
(BECKER, 1989).

Os melhores cristais sdo 0s que se parecem com esfiesa (menor relagéo
area/volume), no entanto, se a distribuicdo granétdca for uniforme, ha espacos vazios em
excesso, e entdo as perdas solUveis sdo maiors®icom formas alongadas e distribuicdo
uniforme apresentam baixa taxa de filtragdo, poimmdm uma torta estruturada, reduzindo
sua filtrabilidade. Normalmente, o que ocorre éomposicdo de cristais com diferentes
formas, e distribuicdo granulométrica predominartet® intermediaria (BECKER, 1989).

Os fatores que influenciam a formacao cristalindadfogesso sao: (1) distribuicdo
granulométrica do concentrado fosfatico alimenta@®); concentracdo do acido fosforico
produzido; (3) sélidos contidos no meio reacioifd); quantidade de sulfato livre no meio
reacional; (5) impurezas contidas no concentradfafico alimentado; (6) temperatura do
meio reacional e (7) sistema de reacdo (tempo delémcia, agitacdo e recirculacao).
Andlises mais detalhadas sobre cada uma destaweiarisdo apresentadas no trabalho de
BECKER (1989).

Os modelos classicos de cristalizagdo compreendEnetapas basicas: o alcance da
supersaturacdo, a nucleacdo e o crescimento dswigriSegundo ROCHA (1991), a
cristalizacdo ideal deveria consistir destas et#@ladas e extremamente controladas, mas

iSso ndo ocorre em sistemas reais. Como descraivesapas de cristalizacdo tém-se:
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- Alcance da supersaturacao

Uma solugédo em equilibrio com sua fase sdlida éneda de solugdo saturada. A
supersaturacao ocorre quando ha concentracdoute saperior a concentracédo de equilibrio
em fase saturada. Ela pode ocorrer do resfriam@éateolucdo saturada, da evaporacdo de
solvente, da adicdo de agente precipitante ourde@afgfio de soluto por reagdo quimica (caso
do gesso formado na producao de &cido fosféric@ CQMBE & SMITH, 1967).

Na supersaturacdo ha duas regides: uma chamadhilde butra de metaestavel. As
Figuras 2.9 e 2.10 ilustram as regifes de supesgdo e as curvas de saturacdo e

supersaturagéo, respectivamente.

(3) Regidio Labil

Concentracdo

(1) Regido Estavel

Temperatura

Figura 2.9- Diagrama de solubilidade
(ROCHA, 1991).

i
NN

05 \ \\

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Teor de CaO no &cido fosférico (%p/p)

Teorde SQ2no acido fosférico (%p/p)

== Curva de Saturacgdo =—=Curva de Supersaturacéo

Figura 2.10 Diagrama de solubilidade do sulfato de calciodiitio em acido fosforico
(SLACK, 1968; BECKER, 1989).
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A regido (1) é estavel (abaixo da saturacao). Nexj@io é impossivel ocorrer a
cristalizacdo. A regido (2) € chamada de metadstdNesta regido a cristalizacdo €
improvavel, no entanto pode ocorrer o crescimergocdstais caso houver presenca de
sementes de cristal no meio. A regido (3) é chandadkbil (ou instavel). Nesta regido a
cristalizacdo espontanea é provavel, ocorrend® tarformacdo de novos cristais como o
crescimento dos existentes (MULLIN, 1972; NYVLT,719.

Por estes aspectos devem-se buscar, na producacidte fosforico, condicdes
operacionais que possibilitem a precipitacdo n&éoemetaestavel, para obtencao de cristais
de baixa disperséo e, portanto, alta filtrabilidésl VA, 2000).

- Nucleacéo
Para o crescimento dos cristais em uma solucdasaipeada deve-se existir um

namero minimo de corpos sélidos, conhecidos commestes (ou embrides, ou nucleos, ou
centros de cristalizagdo). A nucleacéo trata-séodaacao destas sementes. Ela pode ser

espontanea ou induzida. A Figura 2.11 apresentsaificacdo usual para a nucleacéao.

NUCLEACAO
PRIMARIA SECUNDARIA
{induzida pelos
proprios cristais)
HOMOGENEA HETEROGENEA
{espontdnea) {induzida por

particulas estranhas)

Figura 2.11- llustracdo esquematica da formacao de novos isr(stacleacao)
(ROCHA, 1991).

A supersaturacao é certamente a principal varidestie fenbmeno, no entanto pode
também ser estimulada pela introdugcdo de forcasimieas no sistema, como a acdo de
agitadores e bombas (MCCABE & SMITH, 1967).
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Uma vez que o objetivo a ser alcancado € o crestameos cristais, devem-se
buscar condi¢bes operacionais que reduzam o ferdmemucleacdo (formacdo de novas
sementes).

Uma forma referencial para identificar a intenseldd fenbmeno de nucleacdo num
processo produtivo € através da determinacao dpoteta inducdo da solugdo, que mede o
tempo transcorrido desde o estabelecimento da satpescdo até a formacdo e crescimento
dos cristais a um tamanho detectavel dos nlcleom Barametro relativamente facil de obter
e permite a inferéncia da cinética de nucleacémterisao interfacial.

Um detalhamento da abordagem matematica do fenédenacleacdo, que baseia-
se na condensacao de um vapor em um liquido, odmeontrada nos trabalhos de ROCHA
(1991) e MULLIN (1972).

- Crescimento dos cristais

O crescimento dos cristais resulta da deposi¢cddods ou moléculas sobre a
superficie dos cristais, promovendo o aumento de dimensdes (SILVA, 2000).

Ha uma série de abordagens que visam descreveeanismos de crescimento dos
cristais. O detalhamento de alguns destes prircip&canismos podem ser encontrados nos
trabalhos de ROCHA (1991) e BECKER (1989).

Nesta etapa (crescimento dos cristais) concenteanes maiores esforgos
operacionais. Uma forma direta para identificant@nsidade do fendmeno de crescimento
dos cristais é através da medida do tamanho dsisisti

A utilizagéo desta informagé&o pode ser tdo abraeggmanto o foco a ser abordado.
Podem partir de simples comparacdes qualitativasldervacdes do fosfogesso em um
microscopico, até uma caracterizacdo completa @i@ne forma caracteristicos, distribuicao

granulométrica), envolvendo andlises instrumermaiéltima geracao.

iii)  Continuidade operacional da unidade (fator de m&ao):

O processo de producdo de éacido fosférico via hamihidrato (CaS@Y2H,0)
resulta em &cido fosférico com alta concentracadPgds (40-50%), enquanto no processo
dihidratado a concentracdo € menor (28—-30%).

Segundo SILVA (2000), a obtencdo de acido, cadamais concentrado, foi a
diretriz basica que norteou a busca de inovacaorgzacdes da técnica de producéo de acido

fosforico pela via Umida, a partir de acido sukfori
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As duas afirmagdes acima, sem o0 devido contextdenmom induzir a inferir que,
diante a vantagem de se alcancar maior concentrdgadcido fosférico com a rota
hemihidrato, esta aplicacdo certamente seria apriednte industrialmente, no entanto ndo €
isto que ocorre.

Dizer que uma rota € melhor que outra em fungdesfdemacdes elementares seria
simplificar ao extremo a questdo. O fato é que hatagens e desvantagens em cada
tecnologia, ou mesmo a combinacéo delas.

Segundo SILVA (2000), a génese do deposito detexrras caracteristicas de cada
concentrado fosfatico, tais como, composi¢cdo miagiea, composicdo quimica, reatividade
quimica, perfil de impurezas, granulometria e &gzerficial dos graos, dentre outros fatores,
que afetam o comportamento do processo de proddedacido fosférico, em termos de
produtividade e recuperacao d&R

O processo dihidrato até o momento vem oferecerglomelhores resultados
operacionais para os concentrados produzidos relmente (origem ignea). Ha experiéncias
de operacao utilizando concentrado nacional em hetaihidrato, no entanto decorreu em
tantos problemas operacionais que foi necessaramlemuacdo do processo para a rota
dihidrato.

No processo de producdo via dihidrato, a fased&juia polpa reacional apresenta
concentracdes de Acido fosférico ao redor de 408g/BOs e sulfato livre (S@?) na faixa
de 20 a 40g/L. A solubilizacdo da apatita (e dapuimezas minerais associadas) e a
precipitacdo do sulfato de calcio ocorrem numa alpida, constituida na maior parte das
vezes entre 30 — 40% p/p de solidos (sulfato deadbsfato inatacado, minerais insollveis,
etc.) e 60 — 70% p/p de fase liquida.

Embora apresentado de uma maneira simplificadapoepso produtivo de acido
fosforico € tdo abrangente e complexo quanto a osipfio do concentrado fosféatico
consumido neste processo. Nos trabalhos de SILMAQR e/ou BECKER (1989), por
exemplo, é possivel encontrar considerac6es mtathddas sobre este processo.

2.3.1.2Filtracéo

Por se tratar de uma reacéo heterogénea (fasda gdliquida), existe apos a etapa
de reacdo uma etapa de filtragdo, que tem comdiabeparar a solucao de 4cido fosforico
do fosfogesso.
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Conforme apresentado na Figura 2.4, o fosfogegsoafto € submetido a lavagens,
com o objetivo de recuperar o &cido fosférico amtio mesmo. As perdas solUveis o4
ocorrem da ineficiéncia deste processo.

A filtracdo dependerad das caracteristicas de tamamhforma dos cristais de
fosfogesso. Quando a cristalizacdo do fosfogesséavéravel (cristais “maiores” e
aglomerados) as perdas d®Psollivel normalmente sdo menores.

A Equacdo Fundamental da Filtracdo (2.13) desavewecanismo de filtrabilidade

para o fosfogesso:

dt _ y(%

V-2l A V+RmJ (2.13)

Integrando-se a Equacéo 2.13 obtendo-se:

L(%V + an (2.14)

Comot/V x V tem um comportamento linear, encontra-se, poriao e R, através

dos coeficientes lineara e angular i) da reta, uma vez que as demais variaveis sao

conhecidas:
a = Coeficienelinear = MRy = obtém-seRy ;
AAP
a
b =Coeficiergangular= % = obtém-se<a>.

2.3.1.3Concentracao

Os processos produtivos para fertilizantes de @dtacentracdo, como o TSPG,
consomem acido fosforico com concentragcdes entie B46. O acido fosférico proveniente

da rota dihidrato (28-30%,8s) necessariamente precisa ser concentrado.
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Os complexos industriais de fertilizantes, alémpdeduzirem o acido fosférico,
produzem também &cido sulfdrico. A combustdo doofax(S) para producdo de &cido
sulfurico € extremamente exotérmica e capaz de geexgia suficiente (na forma de vapor)
para concentracdo do acido fosforico e ainda, emasunidades, promover a cogeracédo de
energia elétrica (turbinas a vapor).

Na etapa de concentracdo, com a redugcdo da presenégua e a reducdo da
temperatura nos tanques de estocagem, ocorre garedia solubilidade de diversos sais,
entre eles do proprio sulfato de calcio. Nestaatamrre a precipitacdo de parte dos sais
dissolvidos na acido fosférico (fenbmeno chamadopds-precipitacdo). A Figura 2.12
apresenta a reducdo de solubilidade do sulfato aleiocem funcdo do aumento da

concentracdo do acido fosforico (erOB) e reducdo da temperatura.

1,6

14 / \\
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// \\ ——25°C

o)
n 1 .
] /_‘ —m-40°C
o 08
: 1] — N
S - \ 60 °C
= 06
=
g 04 —480°C
0,2 ~—
0
0 10 20 30 40 50 60

Concentragao (%P,0;)

Figura 2.12 Isotermas de solubilidade do CaSxp1,0
(SLACK, 1968; BECKER, 1989).

A operacao de concentracao trata-se de um proetssentar (evaporacao de agua),
em que pontos de atencdo normalmente estdo redalcisra operacionalidade do sistema
(equipamentos, procedimentos, materiais, etc.pnds otimizar trocas térmicas e reduzir
possiveis perdas de® por arraste; ou entdo a retirada/recuperacaoude fha forma de
H.SiFs) contido no &cido fosforico. No trabalho de BECKEB®89) é possivel encontrar
informacgdes mais detalhadas sobre este tipo dacjer
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2.3.2 Acidulacao (TSP)

Os processos de acidulagéo consistem em reactesulglizacdo de concentrados
fosfatico insolUveis em fosfatos solluveis, ou gEnaente soluveis. Os produtos acidulados se
encontram disponiveis para absor¢cdo das plantds/€s), no entanto ainda é um produto
intermediario, pois ndo apresentam caracterisfisas-quimicas apropriadas para mistura
com outros nutrientes ou mesmo para a aplicacasotamDai a necessidade dos processos de
granulagéo, que serdo apresentados no ltem 2.4.

Os produtos acidulados mais comuns comercialméote s

- Superfosfato Simples (SS&e 3ngle Super_mhosphate): Proveniente da reacédo de
acido sulfarico com concentrado fosfatico (Item)l1Prata-se de um fertilizante de baixa
concentracdo, e tem como principal contribuicdoonsamo de concentrados fosfaticos de
qualidade marginal (chamados de finos, ou ultralind&o ricos em macronutrientes
secundarios como o Célcio (do concentrado fosfaéamenxofre (do acido sulfurico).

- Superfosfato Triplo_(TSPde Triple Super _Phosphate): Proveniente da reagao de
acido fosforico com concentrado fosfatico (Item)l.Prata-se de um fertilizante de alta
concentracdo, e serd o produto mais detalhado medialho. Tem como uma de suas

caracteristicas a deficiéncia de enxofre em sugosigao.

O SSP foi o primeiro fertilizante quimico produzidmdustrialmente, por John
Bennet Lawes, em 1842. O SSP dominou a producéertiiezantes fosfaticos por mais de 12
décadas. Nos anos 70, com a producdo de acidaitmsm grande escala, entra entdo no
mercado os fertilizantes de alta concentragdoeerés o TSP (SINDEN, 2010; PORTER &
FRISKEN, 1953).

A relacdo estequiométrica na producdo de TSP (geamsolubilizacdo em fosfato
monocalcico), também chamada de razdo de acidulgR&d € igual a 2, ou seja, sao
utilizados 2 moles de ,Ps primario na forma de acido fosférico para cada a®IROs
secundario na forma de concentrado fosfatico. Acdeaque identifica o célculo
estequiométrico é:

Reagao de TSFrcaS(PO4)2]Concentraah +{4H3PO4} +3H 20 - 3caH4(F)C)4)2 DHZO

AcidoFosfdico
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Destacando o5 explicitamente na reacao de TSP tem-se:

[3C&O+ P205]Concentrad + {6H ZO + 2|:)2()5} + 3H 20 - 3C3H4(PO4 )2 [H 20

AcidoFosféico
Desta forma verifica-se que:

_{zroy}
- [rol]

AcidoFosfdico =2 (215)

Concentrad

Nas aplicacdes industriais, com o objetivo de sarglar maiores conversoées, utiliza-
se excesso de acido fosforico, o que aumenta a tezacidulacdo para em torno de 2,64
acido fosforico / FOs concentrado fosfatico. As equacdes 2.16 a 2.28saptam um roteiro
de célculos para se identificar a razdo de acidol&A) e a conversaoX analiticamente. A
conversao do TSP aplica-se somente a solubilizdgdonte de FOs insollvel (secundaria),

ou seja, do concentrado fosfatico. @DP proveniente do acido fosférico ja se encontra na
forma solubilizada.

Razao de Acidulacéo (RA):

RA= rT]PZOSFosf — MP,05r (216)

szoscF mCF B/OPZOSCF

Sendo:
mPZOSFosf = mPZOSTo!a\ - mPZOSCp

Mp,05 = MrspYOP,0

5Totalrsp

A Equacéo 2.16 fica:

RA=

mPZOSTotaI - mPZOS(:F _ mTSPB/OPZOSTotaLrsp - mCF lB/OPZO5CF (2 17)
Me, [%6P,0y, me, (%P0,
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Do balango parcial de CaO tem-se:

_ %CaQg, ivse
"7 wcCaQ,

Substituindo a Equacao 2.18 na Equacédo 2.17 ol#ém-s

%Ca
%PZOSTotalrSP - %Cacc))crsp D/OpzoscF
RA= =

Conversédo CNA ou SA (A ousA:

x —_ mPZOSCNAou SATSP - mPZOSFosf
CNAOUSA —

szosc;

Da equacéo 2.16 em 2.20 tem-se:

_ Mg,

x OSCNAou SATSP
CNAouSA —

- mpzosc,: ERA_ mPZOSCNAouSATSp —“RA

Mp,05c, Mp,05c,

Sendo:

=0
MP,0scnnousarsy — A)F)ZOSCNAOUSATSP [Mrsp

Meo,, =M. B/OPZOSCF

A Equagéao 2.21, portanto, fica:

0
_ Yo ons CNAoU SAgp [Mrse

XCNAou SA T .
Mc. DV()PZO5CF

-RA

33

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)
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Da equacéo 2.18 em 2.22 obtém-se:

0
Y0P,05 cnaou SArgp

CNAOUSA — %Ca0,., RO
%CaQ;F 2%

X -RA (2.23)

O excesso de acido fosforico de fato contribui coaiores conversdes, no entanto
promove caracteristicas indesejaveis para o TSR eoalta acidez fosforica residual e a alta
umidade livre, que consequentemente intensificariemdmenos tixotrépicde aumentam a
higroscopicidadedo produto. A Tabela 2.2 apresenta caracteristipésas do TSP recém

produzido.

Tabela 2.2 Especificacdo tipica do TSP recém produzido
(SINDEN, 2010).

TSP recém produzido
P,Os Total =44 %
P,Os CNA =41 %
P.Os SA =39 %
P,Os Acidez 7-10%
Umidade livre 9-10%

Para reduzir os teores de acidez fosférica resifiRy@s Acidez) e umidade livre
finais do TSP, e aumentar os ganhos em conversaesaia pratica de consumir o TSP dias
apos sua producdo. O periodo entre a reacdo doelS&u consumo em unidades de
granulacéo é chamado de cura. Neste periodo, qaeedu torno de sete dias, as reacdes se
completam e o produto torna-se mais friavel.

Com o intuito de alcancar resultados ainda melhoeste processo de cura, ha
operagbes que utilizam a pratica de remonte, oa, sepvimentar o produto assim que

produzido, antes de ser armazenado.

! Tixotropia é a propriedade que possuem certosriamtéle se liqguefazer & medida que sdo submetidos,
exemplo, a alguma forca mecénica (cisalhamentoagdes).
2 Higroscopicidade é a propriedade que possuemscerateriais de absorver agua.
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A atividade de armazenagem do TSP para cura, céradas (producdo) e saidas
(consumo) regulares, é chamada pelos produtorggatesso ROPde Rin O Pile, que
significa em portugués “o que vem da pilha”. De t&aal, 0 nome do TSP assimila, ou até
mesmo € substituido, pela expressdo ROP (ex.: T&P-Bu simplesmente ROP). A Tabela

2.3 apresenta caracteristicas tipicas do TSP curado

Tabela 2.3 - Especificacéo tipica do TSP curado
(SINDEN, 2010).

TSP curado
P,Os Total =45 %
P,Os CNA =44 %
P,Os SA =42 %
P,Os Acidez 3-7%
Umidade livre 6-8%

O processo produtivo de TSP ocorre em trés fasaislaf plastica e sélida. Em
unidades convencionais de producao de TSP, altada & formada em um reator de mistura
intensiva (alta agitacéo e baixo tempo de resi@@nonde sdo misturados o acido fosforico e
o concentrado fosféatico. O tempo de residéncisenesttor varia de 2 a 20 s.

O TSP fluido (em plena reacdo exotérmica) deix@aior ainda fluido, e é entédo
direcionado para extensas correias transportadoreausuradas com exaustdo, comumente
chamadas DEN.

No DEN, o TSP é transportado lentamente sob exaugtira captura de gases
volateis desprendidos durante a reacéo (reacaeérexiot)), passando assim pela fase plastica
e finalmente chegando a fase sélida. O tempo dééresa neste equipamento varia em torno
de 7 a 30 min.

No final do DEN (TSP ja na fase sdlida) € usuahstalacdo de quebradores de
blocos (degrumadores), com o objetivo de tornaramyto mais solto para transporte em
correias transportadoras até os armazéns de curkigéra 2.13 ilustra uma unidade

operacional de TSP:
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Acido

Concentrado Fosforico

Fosfatico Gases reacdo
N
Reator TSP H

Degrumador

TSP

Figura 2.13 llustracdo de uma unidade convencional de proddealSP.

A cinética e termodindmica da reacdo ditam os temgde cada fase e as
caracteristicas finais do TSP produzido. No entasém controladas principalmente por
fendbmenos fisicos. O acido fosforico reage com mcentrado fosfatico formando um fino
filme de solucdo na superficie das particulas. idoagor difusdo, atravessa esta camada e
reage com a apatita (SINDEN, 2010).

O processo produtivo de TSP, assim como a grandmerimados produtos
relacionados ao fosfato, porém com o agravanteederh sua constituicdo duas fontes de
fosfato (acido fosférico e concentrado fosfaticapresenta grande complexidade em sua
formagdo. Assim, para processos desta naturezeaguipamentos normalmente sdo mais
simples e bastante robustos. Até a palavra “rdgpicderia ser aplicada (SINDEN, 2010).

Os parametros de controle do processo sdo normiansestentados por testes de
bancada, por resultados analiticos de controlerdoepso e por conceitos elementares que
constituem contribuicdo para as reacgoes.

Os parametros de controle importantes para o ppoga®dutivo do TSP séo:

* Relacionados ao &cido fosférico (YARNELL, 1975):

Concentracdo do &acido fosféricoaria em torno de 48 a 54% emCPB. Dois

aspectos importantes estao relacionados ao conesta variavel:

i) a termodindmica da reacdo: a energia de reacdo sEvesuficiente para

evaporar a agua contida no acido fosforico durameacéo; e
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i) a especificacdo de,®s sollvel no TSP: quanto menos concentrado est&lo ac
fosforico consumido, mais sais dissolvidos ndo teid&impurezas) pode haver
em seu meio. Estes sais podem ser inertes, e \dépem a concentracao de
P,Os soltvel final por diluicdo; ou podem ser impurezastivas, e entédo
reduzem a concentracao dgOR sollvel devido a reag¢do concorrente d@sP

por alguma forma insoluvel.

A temperatura do acido fosféricoaria em torno de 40 a 50°C para processos que

utilizam concentrados fosfaticos sedimentares &@ea 90°C em processos que utilizam
concentrados fosfaticos igneos (SINDEN, 2010). Gtrote de temperatura esta associado a

termodindmica da reacdo e a contribuicdo aos fenésnele difusdo pela reducdo da

viscosidade do acido fosforico (Figura 2.6).

» Relacionados ao concentrado fosfatico:

Pureza do concentrado fosfaties@ria em torno de 36 a 38 % erOB. Assim como

para o acido fosforico, este controle tem relacém @ termodindmica da reacdo e a

especificacdo de,Ps soluvel no TSP, devido a presenca de impurezegdefde diluicao).

Granulometria do concentrado fosfatia@ria em torno de 80 a 85% passante na

malha 200# em processos que utilizam concentrambaticos sedimentares; e cerca de 80 a
85% passante na malha 325# em processos que mtiiomcentrados fosfaticos igneos

(SINDEN, 2010). O controle da granulometria esgoamdo aos fendbmenos de difusédo, ou
seja, aumentar a area superficial de contato estnearticulas de concentrado fosfatico e o

acido fosférico.

. Relacionados ao TSP:

Acompanhamento qualitativdnferéncia da cinética de reagédo por observacéss d

fases liquida, plastica e solida do TSP no intet@mbDEN.
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Acompanhamento analitico do TSP imediaferificacdo da razdo de acidulacao e

conversdo analiticas (Equactes 2.19 e 2.23 regpeunte) , da acidez fosférica residual e

da umidade livre.

Acompanhamento analitico do TSP em cukéerificacdo do incremento de

conversao, reducéo da acidez fosférica residudlig& da umidade livre e os fendmenos de

retrogradacéo (reducéo de solubilidade devido sepiga de impurezas).

Acompanhamentos analiticos do TSP curalcompanhamento da conversédo, da

acidez fosforica residual e da umidade livre dalpto final.

Na maioria das operacfes de TSP, além dos contoies apresentados, ha ainda
algumas praticas que também podem contribuir pareesultados alcancados no processo.
Sao exemplos destas préticas:

- Dosagem de aditivos tensoativos: reduz a visedsgiddo meio reacional,
contribuindo assim com os fenémenos de difusao;

- Dosagem de &cido sulfurico: favorece o aqueciméntmeio reacional, devido o
calor de diluicdo do acido sulftrico.

- Dosagem de carbonato de célcio (calcéario): acgerale C@ no meio reacional
torna o TSP mais friavel.

- Dosagem de cal virgem ou cal hidratada: redurzoéropia do produto.

- Dosagem de aditivos antiempedrantes: torna oupoochais friavel em suas etapas
de operagéo.

Estas adicGes, no entanto, sdo aplicaveis somemtguantidades muito pequenas

(em ppm), ou entdo, sendo inertes, podem diluarnzentracédo de,Ps no produto final.

2.4 Granulacéo

2.4.1 Aspectos Gerais

Granulagdo trata-se da operacdo unitaria referanoteaumento de tamanho de
particulas. Segundo SINDEN (2010), existem variomes para 0S processos envolvidos
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nesta area e, realmente, faltam definicbes quensagaitas universalmente. Outras possiveis
referéncias sobre o0 assunto podem ser encontradas aglomeracao, agregacao ou acregao.
O processo é muito utilizado nas industrias deilifamites, farmacéuticas, alimenticias,
quimicas, siderurgicas, mineracao e produtos cedni

Na granulagdo as particulas formadas, ou auments@iashamadas de granulos, ou
graos, ou aglomerados. Dependendo do processo prattuto, estes granulos podem
apresentar tamanhos entre 0,02 mm até 50 mm. Neriemaas aplicacdes o formato dos
granulos é esférico, no entanto podem apresensdgupr forma geométrica.

Os processos de granulagcdo podem ocorrer via sgcaompressao (prensagem,
rolos compactadores); ou entdo via umida por peosediversos (extrusao, leito fluidizado,
spray dryer, granuladores rotatérios, etc.). BERM&AS$ (2006) diz que nos métodos de
granulacéo via seca a adesao de particulas acquecausa de uma pressao aplicada. Uma
lamina compacta ou flocos sdo produzidos de acoamo o tamanho do granulo exigido,
evidentemente com uma posterior desagregacdo ogemoa classificagdo granulométrica.
Nos métodos de granulagdo via umida, o liquidoiadico a massa seca é distribuido pelas
particulas através de agitacdes criadas dentroqd@gamento granulador. A adesdo das
particulas se inicia devido a atuacao do filmeitiqusendo que a agitacdo e/ou adi¢do de
mais liquido promovem mais adesao de particulas.

BERNANDES (2006) cita cinco for¢as de ligacdo easegarticulas quando ocorre a

formacédo dos granulos:

i. Forca de adesao/coesdo: quando particulas estatvidag por filmes liquidos
num processo de granulacdo, este filme é capagddeir a distancia de contato
entre as particulas e aumentar a area de contiéoedsis. Desta forma aumenta-
se a forca de atracdo de Van der Waals, que ésawente proporcional ao
quadrado da distancia entre as particulas. Numaulgigdo por compressao
(extrusao, por exemplo), estas forgcas aumentars, gém reduzidas ainda mais

as distancias entre as particulas.

ii. Forgas interfaciais: sdo forcas de interface eotrlme liquido, o ar e o
conjunto de particulas que compdem o granulo. ki dstagios de distribuicdo

de agua entre as particulas, que séo ilustradbgynea 2.14.
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Estagio seco

Antes da granulacio suspensao
G Adicdo de liquido

> laca
para granulagio
G G
e Secagem ... :D’G ... — . . —> ... Eﬁ:} .’:
x> Nio desejivel . . . . $ . . s . . s .

pendular funicular capilar

Figura 2.14 Distribuicao de fase liquida durante a formac&e@gem dos granulos
(Adaptado de BERNANDES, 2006).

- No estagio pendular ocorre uma adeséo devidorgad de tensdo superficial da
interface liquido/ar e devido a pressao de sucigiostatica nas pontes de liquido.

- O estagio funicular é uma fase intermediariascos estagios pendular e capilar.

- No estagio capilar todo o ar entre as particélageslocado e as particulas se
mantém unidas devido a succdo do granulo. A resistémecanica do granulo umido
aumenta cerca de trés vezes quando passamos gio estiadular para o capilar.

Se a quantidade de fase liquida no meio continuareatando chega-se ao estagio
de suspensao, descaracterizando assim o procesy@rddacdo, que somente continuaria

num processo reverso de secagem (ex.: spray dryer).

iii. Forcas de pontes sélidas: o liquido (solugéo)zatilo na granulagédo via Umida
pode reagir ou solubilizar parcialmente as parigex.: fertilizantes). Quando
0S granulos passam por uma secagem, cristalizagémsem, promovendo
ligacbes fortes entre as particulas, aumentandesst@éncia mecénica do
granulo. Esta resisténcia serd tdo maior quants foaie for a rede cristalina

formada.

iv. Forcas de atracdo entre particulas sélidas: nanaiasé@e liquidos e pontes
sélidas, h& dois tipos de forcas de atracdo quemadir entre as particulas: as
forcas eletrostaticas e as forcas de Van der Waaldiculas secas), sendo a

altima cerca de quatro vezes maior que a primeira.

v. Forcas de entrelagamento mecanico: séo forcaspdetagao (encaixe) entre as
particulas. Na granulacdo via seca, por exemphks pbdem ser alcancadas

utilizando-se altas pressfes para promover a wadarticulas.
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S&o trés os mecanismos de crescimento dos grgBfAbsIU & CAMERON, 2007):.

Aglomeracédo Dois ou mais granulos se unem para formar umuipamaior. A

Figura 2.15 ilustra 0 mecanismo.

P RS N — G"’j;')')

Figura 2.15 Mecanismo de crescimento de granulo por aglomeraca
(BERNANDES, 2006).

Quebra:granulos se desfazem em fragmentos e se unenras guénulos, formando

camadas sobrepostas nos granulados que permanfeéegura 2.16 ilustra o0 mecanismo.
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Figura 2.16- Mecanismo de crescimento de granulo por quebra
(BERNANDES, 20086).

Formacdo de camadasiatéria fina adere aos granulos, formando uma d¢ama

superficie dos granulos. A Figura 2.17 ilustra camésmo.
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Figura 2.17 Mecanismo de crescimento de granulo por formaedmacthadas
(BERNANDES, 2006).

A descricdo matematica destes mecanismos parastemsi de particulas é realizada
por equacdes de balanco populacional. O trabalhd@ENSLOW, et al. (1998) apresenta
como proposta de solugdo simplificada a discrefi@gage um balanco populacional. A
Equacédo 2.24 apresenta a equacao geral do modeglanigacdo, e as Equacoes 2.25 a 2.28

apresentam as equacfes para cada mecanismo dmergec
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dN dN dN j (dl\g j
—=N_ =N, +| — + — + — 2.24
dt " ° ( dt jaglomeragﬁ ( dt dt quebra ( )

camadas

ondeN; € o nimero de particulas no intervalo de tamanié, i€ a taxa de particulas no
intervalo de tamanhbque entra no granuladorNz € a taxa de particulas de tamaniopie

deixa o granulador.

O termo de aglomeracéo (Equacéo 2.25) de balarmadamonal € dado por:

i-1

dl\li — 3 j—i+ l i—i s
(dtj | ) —;21 lﬁi—l,jNi—le +518i—1,i—1Ni—1Ni—1_;2J IBi,jNiNj _;[;i,jNiNj (2'25)
aglomerac® = = =i

ondeg,; € o nucleo de aglomeragéo dado por:

B, =|Xe ™ e | qopre | (2.26)

Este nucleo de aglomeracdo € dependente das ssguiondicdes operacionais:
umidade de granulacaq, profundidade do leito de granulagépe velocidade de rotacég

As variaveisn; e a; sdo parametros do modelo para determinacao deadmittitica
(mmay de granulacdo, sendo dado pefa; = mmax A umidade critica representa a umidade
em que o leito do granulador fica muito molhadoag®meracdo ndo € mais um mecanismo
de controle.

As variaveisn, e a; sdo parametros do modelo para determinacdo daidadte
critica fmay do granulador, sendo dado pwfa; = rmax A velocidade critica do granulador
representa a velocidade do granulador a qual oearenmtrifugacdo do produto (ltem 2.4.2).

As variaveisns e az sdo parametros do modelo para determinacdo danglidade
critica dmay do leito do granulador, sendo dado pgas = dmax A profundidade critica do
leito do granulador representa a profundidade omdeossibilidade do contato entre as
particulas é quase zero (BALLIU & CAMERON, 2007).

A taxa de crescimento por camadas (Equacao 2.2&3sypondo que o tamanho

independe do crescimento, e utilizando uma disaedio geométrica, é dada por:
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dN, 2G r r
e A 2.27
( dt jcamadas (1+r)Xi(l’2—l -1 r2q |+1J ( )

ondeG é a taxa de crescimentg € o tamanho da particula @ relacdo entrg.; eXx;.

A Equacdo 2.28 discretizada pode ser usada paceestes o termo de quebra:
dN, 3K V.V 1
) T2 F, T HNTSN 2.28
( dt jquebra 4]2‘( Vj_l J b 2S I ( )

ondev é o volume da particula®é a taxa especifica de quebra.

2.4.2 Granulacao de Fertilizantes Fosféaticos

No seguimento de fertilizantes, a granulacdo tegura objetivos bastantes

especificos, como:

* Facilitar manuseio e aplicacdo: produtos granuladmsn boa resisténcia
mecanica (dureza), apresentam fluidez favoravelmamuseio e aplicacao.
Equipamentos de adubacéo sao projetados paragiuicke granulos em torno
de 3 mm.

» Evitar empedramentos: produtos granulados apresemtanor area de contato
entre as particulas do que produtos pulverulertostribuindo assim com a
reducao dos efeitos de empedramento.

» Evitar segregacado: particulas menores e/ou maisadercom 0 manuseio,
normalmente segregam na base da embalagem quer estondicionada. Na
formacdo de pilhas em granel segregam no topo. Horumdade da
granulometria previne a segregacao.

» Evitar poeira: a granulacdo consiste em aumentamanho das particulas até
tamanho de interesse. Isto significa eliminar pakbiis como poeira, que

promove desconforto no manuseio além de promoveapeadlicas de produto.

Em industrias de fertilizantes fosfaticos, unidadies granulacdo nao restringem

apenas na operacéo de granular. De maneira aegdento contexto em que a granulacéo

esta contida na industria de fertilizantes, a FigRrl8 mostra o processo de granulacdo e

demais processos envolvidos em uma unidade tipiggahulacao.
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Figura 2.18 llustracdo de uma unidade tipica de granulac&edalelo quente.

A necessidade da granulacdo na industria de fentifes € indiscutivel. O objetivo é
converter (ou alterar) matérias-primas solidas : (esuperfosfatos) e/ou fluidos (&cido
fosforico, acido sulfirico, aménia) em granulos fddilizantes (ex: SSPG, TSPG, MAP,
DAP, etc..) com diametro uniforme e com aspectacdisadequado para secagem,
classificacéo, resfriamento, manuseio e transporte.

Definida a granulometria desejada para os fertitea granulados (ex.: entre 2 e 4
mm), particulas com dimensdes superiores ao estathelsdo chamadas de grossos (ex.: >
4mm), e particulas com dimensdes inferiores adeldeaido sdo chamadas de finos (ex.: <
2mm). ApoOs classificacdo, as fracdes de finos grossos moidos normalmente retornam
para o processo de granulacéo. Este retorno contieumassa para a granulacdo é chamado
de reciclo. A soma da massa de reciclo com a rmassantada no granulador é chamada de
carga circulante da granulagéo.

Segundo SINDEN (2010), existem muitas variacdes pidocesso béasico de
granulacédo, que dependem dos tipos das matérimaspriitiizadas e dos produtos finais.

Tratando-se de fertilizantes fosfaticos, existesidaanente dois tipos de granulagéo:

i. Granulacdo quimica, ou granulagcao por acrecdo rf{sl@ranulation”): nesta
granulacdo o crescimento das particulas ocorre oprigintemente por

recobrimento em camadas. Fertilizantes em reacéaoreator tipoPFR (Plug
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Flow Reactoy sdo aspergidos sobre um leito de granulacdo éaamemto. Os
produtos MAP e DAP sdo usualmente produzidos airpdesta técnica. A
granulacéo decorrente de camadas de TSP provemientena pré-reacdo em
reator CSTR (Continuous Stirred-Tank Reacjotambém € definida com
granulacdo quimica (produto: GTSP). Atualmente &gtede granulacédo néo é

aplicada no Brasil. A Figura 2.19 ilustra a uti§da desta técnica.

ﬁ?{&féﬁﬁxﬁ
L’ ; \,\. = \:\t\c 1%52{%’

S
- i e =
Glanulagéo Secagem Sucessivaas passagens Gramulado

pelo granulador

Figura 2.19 llustracéo do processo de granulacdo quimica
(Adaptado de GLATT, 2011)

Granulacdo fisica fglomerative Granulatioh®: nesta granulacdo o
mecanismo predominante de crescimento das padiéutade aglomeracéo via
solucédo ligante (chamada de fase liquida) em uno lée granulacdo em
movimento rotatorio. Como 0s insumos da granuldgioa sdo fertilizantes

acidulados (ex.: superfosfatos) que sdo composiosgis soluveis de fosfato
(ex.: fosfato monocalcico), a solucao ligante (figeida) utilizada no processo
de granulacao é o proprio fertilizante parcialmesttieibilizado por agua, vapor,
ou alguma outra solugcdo. Segundo SINDEN (2010)ten@so de granulagéo,

como é necessario fornecer fontes de umidades @ para provocar a
granulacéo, a eficiéncia do processo € avaliadduegéo da porcentagem do

material dentro da especificacdo da granulome®iadpa durante a passagem

% Diante o trabalho apresentar informacdes sobr8RG; a revisdo ir4 ater-se a granulacio fisica.
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pelo tambor rotatério (ou equipamento de granula¢@s produtos SSPG e
TSPG sao usualmente produzidos a partir destactcAiFigura 2.20 ilustra a

utilizacao desta técnica.

Tee-T Glanulagéo Secagem Sucessivaas passagens Granulado
pelo gramulador

Figura 2.20 llustracdo do processo de granulacao fisica
(Adaptado de GLATT, 2011).

O leito de granulacdo, em industrias de fertilizanté formado em equipamentos
cilindricos rotativos chamados de granulador. pledem ser do tipo tambor rotatério ou tipo

prato. As Figuras 2.21 e 2.22 ilustram os doisstige granuladores.

Figura 2.21 - llustragdo de granulador tipo tanotatorio
(CLEARY & SINNOTT, 2008).
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Figura 2.22 llustracéo de granulador tipo prato
(CLEARY e SINNOTT, 2008; Adaptado de CHADWICK e EFGWATER, 1997).

A velocidade de operacdo de um granulador € defieithpiricamente como um
percentual de sua velocidade critica. A velocidadea é a velocidade tedrica onde as forgas
centrifugas e as forcas gravitacionais se igualRBRRY, et al., 1997), ou seja, € a
velocidade em que o produto adere a face do grdmylado havendo queda (cascateamento)
das particulas. A Figura 2.23 e Equacbes 2.29 4 @&iBesentam a deducdo da velocidade

critica (hc) para um tambor rotatorio:

Figura 2.23 Perfil de um tambor rotatério.

A forca centrifugaK.) € dada por:

2
F, =M (2.29)

A particula fica aderida a parede enquanto a foegdrifuga ) for maior ou igual
a projecdo da forga gravitaciondtg) no eixo perpendicular a tangente do movimento do

tambor rotatério. Portanto, tem-se:



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 48

2

F. = mIZ > F, [tosa'= m[g [tosa’ (2.30)
Substituindov por (2:77-R'n) na Equacgéo 2.30, e isolandtem-se:
L |900% (2.31)
2\ R '

Quando a particula est4 no topo do tambor rota{@ic= 0, ou seja, cas = 1), a
projecdo da forca gravitacional é a propria forcavigacional. A velocidade do tambor
rotatorio em que a forga centrifugg) iguala-se a forca gravitaciondg € entdo chamada

de velocidade criticanf), que pode ser calculada usando-se a Equacéo 2.32.

1
Ne =+ g (2.32)
2r\ R
sendo que:
n. = 54,2 , quanddr for dado em pés (2.33)
° JRrR
423
n. = —— , quandR for dado em metros (2.34)
© J2R

Em granuladores tipo prato, uma vez que a baseralwlgdor oferece apoio as
particulas, a velocidade critiddd) ndo sera tdo elementar como para granulador&nors.
Em CHADWICK & BRIDWATER (1997) sédo apresentadasiagrequacdes empiricas para a
velocidade critica em granuladores tipo prato,

PEITSCH (1966) determinou a velocidade critica danglador tipo pratoNc)
conforme a Equacéao 2.35:

N, =42, % (2.35)

ondeD é o diametro em metros do prato do granuladrdlé é o angulo de inclinacdo do
prato do granulador [-].



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 49

KLATT (1958) demonstra uma Equacdo que ndo levacema o angulo de
inclinacdo do granulador:

_ 225

= (2.36)

N¢

Ja MACAVEI (1965) deriva uma expressao mais conagicpara a velocidade de
rotacdo (Equacao 2.37), em que incorpora o atatmthmento de uma particula contra a base

do prato e as forcas inerciais do material.
VT
N, :1(5,75[F(v0 _Vl)[EEj } (2.37)

sendok uma funcdo do angulo de inclinacdo do prafe.e Vi parametros adimensionais

dados, respectivamente, por:

k =sin@ - [ﬁj cosd (2.38)
360°
ya
V, =[(2+32) Ry Eing] ”{@J (2.39)
v, = [ly3"*) Ry sin g ““T%jw (2.40)

em queR é o raio do prato do granulador em metro§ fL.g a aceleracao gravitacional em

metros por segundo ao quadraddi].

YOUNG & MCCAMY (1967) definem como velocidade cci em granuladores tipo
prato a Equacao 2.41.

(1-cosb)

= (2.41)

N. =423

PAPADAKIS & BOMBLED (1961) acrescentam na equac&ovdlocidade critica de

granuladores tipo prato o angulo de repougg (o material a ser granulado, conforme

apresenta a Equacéo 2.42.
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N, = 42,3‘/—5'”3[_)5'“’ (2.42)

BAZILEVICH (1960) define a Equacdo 2.43 como serad@elocidade critica em

granuladores tipo prato:

N :423\/sin9—tgrwcos9 (2.43)

A velocidade de operacdo de granuladores tipo tamdtatério usualmente é de
36% a 43% da velocidade critica (SINDEN, 2010)aRaanuladores tipo prato a velocidade
€ de 40 a 90% da velocidade critica (CHADWICK & BRVATER, 1997).

Na granulacéo fisica, como a eficiéncia de graduagdefinida pela solubilidade do
fertilizante, naturalmente os parametros de comtrdh granulacdo serdo aqueles que
interferem na solubilidade do fertilizante. Eles:sa

» Temperatura (influenciada pela temperatura dosmoesue da carga circulante,

calor das reacdes ocorrentes na granulagéo, adiéc@apor e/ou agua);
 Umidade (influenciada pelo controle da fase liquidgor, agua e/ou umidade
das matérias primas e da carga circulante);

 Composicdo das matérias-primas (influenciada pselatérias primas e por

reacdes ocorrentes na granulacao).

Como a composicdo das matérias-primas utilizadas fentilizantes (ex.:
superfosfatos) sdo bastante complexas, a etapaadel@ggcdo se torna um processo muito
complicado. Praticamente todas as explicagfesesiigacdes sobre as teorias e mecanismos
de granulacéo sédo fundamentadas em modelos quewdascprocessos em que nao existem
problemas com sais soluveis, reacfes quimicas macdas de fase liquida (SINDEN, 2010).
Por exemplo, os experimentos encontrados em literatobre granulacdo sdo em grande
parte realizados com particulas indeforméveis elingis de vidro, ou areia; e com a
utilizacdo de solucgbes ligantes com propriedades Hefinidas, condicbes estas que nao
ocorrem efetivamente na granulacéo de fertilizantes

N&do sendo possivel uma modelagem tedrica detallpada a granulacdo de
fertilizantes fosfaticos, durante varios anos emsgseublicam teorias praticas para o assunto
(SINDEN, 2010). As mais conhecidas sao:
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TVA (atuaINFEDC) e UKF: VAN DER LEEK (1976).

b. Incro S/A (antiga Cros S/A) dCl: BLAND (1970) e HUNTER &
HAWKSLEY, 1977).

c. Fisons (atual Hydro Agri,): NORSK HYDRO LICENSING1989) e
JANIKOWSKI (1971).

Outras publicagbes sobre o tema também apreserdatribcicSes significativas
para o assunto. Algumas delas sdo: BENES (1983NEHEEe HEMM (1985), BENES
(1992), GLASER et. al (2008); BALLIU e CAMERON (200 WALKER et. al (2000),
ADETAYO e ENNIS (1999), ADETAYO et. al (1994) e DIREVE et.al (2006).

Um dos parametros para se identificar o grau decomento dos graos é o fator de
granulacédodsp), que € obtido pela Equacéo 2.44.

D saida
a, :DSO—d (2.44)

50alimentaca

Com as5p é possivel identificar o quanto, em média, asi@pdas aumentam de
tamanho. Contribui ainda em inferir sobre o surgito@le grados maiores e o desaparecimento
de grdos menores. Com isso € possivel verificaarmgdo da eficiéncia de granulagdo em
funcdo de variadveis de interesse que puderem smiias. A Figura 2.24 ilustra o conceito

descrito.

80% - .
Ponto Otimo
70% - de Operacéao

60% -
50% -
Faixa de Operacdo [\

40% -

30% -

20% - \
10% A \

0% -
10,0% 11,0% 12,0% 13,0% 14,0% 15,0% 16,0% 17,0%

Fragdo massica

Fase liquida (massa liquido / massa seca) %

—p < 1,4 mm 1,4 mm < dp< 3,6 mm dp>3,6

Figura 2.24 Curvas de determinacao da eficiéncia de granulagéo
(Adaptado de SINDEN, 2010).



Capitulo Il — Revisédo Bibliografica 52

Os parametros de controle do processo de granugiaoormalmente sustentados
por testes de bancada, resultados analiticos deegso e conceitos elementares de
solubilidade. Alguns parametros de controle impugs para o processo produtivo de uma

granulacéo fisica sao:

Verificacdo da temperatura de granulac&aria em torno de 70 a 90°C. Esta

diretamente relacionada a solubilidade dos insuteaganulagéo.

Controle de pHdepende do produto em granulacdo. Em fertilizaataoniados, o

pH varia entre 4 e 5,5. O valor de pH esta diretameelacionado a solubilidade dos insumos

da granulacao.

Composicdo das matérias-primamais aplicavel a granulacdo quimica. Na

granulacao fisica trata-se de uma informacao deeregt complexidade. Esta diretamente

relacionada a solubilidade dos insumos de granolaca

Acompanhamento da granulometria na granulacgdepende do produto em
granulacdo. Na granulacdo fisica varia entre 3®% 8e granulos entre 2 e 4 mm. Esta

diretamente relacionada com a eficiéncia de grgéaola

Acompanhamento da granulometria das matérias pratiragntadas (inclusive carga

circulante) depende do produto em granulacdo. Com a grantifiamea granulacdo é
possivel calcular o fator de granulagie (Equacao 2.44). Este par@metro esta diretamente

relacionado com a eficiéncia de granulacéo.

Em operacfes de granulacdo de fosfatos, além ddmoles acima apresentados, €
indispensavel ao processo industrial o controlditgtiao visual. Um operador de granulagéo
tem como pré-requisito fundamental a experiénciageamulacdo. Sem ela, com certeza,

nenhum resultado € alcancado.
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2.5 O Efeito das Impurezas

Conforme apresentado em itens anteriores, trataadia cadeia de processamento
do fosfato, a complexidade da composi¢do quimicaneraldgica reflete em todas as etapas
produtivas consequentes.

No processamento quimico ha varias referénciase soimfluéncia de impurezas no
acido fosforico, e poucas sobre o efeito deste®tzgeas de acidulacdo e granulacdo. Os itens

2.5.1 a 2.5.3 apresentam algumas inferéncias so#seunto.

2.5.1 Efeito de Impurezas no Acido Fosforico

Fontes: (BECKER, 1989), (HALASEH, 2008), (SILVA, 94), (ROCHA, 1991), (THEYS,
2003), (ROBINSON, et al., 1986), (MCCLELLAN, et,al982).

O concentrado fosfatico contém muitas impurezag)® acarreta reacdes paralelas
dos &cidos sulfurico e fosférico com estas impwse&iio estas reacbes que interferem e
modificam o processamento do acido fosforico.

Os metais do grupo de transicdo sdo representpdos,simplificar, na forma de
oxidos (ex.: Fg0s, Al,O3 e MgO). Na pratica, eles poderiam ser 6xidos,@xidios, silicatos
e/ou outros compostos.

Os artigos encontrados em literatura referentesflaéncia das impurezas f&,

Al, O3 e MgO na producéo de 4cido sdo bastante regujasdo a tendéncias, no entanto, as
vezes, podem ser até contraditérias quando refera-processos especificos, ou seja,
especificacdes consideradas “boas” para uma unichallestrial, pode ser indesejavel para
outra.

BECKER (1989) e GOVINDARAJAN (1981) mencionam quem geral, as
especificacdes dos concentrados fosfaticos utiigath producdo de acido fosfoérico devem
atender as seguintes Equacdes:

118(P,0,%) + 1.27(C0O,%) + 147(F,%) < (Ca0%) (2.45)

ALO, + Fe,0,

< 017 2.46
) 1 (2.46)
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008< R,0,/P,0, < 02 (2.47)

BECKER (1989) apresenta para a Equacgéo 2.47 oetirde 0,08 a 0,2 sende@®
= Al,O3+Fe,03. LEYSHON (2000) apresenta como 0,6% o limite d&OMda MOLDOVAN
(1963) e POZIN (1974) mencionam para a Equacao . ddra a relagdo MgQM®s que 0s
valores devem estar entre 0,1-0,12 e 0,06-0,02céspmente.

Especialistas como aSA Consultoria (John Sinden) €accob Process Engineer
utilizam o termdVER (Equacé&o 2.48), ddiinor Element Ratipque contempla a presenca do
MgO como parametro de controle em unidades de &oglorico.

[%AL,0, +%Fe0, +%Mgd
%P,0,

MER= (2.48)

Na etapa de filtracdo, em (THEYS, 2003), é posstwebntrar véarias referéncias a
respeito da influéncia da silica, do aluminio €ldor na formacao dos cristais de fosfogesso.
A expressad-CR, Fluorine Complexing Rati(fEquacéo 2.49), por exemplo, é citada como

um importante parametro para filtracéo.

%F
_ 19
FOR=3eATo, %S0, (2.49)
17 15

Foi observado no intervalo de€CR entre 1,278 e 0,42 que, a medida que esta razéo
diminui, a filtrabilidade do fosfogesso aumentdeor de POs no acido fosforico aumenta, e
os efeitos de corrosdo diminuem. No entanto, p&R inferior a 0,42, a filtrabilidade do
fosfogesso passa entdo a diminuir, devido a prasdegsais de silica ndo dissolvidos na
reacao de acido fosférico.

A reacdo do aluminio com o flior melhora a filtragdo fosfogesso devido a
formacédo de saisAlIF.2?, que sdo incorporados aos cristais de fosfogessiefinindo seu
habito cristalino. Segundo BECKER (1989), esta wr@lma filtracdo reduz quando os teores

de ALO3; no concentrado fosfatico sdo superiores a 1,4%iddemaior intensidade dos

efeitos de aumento de viscosidade no acido fosforic
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Em THEYS (2003) ha também citacbes sobre o magngseé assim como o
aluminio, melhora a filtracdo do fosfogesso quawsdmbinado com o flior. A melhor
filtracdo, no entanto, é reduzida para teores d® Mg concentrado fosfatico acima de 2-3%,
devido os efeitos de aumento de viscosidade no dogdorico com excessos de MgO.

De modo geral, 0 aumento excessivo das impurez#3,F&l,0; e MgO levam ao
aumento de viscosidade do &cido fosforico, difandio a taxa de crescimento dos cristais de
fosfogesso e, consequentemente, reduzindo suablfiittade. Em quantidades 6timas, que
dependera da composicdo de cada concentrado ¢osfastas impurezas apresentam efeito
indutor positivo sobre a cristalizagéo, favoreceadlsim a filtrabilidade (ROCHA, 1991).

Na etapa de reacdo ocorre a solubilizacdo de mE$tas impurezas em sais
complexos com caracteristicas individuais em suasposicfes. A Tabela 2.4 apresenta

alguns possiveis sais formados nesta etapa.

Tabela 2.4 Formacao de sais no processo produtivo de ac&férfoo.

Sais de Ferro Sais de Aluminio Sais de Magnésio
FesKH 14(POy)g4H,0 CaSOy(AlIFg)(SiFs)(OH)12H,0 MgHPQ;3H,0
FesKHg(POy)s 6H,0 CaSQCaSikCaAlFs (TR)10H,0 MgKPO,6H,0

FePQ4H,0 Al(SOy).FnHO -
FePQH,SO;xH0 AIPO,H,SOyxH0 -
FePQH3POyxHO AIPO,H3POyxH0 -

Fe(HPOy)»2H,0 CaAl3(TR)SQF:510 H,0 -
- AlH ;P30 -
- CaAbLFg2H,0 -
- NaMgxAl2.x(F,OH) HO
- AlFsMgNa(6H,0)
- MgAl,Fg2H,0
- MgAI(SQOy),FnH,O

Na etapa de concentracdo, conforme mencionadoemo 23.1.3, ocorre a poés-
precipitacdo de parte destes sais formados naaeaAguns deles possuem fosfato em sua
composicao, promovendo assim perdas de fosfatoedolu

Os efeitos das impurezas nas diversas etapas despeanento do acido fosforico
(reacao, filtracdo e concentracao) estardo dirgteemeelacionados com a combinacédo dos
sais formados durante o processo de solubilizagi®, por sua vez dependera das
caracteristicas do processo e da composicao migéraldo concentrado fosfatico.
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2.5.2 Efeito de Impurezas na Producao de Superfosfatos
Fontes: (CEKINSKI, et al., 1993), (SILVA, 1994), @CLELLAN & LEHR, 1982)

SILVA (1994) relata em seu trabalho que o efeitos dmontaminantes nas
caracteristicas e propriedades dos superfosfatieterse sobre os indices de solubilidade e
disponibilidade do fertilizante fosfato, na tixgtra e pegajosidade dos produtos, higroscopia,
corrosividade, consisténcia, pulveruléncia, empeérao, dentre outros aspectos.

A maior parte dos problemas encontrados na prodde&uperfosfatos é resultado
de impurezas como ferro e aluminio associados coapadita. Estas impurezas podem
influenciar a taxa e a conversédo da apatita e, isso a concentracdo de fosfato na forma
insolivel em agua. A presenca de componentes &nlsfatcom os elementos ferro e aluminio
em fertilizantes podem ser confirmados usando acdoéigia de difracdo de raios-X (XRD)
como foi feito, por exemplo, por WHITE (1971). Unlista destes compostos pode, por
exemplo, ser encontrado em (LEHR, et al., 1976).

O estudo de CEKINSKI, et al. (1993) mostra que uzedicie da apatita, durante a
decomposicao do concentrado fosfatico pelo &citfarsro, encontra-se compostos de Al-Fe-
Si e BSO-yH3POs-xH,0. Estes produtos impedem o contato entre a solacia e a
apatita, e forma compostos dgOR insolivel em agua. Devido os testes terem sidodei
simulando um sistema SSP, a formacao da fase gehdo a superficie da apatita pode ser a
mesma em um processo de &cido fosférico, onde 6nfeno de impedimento € um
importante fator que reduz a eficiéncia da rea¢aload

Em geral a presenca das impurezagOgeAl,O; e MgO promovem redugdes nas
conversdes dos superfosfatos. Segundo MCCLELLAN EHR (1982), em menor
intensidade para o MgO, porém relata sobre expaagme alta pegajosidade no superfosfato
com aumento deste.

A combinacdo da composicdo dos sais formados ngdagedos concentrados
fosfaticos com o acido sulfdrico, ou com o acidsfdoico (este acrescenta-se as contribuicoes
dos sais e ions dissolvidos também no J¢ideterminam as principais caracteristicas dos
superfosfatos.

A reducéo nas conversoes dos superfosfatos, cosegoante aumento de acidez
residual, promovem caracteristicas particularesdesejaveis ao produto (ex.: aumento da

pegajosidade, tixotropia, higroscopicidade, cowuidside, etc.); e normalmente séo tdo piores
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quanto maior a concentracdo de impurezas, combinattamente com 0 anseio por altas

conversoes.

A Tabela 2.5 apresenta os principais sais formadegeacdes de superfosfatos.

Tabela 2.5 Formacé&o de sais no processo produtivo de supeidss

Sais de Ferro Sais de Aluminio Sais de Magnésio
HsFeR0Os2,5H,0 CaAlH(PQ),6H,0 MgHPQ;3H,0
Fes(K, H30)Hg(POy)s 6HO CaAkH4(POy)s20H,0 MgH,P,O;
CaFeH(PQ)24H,0 Al3(K,H30)Hg(POy)s6H0
FeHP3019 CaAIH(PQ)24H20 -

FEPQ'H2804'XH20 A|PO4'H2804'XH20 -
FePQHsPOyxH0 AIPO;H3POyxH0 -

- MgA| oFg2H,0

- MgAI(SO,),FnH,O

Note que alguns deles sdo semelhantes aos saiadosmma producdo de acido

fosfarico. Isto porque as rea¢des ocorrem basictaEm 0s mesmos reagentes.

2.5.3 Efeito de Impurezas na Producao de Fertilizantes Gmnulados
Fontes: (MCCLELLAN & LEHR, 1982), (SILVA, 1994).

Nos processos de granulacdo, a influéncia das empar esta diretamente
relacionada com a solubilidade das matérias-pri@edo fosférico e/ou superfosfato).

As unidades com maior sensibilidade as impurezasus&élades com granulacao
guimica, que tem como variavel significativa o addsfoérico, sendo outros insumos de alta
pureza. Sdo exemplos, granulacbes de MAP e DAP,gee as matérias-primas sao
essencialmente o &cido fosférico, o qual estéa taugiinfluéncia de impurezas; e a outra
amonia, que é praticamente isenta de impureza<CANPBELL, et al. (2006), por exemplo,
€ possivel encontrar a reologia da solucdo e tampgopriedades das particulas dos
fertilizantes fosfaticos amoniados MAP e DAP.

Na granulacao fisica, os mecanismos predominastés associados a solubilidade
(quanto maior a solubilidade; maior a eficiéncia gtanulacdo). Os fenbmenos quimicos
normalmente sdo marginais e motivados unicamentufalizacdo de acidez residual ou ao

atendimento de especifica¢des. A granulacao fésmantinuamente controlada pela adicéo de
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fase liquida, visando alcancar a melhor eficiém@agranulagdo (Figura 2.24). Desta forma,
como as variaveis de entrada possuem grande fidzitbe, € despercebido muitas vezes os
efeitos das impurezas na eficiéncia de granulagi@eetvacoes industriais).

Em ambas as granulacdes (fisica e quimica) vemfisa portanto uma maior
resisténcia dos granulos a medida que aumentaoosstde impurezas nas matérias primas
(superfosfatos e/ou acido fosférico). Isto ocomgido a maior resisténcia das pontes sélidas
cristalinas (Iltem 2.4.1 iii) formadas pelos sais O3, Al,O3 e MgO. Com o0 mesmo
fundamento, pode-se perceber uma maior intensidadgampedramento durante a estocagem
dos produtos granulados.

Efeitos de diluigdo naturalmente s&do observados ooaumento dos teores de
impurezas, no entanto, ja sdo percebiveis nas w@pasolubilizacdo. Demais efeitos na
granulacdo estdo mais relacionados as etapas diligalcdo (acido fosforico ou

superfosfatos) do que a etapa de granulagdo em si.



CAPITULO 1l

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais e es&sdoiogias utilizadas nos
experimentos em bancada do processamento quimicondentrado fosfatico até o TSPG. A
influéncia dos contaminantes foi analisada atragt@svariacdo das concentracfes dos
elementos ferro, aluminio e magnésio (determinattbbforma de o6xidos) nas diferentes
etapas experimentais do trabalho. As premissas g@aplicacdo das metodologias foram
reproduzir ao maximo os parametros tipicos da agdic industrial.

Para os experimentos de solubilizacdo (acido fmsfée TSP) foram utilizados
concentrados fosfaticos de origem ignea, os qé@@isamplamente utilizados em aplicagfes
industriais nacionais para a producao de fertiteanPara a variagdo da concentragdo dos
contaminantes nos concentrados fosfaticos foralizados a magnetita (fonte de,Bg), 0
aluminio metalico (fonte de ADs;) e o hidroxido de magnésio (fonte de MgO). As

composicdes destes materiais estéo inclusas nasgdes das metodologias.

3.1 Planejamento Experimental

Conforme apresentado nos Itens 2.3 e 2.4, a cddgiaocessamento de fertilizantes
€ composta por etapas de solubilizacdo do fostatimlq fosférico, SSP, TSP) e etapas de
granulagédo (SSPG, TSPG, MAP, DAP, outros). Os éxysitos deste trabalho reproduziram
a cadeia de processamento quimico do TSPG, osfquais divididos em cinco etapas:

i) preparacao dos concentrados fosfaticos “contadus’”;

i) producdo de &cido fosférico em bancada;

iii) preparagéo das solug6es de acido fosforico “comi@shois” para as reagfes de TSP;
iv) producéo de TSP em bancada;

v) producao de TSPG em bancada.
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O planejamento experimental até a producao de dosforico (ltens i e ii) foi
realizado com a variagdo das concentracfes doamorgntes em dois niveis (planejamento
2k). O planejamento em dois niveis para esta etapsgstou mais adequado devido a grande
influéncia das caracteristicas mineralégicas daceomado fosfatico na producdo de acido
fosférico (Item 2.5), ou seja, focou-se nesta etapaindicar tendéncias e dire¢Bes para a
pesquisa, 0 qual péde ser aumentado em planejasneatopostos nos experimentos das
etapas seguintes.

A partir da producéo do acido fosférico, as etagmuintes (Itens iii, iv e v) foram
realizadas com a variagdo das concentracbes dosanuoantes em cinco niveis
(planejamento composto central ortogonal com quaplicas no centro). Nestas etapas, as
respostas experimentais sdo normalmente mais depesddos ions presentes na solucao de
acido fosforico (menor dependéncia da mineralogiande superficies de respostas
provavelmente alcangcam maior reprodutividade asdtaalos industriais.

As Figuras 3.1a (etapas i e ii) e 3.1b (etapasvig V) ilustram como as etapas
experimentais se interagiram e os tipos de plareméms experimentais utilizados em cada

etapa. Os Itens 3.2 a 3.8 descrevem cada etapamgptal separadamente.

Reagdo
acido fosférico
N
Fe,0;  ALO, MgO Fe,03| Al,O3| MgoO Agitador
A A A L I : Acido Sulfurico
+1 | +1 | 1
+ W lal g vV 9 = Reator
Concentrado Fosfatico +1 | -1 1| .
A ] 1] .
4 [ w1 1] M.
-1 1 +1 | A
J -1 1] 1] &
Gesso Filtragcdo
acido fosférico
N

Acido Fosférico

Figura 3.1a Etapas experimentais para a producéo de acidérfosfetapasi e ii).
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Figura 3.1b Etapas experimentais para a producédo de TSP e T&@&aa&s iii, iv e v).

3.2 Preparacao dos Concentrados Fosfaticos (Etapa Experental i)

A influéncia dos contaminantes na cadeia de pracessto do fosfato ndo é
exclusivamente quimica, e sim quimico-mineralégidacomposicdo quimico-mineral do
concentrado fosfatico determina o comportamento deacbes de solubilizacdo e,
consequentemente, influencia em toda a cadeiactegsamento.

Os experimentos de producédo de 4cido fosférico ameddda consistiram em reagdes
de solubilizacdo de concentrados fosfaticos coerelites concentracdes dos contaminantes.
Para isto, buscou-se primeiramente segregar osrogrdntes ferro, aluminio e magnésio
diretamente da fonte mineral fosfatica. Testes efgamcao por flotacdo, classificacdo e
campo magnético foram realizados em diversas amafg@es (industrial e bancada) com o
objetivo de segregar os contaminantes mineraiodgfatb, no entanto, somente o elemento
ferro foi possivel ser isolado (separacdo magnétitara os contaminantes magnésio e
aluminio foram utilizados respectivamente os eldowemuimicos hidroxido de magnésio
(fornecedor: Magnesita Refratarios S/A) e pé demahio metalico (fornecedor: Alcoa

Aluminio S/A).



Capitulo lll — Materiais e Métodos 62

As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam, respectivamestespecificacdes quimicas e
granulométricas do concentrado fosfatico e dos arnimantes segregados utilizados na

composicao dos concentrados fosfaticos para a8esalg acido fosforico.

Tabela 3. Concentrado fosfatico utilizado nos experimenwscido fosforico.

P,0s | CaO | Al,O; | Fe&0O; | SiO, | MgO F SO, Granulometria
(%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%) | (%) |>200#|>325#| < 325#
37,54 | 48,74/ 059 243 167 054 258 0,07 52,8%5% 23,5%

Tabela 3.2 Contaminantes utilizados na composicéo dos plare)os experimentais.

Fe03 MgO Al,O3 Granulometria
(%) (%) (%) >200# | >325#| <325#
Magnetita 83,39 0,43 0,33 11,0% 59,9%  40,1%
Hidréxido de magnésio - 62,87 - 98,5% 99,6% 0,4%
P6 de aluminio metalico - - 98,13 63,4% 87,1% 12,9%

Com as caracterizacdes apresentadas nas Tabekl$.21quantidades definidas de
contaminantes foram misturadas e homogeneizadasocooncentrado fosfatico. O inerte
sulfato de caélcio (fosfogesso) foi utilizado paranter as concentracdes finais dgOf
idénticas (35,00%). A Tabela 3.3 apresenta a coiggomsquimica final (planejamento

experimental ) dos concentrados fosfaticos estabelecidos pasnssios experimentais do
acido fosforico.

Tabela 3.3 Composicao quimica final dos concentrados fosfat{85% BPOs) utilizados nos

experimentos de produc¢éo de acido fosforico.

Experimento FeOs Al;,O3 MgO
A 4,15% (+1) 2,76% (+1) 1,92% (+1)
B 4,15% (+1) 2,76% (+1) 0,50% (-1)
C 4,15% (+1) 0,55% (-1) 1,92% (+1)
D 4,15% (+1) 0,55% (-1) 0,50% (-1)
E 2,27% (-1) 2,76% (+1) 1,92% (+1)
F 2,27% (-1) 2,76% (+1) 0,50% (-1)
G 2,27% (-1) 0,55% (-1) 1,92% (+1)
H 2,27% (-1) 0,55% (-1) 0,50% (-1)




Capitulo lll — Materiais e Métodos 63

3.3 Producéo do Acido Fosforico em Bancada (Etapa Expegnental ii)

A producdo de acido fosférico € realizada indulstrémte de forma continua
(reatores CSTR). A prética de utilizar unidade tpilpara identificacdo de parametros de
projetos (novas unidades produtivas) é comum. N@ném unidades pilotos confiaveis
normalmente sao relativamente caras e requerenageicontinua para uma boa descricédo
do processo. Requerem ainda pessoal especializmdapompanhamento dos experimentos
e para o controle da operagéo.

Para a obtencdo do &cido fosférico em bancadaefeérd/olvida uma metodologia
indicativa (planejamento experimentah) dle reacdo com cristalizacdo induzida, em que
premissas do desenvolvimento foram a simulacdo at@npetros tipicos industriais e o
atendimento da necessidade industrial de se alceeg@ostas rapidas e indicativas para este
tipo de processo produtivo. A metodologia baseoersalcancar em bancada (laboratorio) os
principais parametros de controle de uma unidadesimial produtora de acido fosforico

(processo dihidrado), que séo:

- controle do teor de sélidos no meio reaciore8% %);

- controle do teor de;Ps na solugéo de &cido fosférice 29 %);

- controle de temperatura do meio reacioral§°C);

- controle de sulfato livre no meio reacioral5 %):

- tempo de residéncia do meio reacionab (h);

- homogeneidade do meio reacional (CSTR).

Para a realizacéo dos experimentos utilizou-seataép experimental apresentado na
Figura 3.2. Os equipamentos foram dispostos em ugapela para coleta dos gases
provenientes da reacdo. Na bancada da capela oeteca balanca. Sobre a balanca colocou-
se um isopor para evitar aguecimento na balangabee o isopor o aquecedor. Tarou-se a

balanca e entdo na etapa seguinte colocou-se etbeéguual foram realizadas as reacgodes.
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Agitador Mecanico

H]]I M/ (Anexo 1)

Isopor

Aquecedor

Balanca
Digital

Figura 3.2- Esquema da producéo de acido fosférico em bancada.

Para atendimento dos parametros de controle estadb@s na metodologia, os
reagentes foram dosados em uma mistura ambierdeigadamente preparada (Tabela 3.4).
A reacdo a seguir apresenta os calculos estequioo®tde composicdo das massas da

mistura ambiente (Tabela 3.4) e dos reagentes (@ 88):

3/3C310(P04)s F2
Inertes +| 3CaO + P,0, +1/3CaF, |+10/3H,S0, +20/3H,0 +H,0" +H,SO,
69,7 168 142 26 326,7 120 273 49

10/3CaSO, [2H,0 + P,0; +3H,0 +H,0" + H,SO, +2/3HF + Inertes
5733 142 54 273 49 133 69,7

Tabela 3.4 Massa da mistura ambiente onde ocorreram as rededécido fosforico.

Massa de acido fosférico P.A. a 60,17% ¢@ 116,3 g

Massa de acido sulfarico a 98%: 250
Massa de agua destilada: 122,6 ¢
Massa de fosfogesso dihidrato seco: 36,2 ¢

Massa total controlada na mistura ambiente: 277,99
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Tabela 3.5 Massa dos reagentes para as reacdes de acidodosfo

Massa de concentrado fosfatico a 35% gl@sRPTabela 3.3): 100,0g
Massa de &cido sulfarico a 98%: 83,4¢g
Massa de 4gua destilada (adicionada ao acido walf@r8%): 9529
Massa total do reagentes: 278,6 g

3.3.1 Composicéo da Mistura Ambiente de Reacéo

Para composi¢cdo da mistura ambiente foram med&lasagsas indicadas na Tabela
3.4. Gesso industrial dihidrato (fosfogesso), mewente seco a 65°C por 24 horas, foi
utilizado como sementes para a cristalizacdo dimdesso, ou seja, a formagdo dos novos
cristais fosfogesso nas reac6es do &cido fosférioduzida pela presenca destas sementes no
ambiente de reacao (cristalizacéo induzida).

No reator misturaram-se 0S componentes da mistanbieate. Adicionou-se
primeiramente o fosfogesso, depois a agua, o &itldrico e, finalmente, o acido fosforico
P.A. no reator. Foi constatada a homogeneidade igtuna com uma rotagcédo de 400 rpm
(velocidade periférica = 1,15 m/s) no agitador

Antes da dosagem dos reagentes foram estabelegdmtroles de temperatura em
77°C (aquecedor) e da massa da mistura ambien@&7&r6 g (dosagem de agua destilada),
conforme Tabela 3.4.

3.3.2 Reacio do Acido Fosforico

Pesou-se em béqueres distintos o concentradoitms&ico, o acido sulfdrico a 98%
e a agua, conforme massas indicadas na TabelaVigturou-se, primeiramente, o acido
sulfarico na 4gua.

Na mistura ambiente (Item 3.3.1) homogeneizadapgeatura e massa controladas),
adicionou-se o concentrado fosfatico e o acidouselh diluido gradualmente. Atentou-se
nesta etapa para o controle da temperatura por ohei@aguecedor, de modo que nao
ultrapassasse 78 °C (a dosagem demorou aproximatar38 min). Foi necessario no
momento da reagdo um aumento gradual da rotacagithmlor para aproximadamente 600

rpm (velocidade periférica = 1,73 m/s) para maateomogeneizacdo da mistura em reacao.
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A massa da reacgédo foi controlada apés a adicdoedgentes. Esta massa (556,2 Q)
foi a soma da massa da mistura ambiente (Tabe)JarBas a massa dos reagentes (Tabela
3.5). Quando a massa diminuia, devido a liberagagades, adicionava-se agua destilada.

N&o foi possivel realizar o controle dos teoresuléato livre (Item 3.3) durante a
reacdo devido as retiradas de massas para amostredgerferirem na reagdo. O tempo de
cada reacgdao foi de 6 horas. Em seguida, passoarga @tapa de filtracao.

3.3.3 Separacao do Acido Fosférico e Fosfogesso (Filtrama

Na etapa de separacdo da solucdo de acido fosfdocdosfogesso, devido a
necessidade de obtencdo de um acido fosférico dimmfisento de sélidos), foi utilizado o
processo de filtracao com filtro de papel faixanisea (6,5um). Os testes para identificacao
dos parametros de filtrabilidade foram realizadusogtra etapa (Iltem 3.3.4).

Para os experimentos de separag¢do da solucdo die fasiférico do fosfogesso
utilizou-se o aparato experimental apresentadoignard 3.3. A solucéo de acido fosférico e o
fosfogesso, formados na etapa de reacado, foranraslsapor filtracdo a vacu@= 430

mmHgQ).

Filtro

’—‘/' Buchner

Vacuo
(=430 mmHg)

Kitazato

Filtro de papel
(6,51m) Fosférico

Figura 3.3- Esquema de filtragdo de acido fosfoérico em bancada

A primeira solucéo de &cido fosforico (primeirdrildo) foi recolhida e disposta em
frascos para analises posteriores. Apds a prinfiiragem, despejou-se aproximadamente

500 ml de 4gua destilada a 60°C sobre o fosfogesdidtro. A solucdo proveniente dessa
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lavagem do fosfogesso (segundo filtrado) foi tamlréoolhida e disposta em frascos para
analises posteriores.
Retirou-se do fosfogesso retido no filtro duas amsst 20 g cada) para analises

posteriores. O restante do fosfogesso foi secd@ fbr 24 horas para testes de filtrabilidade.

3.3.4 Testes de Filtrabilidade do Fosfogesso

Para realizagdo dos testes de filtrabilidade otiige um filtro de aco inoxidavel,
especificamente projetado para utilizar o meiadilte industrial e simular a espessura
industrial da torta de fosfogesso& cm). Em um béquer agitado, preparou-se uma raisie
agua e fosfogesso com 35% p/p de sélidos. A mistirntdo filtrada sob vacuo na faixa de

410 a 460 mmHgAP) em equipamentos dispostos conforme ilustra ar&ig.4.

Filtro agco
| inoxidavel
Filtro de U L
polipropileno ]
(10pm) =z
El "\ Vacuo
Proveta i— Controlado

Figura 3.4- Esquema dos testes de filtrabilidade do fosfogesso

A cada 5 segundos de filtragdo foram anotados @deeno volume filtrado. As
informacdes de volume e tempo foram tratadas sstatmente (Equacao 2.14) e entdo foram
determinados os parametros de filtracdo (Tabel2)Al.
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Para identificacdo do tempo de inducéo (inferésolare a nucleacédo dos cristais),
utilizou-se um turbidimetro da marca Hach model@@L Com o segundo filtrado, apos
resfriamento, filtrou-se a solucdo novamente a @aagora com filtro de papel faixa branca
(6 um). Apds a filtracdo, analisou-se o teor d©4da solucao filtrada. Concentrou-se por
evaporacdo a solucdo até atingir o teor de 30% k. Apds resfriamento, a solucéo
concentrada foi novamente filtrada a vacuo enofilie papel faixa branca @n).

A solucdo de acido fosforico filtrada a 30% dgOP (temperatura ambiente) foi
pesada e homogeneizada com auxilio de um agitadgnético. Uma massa de concentrado
fosfatico equivalente a 0,1% da massa da solucdacii® fosférico filtrado foi pesada e
adicionada a solucéo de acido fosférico em agitaCam o turbidimetro mediu-se a turbidez
da solucdo de acido fosforico antes e apos a adig@mncentrado fosfatico e, entdo, a cada
minuto seguinte (ou intervalo menor se necessario).

Com as informacdes de turbidez (NTU) e do tempam)rancontrou-se o tempo de

inducdo. A Figura 3.5 ilustra 0 comportamento tipito experimento e a identificacdo do
tempo de inducéo.

1200 1~
1000 4
800 +

600 +

Turbidez (NTU)

400 -

200

T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (mim)

Figura 3.5 llustracéo da identificagdao do tempo de inducgéo
(MAHMOUD, et. al., 2004).

A utilizacdo do segundo filtrado para a determipadas tempos de indugcdo das
solucBes de &cido fosférico foi motivada unicamergka otimizacdo do material obtido nos

experimentos, uma vez que sdo provenientes dasasesacoes de acido fosforico.
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3.4 Andlises Realizadas na Etapa do Acido Fosforico

Da metodologia de producéo do acido fosforico encada (Item 3.3) foram entéo
realizadas uma série de analises fisico-quimices gmprodutos (e/ou subprodutos) obtidos.
Para a maioria destas andlises foram utilizadasduktgias analiticas regulamentas (MAPA
ou ABNT) e, portanto, amplamente confiaveis e zdilias pelo seguimento de fertilizantes.

As metodologias analiticas utilizadas para se ghraos resultados obtidos na etapa

de solubilizacdo de concentrado fosfatico em afodfirico sdo:
i)  Solucéo de acido fosférico (primeiro filtrado):

- % POs total nas solugbes de acido fosforiasta analise quimica baseia-se na

norma ABNT MB 1995. Consistiu em uma etapa de e&tsaem que aliquotas das soluc¢des
de &cido fosforico foram submetidas em solu¢cdedaitto cloridrico para solubilizacéo total
do RBOs das amostras e, em seguida, sao reagidas com ritibo (oxidacdo da matéria
organica) e com reagente Quimociac para precitad@ fosfomolibdato de quinolina
(CgH7N)3H3[PO412M00;]. Com as medidas das massas secas dos precip#gagdossivel

identificar os teores de®s total das solucdes de acido fosférico (Anexo 02);

- % SO~ livre nas soluces de Acido fosféricesta analise quimica baseia-se na

norma ABNT MB 2095. Tratou-se de analises de tiffitade aliquotas das solugbes de acido
fosforico diluidas, com uma solucdo de cloreto ddoba 0,3N. O indicador de viragem

utilizado nas titulagc6es foi o Sulfonazo Il (Ane@d);

- Densidade das solucfes de &cido fosférmoanalises de densidade das solucdes de

acido fosforico foram realizadas por meio de meslide volume em baldo volumétrico e de

massa em balanca analitica (precisad" d)o

- % de sélidos nas solucdes de acido fosfémsba analise baseia-se na norma ABNT

MB 2093. Foram obtidas com as medidas das massaflides seco (precisdo: 1@) retidas
em um filtro apds o processo de filtracdo de aligsidas solucdes de acido fosférico (massas

conhecidas);
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- % FeOs, %Al,03 e %MgO nas solucdes de &cido fosfériestas anélises quimic
baseiamse respectivamente nas normas ABNT MB 1996, ABNT M7 e ABNT MB

1997. Os teores dos contaminar Fe0Os, Al,O3; e MgO presentesas solucdes de acido

fosforico foramdeterminadc pelo método de espectrometriaatesorcéo atdmic por chama.
Utilizou-se para as andlisesespectrdmetro de absorcao atdnfigeectrAs 50 daVarian. A

Figura 3.6 mostra uresquema do principio de funcionamento do equipau.

Sistema de detecgao

Unidade de leitut Detector Monocromdot
7
7~
7
7
7
k-
Fonte de radiacao AN Display
N
N
Il::I——--——|—-—————————————-————————\'
< 7
Atomizador

Amostre

Figura 3.6 Principio de funcionamen de umespectrémetro de absor: atbmica.

Conforme apresentado nigura 3.6 o equipamento € constituido de trés eleme
basicos de medicdo: unk@nte de radiacd que emite uma energ@nhecid, que é entdo
absorvida pelas amostras analis; um Atomizadorque converte aamostras em aerossol,
proporcionando sua/aporizacdoem moléculas e dissociacaestasem seus atomos
constituintes; e umiStema de detec¢ composto por unmonocromadc, que é responsavel
por isolar o comprimento de onda interesse; um detector, gqtransformi o sinal recebido
em sinal elétrico e umanidade de leitui com o resultado debsorbanci, que é a informacéao
utilizada nos célculos de identificacao dos tedeesontaminant..

Para utilizacdo despectrémetro de absorcéo atbnia@anecessari@ preparacao das

amostras das solucfes deido fosforico a serem analisad&@s parametros de leitura
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equipamento durante as andlises para as solucdeicide fosférico foram conforme

apresentado na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Condicdes de operacéo do espectrobmetro

Condic¢oes de Operacéo
Ferro Aluminio Magnésio
Corrente da Lampada 5 mA 10 mA 4 mA
Combustivel acetileno Acetileno acetileno
Oxidante ar Oxido nitroso ar
Comprimento de Onda 248,3 309,3 285,2
Largura da Fenda 0,2 0,5 0,5

Com as leituras do espectrémetro foram realizadosatrulos das concentracdes de

Fe0s, Al,O3e MgO nas solugdes de acido fosforico, conformesgtado no Anexo 2.

- Viscosidade das solucdes de acido fosférE@nélise de viscosidade em solucbes

de &cido fosférico ndo € rotineira na industriafelilizantes. Existem diversos métodos
experimentais para a determinacdo da viscosidadéydielos Newtonianos. A escolha do
viscosimetro relaciona-se com o tipo de fluido pacmal se quer determinar a viscosidade. O
viscosimetro capilar € recomendado para aferiseogidade de fluidos newtonianos de baixa
viscosidade.

Os viscosimetros de vid@annon-FenskéFigura 3.7) sao utilizados para liquidos
newtonianos de viscosidade cinematica corresporgtitte 0,4 e 20000 nfils. Contém um
tubo capilar por onde se escoa o liquido o qudkseja identificar a viscosidade.

O principio de utilizacdo do viscosimetro capilaséia-se na Equacdo de Hagen-
Poiseuille (Equacéo 3.1).

mlp g (AP
H=—""""— (3.1)
1281
sendo que a viscosidagea uma dada temperaturaé funcéo de constantes que caracterizam
o liquido (queda de pressatP, densidade do fluid@ na temperatura de medicéo, fluxo

massican do fluido pelo capilar) e da geometria do capitamprimentd. e diametrag).
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Rearranjando a Equacao 3.1, ao substitvir por p-g-h, tem-se a viscosidade

cinematicav dada por:

4
LA
L@hw:Kw

(3.2)
1281V

y=H-
Yo,

Assim, para faixas determinadas de viscosidaddalmscantes calibram capilares
com fluidos padrdes e fornecem suas constaltertificadas, que englobam todos os
parametros constantes da Equacdo 3.1, permitindbtencdo da viscosidade para outros
fluidos com grande precisao.

Com o objetivo de tornar as analises de viscosidaaie representativas, medidas e
procedimentos de preparacao foram adotados eadatiza fim de obter a homogeneizacao
das amostras. As amostras de acido fosférico foagitadas e guardadas (24 h) para
sedimentacdo dos sélidos suspensos.

Em testes preliminares constatou-se que o capdatiph Canon-Fenske, marca
SCHOTT GERATER, mais indicado para a determinacédo da viscosidadesdlucdes de

acido fosfaorico foi o de numero 5@ £0,44 mm),que opera na faixa de 0,8 a 3,2 cSt, o qual

certificado do fornecedor indica o valor da consdh (Equacao 3.2) igual a 0,004026. A
Figura 3.7 ilustra o capilar utilizado nos expefiros.

[T 1 Tubo com capilar
] 2 Tubo de ventilagéo
3 Reservatorio
4 Marca inferior de tomada de tempo
5 Marca superior de tomada de tempo
6 Esfera pré-medicéo (reservatoério pré-medicéo)
7 Capilar
8 Espera de medicao (reservatério de medigéo)
9 Extensé&o do tubo

Figura 3.7 - Representacao do viscosiméginon-Fenske.

Para determinacdo da viscosidade utilizou o vistesd capilar AVS-350 (Figura
3.8), que possui um conjunto de fotocélulas juntorabanho termostético CT-52, ambos da
marca SCHOTT GERAE, permitindo-se realizar as tomadas de tempo si@agnento

necessarias. Os ensaios foram realizados em tetm@ecantrolada de 80°C.
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Figura 3.8 - Unidade experimental para medida geogidade.

A Tabela 3.7 apresenta os termos de correcdo dgianenética para o capilar
utilizado na determinacdo de viscosidade das setugie acido fosférico, chamado de

Hagenbach Couette Correction

Tabela 3.7 Coeficientes de Correc&tagenbach Couetteara o capilar de n° 50.

Tempo do Fluxo | Coeficiente de Corregao
(s) (Capilar n°50)
80 (3,705
90 (2,935
100 (2,37)
110 1,96
120 1,65
130 1,40
140 1,21
150 1,05
160 0,93
170 0,82
180 0,73
190 0,66
200 0,29
220 0,49
240 0,41
260 0,35
280 0,30
300 0,26
350 0,19
400 0,15
450 0,12
500 0,10
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i)  Segundo filtrado:

- tempo de inducdo das solucdes de acido fosfofdiotempos de inducdo para o

segundo filtrado foram identificados conforme metodia apresentada no Item 3.3.4, em

referéncia a Figura 3.5.

i) Fosfogesso:

- Formacéo cristalina do fosfogessmara a identificacdo da formacédo cristalina do

fosfogesso utilizou-se da visualizacdo de fotogmafilo fosfogesso por um microscépio

digital da marc&akarmodelo 72458;

- % P.0Os total no fosfogessaesta analise quimica baseia-se no MAPA (2007hs{Stu em

uma etapa de extracdo, em que aliquotas de fostmgeso foram submetidas em solucdes de
acido cloridrico para solubilizagéo total dgDP das amostras e, em seguida, sdo reagidas com
acido nitrico (oxidagdo da matéria organica) e ceagente Quimociac para precipitagdo do
fosfomolibdato de quinolina @El;N)s;H3[PO412M0Q;]. Com as medidas das massas secas
dos precipitados é possivel identificar os teoresP®s total nas amostras de fosfogesso
(Anexo 3);

- % POs CNA no fosfogesso (Iltem 2:3gsta analise quimica baseia-se no MAPA

(2007). Consistiu em uma etapa de extracdo, ematjqaotas de fosfogesso seco foram
submetidas em solugdes de citrato neutro de anpame solubilizacdo de,©s das amostras

e, em seguida, sdo reagidas com acido nitrico 4g&i da matéria organica) e com reagente
Quimociac para precipitacao do fosfomolibdato degjina (GH7N)3H3[PO,12M0GC;s]. Com

as medidas das massas secas dos precipitadosiepmEntificar os teores de®s soluveis

em citrato neutro de amonio nas amostras de fossog@nexo 3);

- % P.Os SA no fosfogesso (ltem 2:3psta analise quimica baseia-se no MAPA

(2007). Consistiu em uma etapa de extragdo, ematjgaotas de fosfogesso seco foram
submetidas em agua destilada para solubiliza¢éB,@e das amostras e, em seguida, sao

reagidas com acido nitrico (oxidacdo da matérid@rmicp) e com reagente Quimociac para
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precipitacdo do fosfomolibdato de quinolinalaN)sH3[PO,12Mo00;]. Com as medidas das
massas secas dos precipitados é possivel identificteores de Ps solUveis em agua nas

amostras de fosfogesso (Anexo 3);

- % umidade livre no fosfogessas andlises de umidade livre das amostras de

fosfogesso foram obtidas com as medidas das méseesisdo: 18 g) de aliquotas do

fosfogesso antes e apos secagem do fosfogessdidmerre 60 a 70°C por 1h30m.

- Distribuicdo granulométrica do fosfogessas distribuicBes granulométricas das

amostras de fosfogesso foram obtidas pelo métodesgalhamento (difragdo) de radiacao
laser. Feixes paralelos de laser incidem sobreadfcplas e sdo difratados gerando franjas
(anéis de difracdo) concéntricas com intensidadesp@acamento variaveis. A intensidade,
raio e numero de franjas sdo fungdo do compriméatonda da radiacdo, indice de refracédo
da particula e do fluido, coeficiente de absorcgatica da particula, fracdo volumétrica das
particulas e diametros das particulas.
O equipamento utilizado nas andlises de distrilmugg@nulomeétrica do fosfogesso

foi o modeloMastersizer(Malvern Instrumenfscom faixa de medida de 0,05 a 555 um,
conforme apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9- Equipamento de difracdo de raios ldgiastersizer(Malvern Instrumenis

O procedimento de andlise seguiu instru¢cdes quen@eoham o0 equipamento.

Capturou-se inicialmente o desvio da amostra erant®n” gerado pela solucédo de 1 g/l de
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hexametafosfato (dispersante) onde foram dispesasnostras do fosfogesso. As amostras
de fosfogesso~(2g) foram dispersas em 500 ml de solucéo “braeceintdao submetidas em
banho ultrass6nico para dispersdo de particulageprgualmente estivem aglomeradas.

As amostras com o fosfogesso foram entdo adicienadMastersizerlentamente
até aproximadamente 16% de obscuracdo, com a datteeide 2.500 indicada pela bomba do
equipamento.

O equipamento gerou curvas de porcentagem de raessaulada passante versus o
tamanho dos cristais do fosfogesso (um) que, caynesedes nao lineares, permitiram

determinar modelos de distribuicdo granulométrma@s particulas do fosfogesso.

3.5 Preparacgio das Soluces de Acido Fosforico “Contarmddas” para as

Reac0Oes de TSP (Etapa Experimental iii)

Para a composicéo do planejamento experimentaldy 8m que houve cinco niveis
de concentragbes de contaminantes nas solucdescide #sférico, foi necesséria
inicialmente a solubilizacdo segregada de cadaantnante em solugdes de acido fosférico
P.A. (61,58%). As composi¢cOes dos contaminanteda@maen solubilizados sao apresentadas
na Tabela 3.2. Os processos utilizados para auddisolubilizacdo foram: aquecimento,
agitacdo, resfriamento e filtracdo a vacuo. As @fipacdes das solu¢des de acido fosférico
obtidas com estes procedimentos sédo apresentadabela 3.8.

Tabela 3.8 EspecificacGes das solucdes de acido fosforicotarninadas”.

Solucbes de acido fosforico “contaminadas” com:
Ferro Aluminio Magnésio

Fe,0s: 6,40% - ]
Al,O5 : - 2,05% -
MgO : 0,18% - 4,32%
P,Os 53,60% 59,30% 55,56%
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Com misturas (balanco de massa) das solucdes de fasférico “contaminadas”
apresentadas na Tabela 3.8, de acido fosférico @B.A58% BOs) e de agua destilada,
tornou-se possivel entdo a composicdo de solugdexido fosférico com cinco niveis de
concentracdo para cada contaminarde-{t, 0, +1, e ).

O planejamento experimental do TSP (variagcao daserdracées dos contaminantes
nas solugdes de acido fosforico consumidas nadesate TSP) foi do tipo composto central
com ortogonalidadeaE1,41) e 4 réplicas no centro. As variaveis indepetes foram os
teores de contaminantes do &cido fosforico@geAl,O3; e MgO) consumido nas reagfes de
TSP. Os niveis -1 e +1 do planejamento experimdotaim definidos em referéncia as
concentracdes de contaminantes obtidas nos testesdb fosforico (Item 3.4). As equacdes
empiricas obtidas a partir dos experimentos com SP Tapresentam as variaveis
independentes na forma codificadi@ ( Al e Mg), conforme apresentadas nas Equacdes 3.3
a 3.5:

0, — 0
e = %Fe0,~ 081% a3
028%
0, —
A = BALO, — 037% -
030%
0, — 0
Mg = ZMgO- 031% .

020%

A Tabela 3.9 apresenta as composi¢Bes quimicaditieasm e codificadas) das

solucdes de acido fosforico com 50,00% e@spreparados para as reacdes de TSP.
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Tabela 3.9 Especificacfes das solucdes de acido fosféricotarninadas” preparadas para
as reacgOes de TSB<1,41).

Experimento| FeOs; @ Fe | Al,O3 Al MgO Mg’
1 0,53% | -1 0,07% | -1 0,12% -1
2 1,10% 1 0,07% | -1 0,12% -1
3 0,53% | -1 0,67% 1 0,12% -1
4 1,10% 1 0,67% 1 0,12% -1
5 0,53% : -1 0,07% : -1 0,51% 1
6 1,10% 1 0,07% | -1 0,51% 1
7 0,53% | -1 0,67% 1 0,51% 1
8 1,10% 1 0,67% 1 0,51% 1
9 0,81% 0 0,37% 0 0,04% -«
10 0,81% 0 0,37% 0 0,59% @ +a
11 0,81% 0 | 0,00% -a 0,31% 0
12 0,81% 0 0,79%  +a 0,31% 0
13 0,41%  -a 0,37% 0 0,31% 0
14 1,21% | +a | 0,37% 0 0,31% 0
15 0,81% 0 0,37% 0 0,31% 0
16 0,81% 0 0,37% 0 0,31% 0
17 0,81% 0 0,37% 0 0,31% 0
18 0,81% 0 0,37% 0 0,31% 0

3.6 Producao de TSP em Bancada (Etapa Experimental iv)

A acidulacdo de TSP é realizada industrialmentéod®a continua (normalmente
em reatores de mistura intensiva). A pratica dézatitestes de bancada como inferéncia as
caracteristicas do TSP é comum industrialmentestbie simples.

Neste trabalho a variagcdo das concentragcfes désncimiantes ocorreu nas solucdes
de acido fosférico consumidas nas reagfes de T&fe(d@ 3.9). Todos os experimentos foram
realizados em duplicatas. O concentrado fosfatieanpneceu invaridvel em todos os
experimentos. A Tabela 3.10 apresenta as caramasisfisico-quimicas do concentrado

fosfatico consumido nos experimentos do TSP.
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Tabela 3.18 Composi¢do do concentrado fosfatico consumidcempsrimento de TSP.

Granulometria
P,Os5 | Fe,03| SiO, | BaO | Al,O3| CaO |MgO | >150#| >200#| >325#| <325#

Concentrado

L 36,0%| 2,4%|3,3%)|1,3%| 0,7% |46,5%)| 0,3%| 0,5% | 3,9%| 18,6%81,4%
Fosfatico

As massas das solugGes de acido fosférico (50,00@%6) Re as aliquotas de
concentrado fosfatico, para cada experimento, farhtilas com a premissa de uma razao de
acidulacéo (RA) de 2,5. A Equacédo 3.6 apresentasa He célculo para a identificacdo das

massas da reacao apresentadas na Tabela 3.11.

. . Massade concentrad fosfaticol %P,0,
Massade acido fosforico= 250 F
%PZOS fosf

(3.6)

Tabela 3.1% Quantidade de reagentes para a reacao de TSP.

Massa de concentrado fosfatico (Tabela 3.10) 260,0
Massa de acido fosférico a 50% d©p(Tabela 3.9) 360,0g

Para os testes de reagdo em bancada de TSP usiézawonfiguragcdo experimental

"mﬂ\ Agitador
\ (Anexo 1)

~

Ll sztor
“Bolo”

Reacional

apresentada na Figura 3.10.
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Figura 3.10 Aparato experimental dos testes em bancada de TSP.

Os experimentos foram realizados em uma capelacpéta dos gases provenientes
da reacdo. A solucdo de acido fosférico foi aqueeitt 90°C. O concentrado fosfatico seco
(200 g) foi alimentado primeiro no reator. O agma@Anexo 1) foi ligado a uma rotacao de
300 rpm. Em seguida, iniciou-se a dosagem da solde&cido fosférico com 50% de? a
90°C (360 g). A reacado promove liberacdo de gasesimeento instantdneo do volume
reacional (formacéo de um “bolo” reacional).

Apoés a dosagem de toda a solucdo de acido fosf(esta operacdo levou cerca de 5
segundos) a agitacdo foi mantida por 3 min. Nestéogo foi possivel observar as fases
liquida e plastica da reacéo.

Ao final deste tempo, desligou-se o agitador ecthreu-se o reator com o TSP
recém-reagido para uma estufa a 105°C por 6 miobjtivo deste tempo foi simular o
tempo de reacdo no interior do DEN. ApGs este geri@ TSP foi retirado da estufa e
acondicionado em recipientes abertos (vidros re)odieste momento foi possivel verificar a
fase solida da reacéo.

Amostras de TSP foram retiradas apos a reacaotuia €SP imediato), e também
nos 2°, 4° 7° e 10° dias apds 0s ensaios expddised objetivo do acompanhamento foi
observar as caracteristicas do TSP durante o pedi®dura.

3.7 Analises Realizadas na Etapa do TSP

Da metodologia de reacdo de TSP apresentada, @istesganalises quimicas foram

realizadas nas amostras de TSP obtidas:

- % POs total do TSP imediato e curadesta analise quimica baseia-se no MAPA

(2007). Consistiu em uma etapa de extracdo, enaljgeotas de TSP foram submetidas em
solugdes de acido cloridrico para solubilizacdaltdb BOs das amostras e, em seguida, sao
reagidas com &cido nitrico (oxidacdo da matéri@miog) e com reagente Quimociac para
precipitacdo do fosfomolibdato de quinolinakizN)sH3[PO,12M0Gs). Com as medidas das
massas secas dos precipitados é possivel identificéeores de ;Ps total das amostras de
TSP (Anexo 4);
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- % CaO total do TSP imediato e curad@sta analise quimica baseia-se no MAPA

(2007). Consistiu em uma etapa de extracdo, enalijgeotas de TSP foram submetidas em
solucBes de &cido cloridrico para solubilizacaaltdd CaO das amostras e, em seguida, apos
preparacdo das amostras com solucao de KOH e Kagtadinftituladas em solucdo de EDTA
(Acido RilenoDiaminoTetracético) 0,02 mol/l. O indicador de viragem iméitlio nas

titulacdes foi o calcon (Anexo 4);

- % P.Os CNA (ltem 2.3) do TSP imediato; 2°; 4°; 7° e 104 de curaesta andlise
quimica baseia-se no MAPA (2007). Consistiu em eta@a de extracdo, em que aliquotas
de TSP foram submetidas em soluc¢des de citrateamdatamonio para solubilizagédo d€p
das amostras e, em seguida, sao reagidas comrdtido (oxidacdo da matéria organica) e
com Quimociac para precipitacdo do fosfomolibdagaydinolina (GH;N)3H3[PO412MoG;].
Com as medidas das massas secas dos precipitgassigel identificar os teores de(R
solaveis em citrato neutro de aménio das amosgasSiP (Anexo 4);

- % POs SA (Item 2.3) do TSP imediato; 2°; 4°; 7° e 108 die curaesta analise
quimica baseia-se no MAPA (2007). Consistiu em eta@a de extracdo, em que aliquotas
de TSP foram submetidas em 4gua para solubilizée®0s das amostras e, em seguida, sao
reagidas com &cido nitrico (oxidacdo da matéri@miog) e com reagente Quimociac para
precipitacdo do fosfomolibdato de quinolinagkzN)sH3[PO,12M0Gs). Com as medidas das
massas secas dos precipitados é possivel identificdeores de -Ps sollveis em citrato

neutro de amonio das amostras de TSP (Anexo 4);

- % acidez fosférica residual {Bs) do TSP imediato; 2°; 4°; 7° e 10° dia de cuasta

analise quimica baseia-se na norma ABNT NBR 57 ths(Stiu em uma etapa de extracao,

em que aliquotas de TSP foram submetidas em salulgbacetona P.A. para solubilizacdo da
acidez fosférica residual das amostras e, em sagfachm tituladas com solu¢gées de NaOH

0,1N. O indicador de viragem utilizado nas titukeg@oi a fenolftaleina 1% (Anexo 4);

- % umidade livre do TSP imediato; 2°; 4°; 7° e 8 de curaas analises umidade

livre nas amostras de TSP foram obtidas com asdasdias massas (balanca analitica) de
aliquotas do TSP antes e apds secagem em estataa &P = 400 mmHG) entre 45 a 55°C

por 2 horas.
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3.8 Granulacao de TSPG em Bancada (Etapa Experimental)v

Na granulacdo fisica 0s mecanismos predominantes gdaulacdo estao
normalmente associados a solubilidade do fertitzafr solubilidade > eficiéncia de
granulacao). Industrialmente, estes fundamentossaaonitidamente observados devido a
grande flexibilidade em algumas variaveis que griltiam a solubilidade (ex.: temperatura e
umidade). No entanto, em testes de bancada, umaevelo possivel fixar estes parametros
(temperatura e umidade), pode-se entdo observdeitw ela solubilidade em funcdo da
composicao do material a ser granulado.

O desenvolvimento da metodologia experimental pargranulacdo do TSPG
baseou-se em alcancar dois objetivos principaisstabelecer parametros de temperatura e
umidade idénticos para todos o0s experimentos epiipximar a granulacdo em bancada o
méximo possivel da granulacdo industrial. As pegsequantidades das amostras de TSPG
(testes de bancada) ndo permitiram a realizacdobalanco populacional para os
experimentos.

Quanto ao item ii, embora o processo de granulfigita apresente uma relacéo
(=1:1) entre reciclo (semente) e material alimentadptou-se neste trabalho por nao
adicionar semente na composi¢cdo do material araauigdo, pois desta forma haveria mais
uma variavel no processo, dificultando assim asemfagfes quanto a influéncia dos
contaminantes. Assim, o processo de granulacdo ameabda foi realizado utilizando-se
somente TSP. Para isto, testes preliminares foeafizados com o intuito de identificar
parametros de granulacdo que mais aproximassenalgnaetria do TSPG em bancada com a
granulometria de uma unidade industrial, ou d84a= 3 mm.

Os testes de granulacdo do TSPG foram realizadosnengranulador tipo prato
(bancada), com dimensdes e caracteristicas apadssma Figura 3.11.
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D =250 mm

Inversor de
frequéncia

h =150 mm

Figura 3.11- Granulador tipo prato utilizado na granulacédo &»T.

O planejamento experimental foi do tipo compostotree com ortogonalidade
(a=1,41) e 4 réplicas no centro. Todos os experingefimm realizados em duplicatas. As
variaveis independentes foram as concentracde®mtarsinantes no TSP (F&;, Al,O3z e
MgO) consumido na granulacdo do TSPG. As equagdgsrieas obtidas a partir dos dados
experimentais do TSPG apresentam as variaveis éndeptes na forma codificadBe( ,

Al” e Mg"), conforme apresentado nas Equacdes 3.7 a 3.9:

. _%Fe0, - 170%

Fe 3.
022% (3.7
0 - 0
A = YALO, ~ 061% 20
024%
0, -
Vg < %Mg - 040% 20

016%

A Tabela 3.12 apresenta o planejamento experimeatalomposicdo das amostras

de TSP consumidas na producdo do TSPG em bancada:
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Tabela 3.12 Composi¢cédo do TSP consumido nos testes de graoutec TSPG(=1,41).

Experimento FeOs Fe~ Al,O3 Al” MgO Mg™
1 1,48% -1 0,37% -1 0,24% -1
2 1,93% 1 0,37% -1 0,24% -1
3 1,48% -1 0,85% 1 0,24% -1
4 1,93% 1 0,85% 1 0,24% -1
5 1,48% -1 0,37% -1 0,56% 1
6 1,93% 1 0,37% -1 0,56% 1
7 1,48% -1 0,85% 1 0,56% 1
8 1,93% 1 0,85% 1 0,56% 1
9 1,70% 0 0,61% 0 0,18% o-
10 1,70% 0 0,61% 0 0,62% o
11 1,70% 0 0,32% o 0,40% 0
12 1,70% 0 0,94% + 0,40% 0
13 1,39% -0 0,61% 0 0,40% 0
14 2,02% +a 0,61% 0 0,40% 0
15 1,70% 0 0,61% 0 0,40% 0
16 1,70% 0 0,61% 0 0,40% 0
17 1,70% 0 0,61% 0 0,40% 0
18 1,70% 0 0,61% 0 0,40% 0

3.8.1 Preparacéo do TSP

O TSP proveniente da etapa de acidulagéo (ltemf@i.@)esagregado utilizando-se
de espatula, com devida atencdo quanto aos efeitisdpicos. Em seguida foi seco por 2
horas em estufa a 105°C. Apés a secagem, o mdtara@dssificado, passando por peneira de
malha de 0,425 mnDgp = 0,32 mm); e entdao separado em recipientes cong tada.

Os recipientes contendo o TSP classificado (< 0/#b e seco (< 1% umidade)
foram acondicionados em estufas a 65°C (> 24 &)alaancar um equilibrio de temperatura.
Nesta condicdo, as umidades e temperaturas dasrasnde TSP foram idénticas para todos

0S experimentos.

3.8.2 Preparacédo da Fase Liquida

Na granulacdo de TSPG normalmente sao utilizadg®rva/ou agua aquecida
(proveniente de estacOes internas de tratamentefldente e/ou lavadores de gases) para

estabelecer a fase liquida da granulagéo.
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Nos testes em bancada, devido a utilizacdo de vamticar uma possivel
complexidade para a padronizacdo dos testes (ppedadeito de granulacdo), optou-se por

realizar a granulacdo somente com agua a aproximatda 100°C (dgua fervente).

3.8.3 Testes de Granulacdo do TSPG

Testes preliminares de granulagdo do TSP indicaramo parametros 6timos de

granulacéo os seguintes controles:

- fase liquida = 15% (27 g de agua fervente paéaglée material sélido);
- inclinagao do prato granulador = 65°;
- tempo de granulagdo = 02 min;

- rotacao do prato granulador = 24 rpm;

Os testes preliminares indicaram ainda a necessidadnstalacdo de um raspador
no topo do leito de granulacéo (evitar adeséo descplas Umidas as paredes do granulador
durante a granulagao) e de aletas nas paredesatiogoanulador (evitar escorregamento das
particulas secas no inicio da granulacao).

As aliquotas de TSP (150 g) foram retiradas daastimediatamente colocadas no
prato granulador (rotagéo e inclinagéo previameajistados). Aguardava-se em torno de 5 s
até a homogeneizacao do material no granulador.

Em seguida, com o auxilio de uma seringa com agdéhaarede fina (0,38 mm),
adicionou-se a agua fervente, de maneira regularesa base do leito de granulagcédo. Apds a
dosagem de toda a agua (esta operacao leva emder86 s), iniciou-se a contagem do

tempo de granulagéo. A Figura 3.12 ilustra a o@erag granulacao.
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Figura 3.12 Granulagéo do TSPG em granulador prato de bancada.

3.9 Anadlises Realizadas no TSPG

Da metodologia de granulacdo de TSP apresentadseqsntes andlises fisicas

foram realizadas para o TSPG obtido:

- Distribuicdo granulométrica do TSP@®sta analise baseia-se no MAPA (2007).

Consistiu na identificacdo das massas (preciséd:g)Glas fracées das amostras do TSPG
apos classificacdo em peneiras de diferentes tamsaf?h00; 3,35; 2,80; 2,36; 2,00; 1,18;
1,00; 0,85; 0,60 e 0,43 mm).

- Dureza do TSPGpara a identificacdo das durezas nas amostrabSes foi

utilizado um dinamémetro digital marckstrutherm modelo DD-020. O equipamento
apresenta configuragdes e principios de funciontoneanforme apresentados na Figura
3.13. As medidas de dureza das amostras do TSPSstiam do resultado médio das
durezas obtidas em 5 graos escolhidos aleatorigntad amostras de TSPG classificadas
entre as peneiras de 4,00 e 3,35 mm, 5 graos efulhleatoriamente das amostras de TSPG
classificadas entre as peneiras de 3,35 e 2,80 mbngrédos escolhidos aleatoriamente das

amostras de TSPG classificadas entre as peneia8@e 2,36 mm.
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dinam6metro do grao

Figura 3.13 Configuracdo de um dinamometro digital (medidaldesza).

- Higroscopicidade do TSPGesta analise tem como referéncia o trabalho de
(ALCARDE, et al, 1992). As amostras de TSPG foram secas (105°Q4di) e colocadas

em dessecadores para resfriamento. Em seguida fpesadas em balancas analiticas

(precisdo: 17 g) e expostas em um ambiente com umidade reletinaolada de 80%. Apds
24, 48 e 144 horas de exposicdo, as amostras samaote pesadas. O aumento da massa
das amostras, que é a umidade absorvida pelos, gidestificaram os efeitos de
higroscopicidade do TSPG.



CAPITULO IV

4  RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo de Resultados e Discussoes é divida&sritens. No primeiro Item (4.1)
sdo apresentados os resultados obtidos com a @mdiecicido fosforico em bancada. Nesta
etapa sdo discutidas as caracteristicas fisicoigasmdo &cido fosférico (viscosidade,
densidade e teores de sulfato livre); a eficiédogrocesso de solubilizacdo do concentrado
fosfatico em acido fosférico (recuperac6e®4) e o processo de filtrabilidade do fosfogesso
(<a>), em funcéo de variacdes nas concentracfes dansimrantes no concentrado fosfatico
consumido nas reagdes (planejamenth Ro segundo Item (4.2) sdo apresentadas as
discussbes a respeito da producdo de TSP em barneada esta etapa aumentou-se 0
planejamento experimental dEmra um planejamento composto central com quéplicas
no centro. Foram realizadas modelagens para asexsi®s do fosfato e para as
caracteristicas quimicas (teores de acidez fosfdgsidual e umidade livre) do TSP com a
variacdo das concentracdes de contaminantes nageslde 4cido fosforico consumidas em
suas reacdes. No terceiro Item (4.3) sédo discutmmsaspectos fisicos relacionados a
granulacdo de TSP em TSPG, em funcdo dos teore®rdaminantes presentes no TSP
utilizado na granulagéo.

As respostas experimentais das concentracfes dengoantes em cada item sao
usadas como referenciais para as variacdes dos g#eguintes, tornando possivel uma
discussao integrada de toda a cadeia de processarbenmodo geral, os resultados foram
consistentes com as expectativas baseadas na énqwriindustrial. A influéncia das
impurezas mostrou-se de fato significativa em tatieia de processamento do fosfato.

Para os tratamentos estatisticos dos resultadosdefimicdo de parametros do
planejamento experimental foi utilizado smftware Statistica e estipulou-se o nivel de
significancia de 10% @»,1), ou seja, uma probabilidade méxima de erro tesses
estatisticos de hipétese de 10%. Os termos L er€samptados nos tratamentos estatisticos

significam que a variavel possui comportamentaalir{€) ou quadratico (Q).
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4.1 Solubilizacdo do Concentrado Fosfatico em Acido Féigico

Nos experimentos de solubilizacdo do concentradtafico em acido fosforico foi
possivel verificar, na formag¢do dos produtos, daass com expressiva nitidez. Uma fase
liguida, onde se encontra a solucdo de &cido fiesf@om os sais sollveis dissolvidos, e
outra fase solida, onde se encontra o fosfogessais insollveis em sua composicao,
incluindo sais de fosfato, os quais caracterizameadas do processo de solubilizacdo. Houve
ainda a formacao de elementos em fase gasosaH#X,:SiF), no entanto estes ndo foram
objeto de estudo deste trabalho.

Conforme mencionado no Item 1.3, na reacao de o#tedo acido fosférico ocorre
também outras reacfes paralelas, em que diversoserlos (contaminantes) contidos no
concentrado fosfatico também podem ser solubiligatrnando o &cido fosférico singular
(Unico) em toda cadeia de processamento quimicdeattkzantes. Os resultados analiticos
das solucBes de acido fosférico (29%08 obtidos nas reacBes de solubilizacdo dos
concentrados fosfaticos contaminados com ferrom@lio e magnésio (Tabela 3.3),
evidenciaram que houve a solubilizagéo destes contéamtes na etapa de reacdo, conforme
pode ser observado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Teores de contaminantes presentes nas soluc@esddefosforico (29% §Ds).

Experimento | FeO3 | Al,O3| MgO FeO3 Al,O3 MgO
A -1 -1 -1 0,51% 0,07% 0,11%
B +1 -1 -1 1,11% 0,07% 0,13%
C -1 +1 -1 0,55% 0,68% 0,12%
D +1 +1 -1 1,09% 0,67% 0,13%
E -1 -1 +1 0,51% 0,07% 0,52%
F +1 -1 +1 1,10% 0,08% 0,51%
G -1 +1 +1 0,56% 0,68% 0,50%
H +1 +1 +1 1,11% 0,67% 0,50%

Foi possivel verificar com a Tabela 4.1 que o mecede solubilizacdo dos
contaminantes teve como principal efeito o progeor dos contaminantes presentes no
concentrado fosfatico, ou seja, ndo foi possiveifivar fenébmenos de inibicdo ou de
intensificagdo do processo de solubilizacdo comombinacdo dos contaminantes. Isto
ocorreu certamente devido a amplitude de conta@ndg concentrado fosfatico definida no

planejamento experimental, em que premissa dirdovalcancar patamares evidentes de
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contaminagdo para os elementos observados. AsaBalde?, 4.3 e 4.4 mostram os efeitos
significativos (x0,1) para cada resposta, evidenciando que os ®fédcsolubilizacdo dos

contaminantes dependeram essencialmente da cag@ntrdestes nos concentrados
fosfaticos consumidos nas reacdes, apresentandcoeficiente de correlagdo quadratica
igual 0,9999 para a solubilizacdo de®ge Al,Oz e de 0,9995 para solubilizacdo de MgO,

em gue residuos foram aleatérios e independenterdesitibuidos.

Tabela 4.2 - Efeitos dos contaminantes sobre d#iakcdo de Fg3 no acido fosforico.

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(3) P
Média (%) 0,82 0,0020 400,49,0000
FeOs (L) 0,57 0,0041 139,620,0000
Al,O3 (L) 0,02 0,0041 4,90 0,0163
FeOs (L) com ALOs (L) | -0,03 0,0041 -6,12| 0,0088
Al,O3 (L) com MgO (L) | 0,01 0,0041 2,459 0,0917

Tabela 4.3 - Efeitos dos contaminantes sobre d#iahacdo de AIO; no acido fosforico.

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(5) P
Média (%) 0,37 0,0013 299,0®,0000
Al,O3 (L) 0,60 0,0025 241,000,0000
FeOs (L) com ALOs (L) | -0,01 0,0025 -3,000 0,0300

Tabela 4.4 - Efeitos dos contaminantes sobre d#iakcdo de MgO no acido fosforico.

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(4) P
Média (%) 0,32 0,0022 145,49,0000
Mg(L) 0,39 0,0043 88,91 0,0000
FeOs; (L) com MgO (L)| -0,01 0,0043 -2,31 0,0821
Al,03 (L) com MgO (L)| -0,01 0,0043 -2,31 0,0821

Conforme mostram as Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, ostosfesignificativos de
solubilizac&o para cada elemento contaminante éo &sforico (FeOs, Al,O3 e MgO) sao
as proprias concentracdes destes elementos pres@steoncentrados fosfaticos consumidos
nas reacdes. Os demais efeitos significativos aptas) intensidades muito inferiores aos do
contaminante principal, e com valores de efeitxionés a precisdo analitica experimental de
+ 0,05%.
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4.1.1 Viscosidade do Acido Fosforico (29% Fs) a 80°C

Conforme apresentado no Item 2.3.1.1, a viscosidadsolucédo de acido fosférico
tem influéncia direta nos efeitos difusivos queeotam as reacdes do &cido fosférico e a
cristalizacdo de fosfogesso, bem como definem perés econémicos importantes no
dimensionamento de equipamentos da industria de &sforico.

A formacédo dos sais solluveis de ferro, aluminioagmésio durante as reacfes de
solubilizagdo promoveram as solucdes de acido fiesf@produzidos nos experimentos um
aumento em suas viscosidades. Estes aumentos fos intensos com a presenca do

aluminio, que é mais reativo, conforme se verifiaal abela 4.5 (Experimentos C, D, G e H).

Tabela 4.5 Resultados da viscosidade cinematica do acidoriosf(29% BOs) a 80°C.

Experimento| Fe,03 | Al,O3 | MgO | Viscosidade (cSt)
A -1 -1 -1 1,30
B +1 -1 -1 1,32
C -1 +1 -1 1,40
D +1 +1 -1 1,41
E -1 -1 +1 1,33
F +1 -1 +1 1,37
G -1 +1 +1 1,43
H +1 +1 +1 1,45

O aluminio utilizado nos testes (forma metalicalta aoncentracdo) destacou-se
entre 0s outros contaminantes por sua reatividadeal decorreu em uma seérie de respostas
relacionadas em maior intensidade pela reducaeatavidade do &cido sulfurico na reacao
(consumo de B do que por sua prépria presenca (Item 4.1.3a Beservacdo infere uma
devida tomada de atencao para a inatividade (biopdas reacfes em praticas de adicao de
contaminante(s) em processos industriais com otiebjepor exemplo, de ganhos em
filtrabilidade.

Os efeitos mais significativos dos contaminantestidos no concentrado fosfatico,

e das suas interacdes sobre a viscosidade podenobservados na Tabela 4.6, que
apresentaram um coeficiente de correlacdo quadridti@al a 0,9988, em que residuos foram

aleatdrios e independentemente distribuidos.
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Tabela 4.6 Efeitos dos contaminantes sobre a viscosidadengitiea do acido fosforico.

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(2) p
Média (cSt) 1,38 0,0013 1101,00,0000
Fe0s (L) 0,02 0,0025 9,00 0,0121
Al,O3 (L) 0,09 0,0025 37,00 0,00Q7
MgO (L) 0,04 0,0025 15,00 0,0044
FeOs (L) com ALOs (L) | -0,01 0,0025 -3,00| 0,0955
FeOs (L) com MgO (L) | -0,01 0,0025 3,00/ 0,0955

As andlises estatisticas apontam dentro do nivsigiéficancia adotado que o efeito
de interacdo entre magnésio e o aluminio ndo doifsiativo.

Foi observado ainda que os efeitos das demaisagites foram menores que o0s
efeitos dos elementos individualmente, ou sejatog#gvel que a complexacdo dos ions de
ferro, aluminio e magnésio em sais compostos pekepca de mais de um destes elementos
ndo foram tdo intensas. Certamente este fendmedpweeassociado a presenca de acido
fosforico P.A. (isento de impurezas) na solucdoiantb de reacao.

O maior efeito observado para o aluminio, cercd,Bevezes maior que do ferro, e 2
vezes maior que do magnésio, reforca a evidénciaalivacdo da reagdo mediante sua alta
reatividade, uma vez que o aumento da concentidgsigais de ferro e aluminio (absolutos)
nas solugdes de acido fosforico foram semelhantés6% - Tabela 4.1), no entanto, com
efeitos menores para o elemento ferro.

Portanto, as maiores viscosidades das solucdexide fosférico ocorreram em
experimentos que envolveram o aluminio em sua®esagsta resposta decorreu certamente
da composicdo dos sais soluveis de aluminio formads reacdes de solubilizacdo (em

menor intensidade) e da maior concentracdo dedersulfato livre presentes nas solugdes
(Item 4.1.3).

4.1.2 Densidade do Acido Fosforico (29% §s) a 25°C

A medida de densidade do &cido fosférico € um itamoe pardmetro de controle
para a industria de fertilizantes. Trata-se de améise agil e confidvel, o qual a principal

funcionalidade é inferir sobre a concentragdo ddoafosforico[ %P,0;,, po, = f(dypo,) 1,

parametro de fundamental importancia para defind@idase de cristalizacdo do fosfogesso
(Figura 2.5).
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A presenca de outros componentes (sais solUveiprtaminantes) em solucdes de
acido fosfoérico pode aumentar sua densidade. Osm=tas de densidade foram mais intensos
com a presenca dos elementos mais reativos (alaneininagnésio), conforme pode ser
observado na Tabela 4.7 (Experimentos G e H). Eesjaosta decorreu, certamente, devido

maior concentracdo de ions de sulfato livre preseestas solucdes (Item 4.1.3).

Tabela 4.7 Resultados da densidade do acido fosférico (299g)R 25°C.

Experimento| Fe;Os | Al,O3z | MgO | Densidade (g/l)
A -1 -1 -1 1240,58
B +1 -1 -1 1240,71
C -1 +1 -1 1276,58
D +1 +1 -1 1286,23
E -1 -1 +1 1243,58
F +1 -1 +1 1253,60
G -1 +1 +1 1318,01
H +1 +1 +1 1336,36

Os efeitos dos contaminantes e das suas interagddensidade do &cido fosforico
sdo apresentados na Tabela 4.8, sendo o coefidenterrelacdo quadratica igual a 0,9999,
em gue residuos foram aleatérios e independenterdaitibuidos.

Tabela 4.8 - Efeitos dos contaminantes sobre adbaesdo acido fosférico a 25°C.

Fator Efeito | Desvio Padréo| t(1) p
Média 1274,44 0,1483 8592,35 0,0001
FeOs (L) 9,54 0,2966 32,15 0,0198
Al;03 (L) 59,68 0,2966 201,18 0,0032
MgO (L) 26,86 0,2966 90,56/ 0,0070
FeOs (L) com ALOs (L) | 4,46 0,2966 15,04| 0,0423
FeO3 (L) com MgO (L) 4,65 0,2966 15,68 0,0405
Al;03 (L) com MgO (L) | 18,92 0,2966 63,77 0,0100

A Tabela 4.8 mostra que os efeitos do contaminterte e da sua interagdo com
aluminio e magnésio sao significativamente infegoaos demais efeitos sobre a densidade,
ou seja, 0s contaminantes aluminio e magnésiomassmo na viscosidade, influenciam
expressamente na densidade do acido fosforicouimio apresentou um efeito cerca de 6

vezes superior que o efeito do ferro e 2 vezesrgupgue o efeito do magnésio sobre a
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densidade, evidenciando assim, sua maior reatieidad interagcdo do aluminio com o

magnésio é bastante significativa, sendo o seuoefsrca de quatro vezes o efeito da
interacdo do ferro com o aluminio e com o magnéd®.efeitos causados na densidade
apresentaram também uma relacdo estreita com &rtoagdo do sulfato livre presente no
acido fosforico (Item 4.1.3), constatando-se déstaa a resposta sistémica de inativacdo da

reacdo com o consumo dé pklos contaminantes, em especial o aluminio.

4.1.3 Teores de Sulfato Livre (SQ?) no Acido Fosférico (29% ROs)

Conforme apresentado no Item 2.3.1.1, o controlextesso de sulfato livre em
unidades industriais de producdo de &cido fosfdiata-se de um pardmetro fundamental
para a otimizacdo da solubilizacdo do concentradéafico e da formacdo do fosfogesso.
Uma vez que nado foi possivel neste trabalho o clntdeste parametro (ltem 3.3.2),
verificou-se, portanto, a resposta deste com ag@oni das concentracdes dos contaminantes,
conforme apresentado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Resultados da concentracao de sulfato livre rao&oisférico (29% FOs).

Experimento| Fe,03 | Al,03 | MgO | SOs? livre
A -1 -1 -1 2,03%
B +1 -1 -1 2,07%
C -1 +1 -1 3,87%
D +1 +1 -1 4,18%
E -1 -1 +1 2,18%
F +1 -1 +1 2,31%
G -1 +1 +1 4,59%
H +1 +1 +1 4,97%

Usualmente a operacdo industrial de producdo deo afisférico utiliza-se do
monitoramento continuo desta variavel como forma&atdrole do processo produtivo. Esta
pratica impede por muitas vezes a observacao @iteetlas demais variaveis que também
influenciam no processo (ex.: teores de contamesdnpodendo decorrer em operagdes nao
necessariamente otimizadas. A aceitagdo, ou sé&m,adequagdo da metodologia para o
controle de sulfato livre alcangou como objetivo eatendimento da influéncia dos

contaminantes no contexto reacional, que resultoefeitos conforme observados na Tabela
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4.10, apresentando um coeficiente de correlacadrdtiea igual a 0,9999, em que residuos

foram aleatdrios e independentemente distribuidos.

Tabela 4.10 Efeitos dos contaminantes sobre o sulfato livre.

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(1) p
Média (%) 3,73 0,0025 1310,0®,0005
FeOs (L) 0,22 0,0050 43,00, 0,0148
Al,03 (L) 2,26 0,0050 451,00 0,0014
MgO (L) 0,48 0,0050 95,00, 0,0067
FeOs (L) com ALOs (L) | 0,13 0,0050 26,00 0,0244
FeOs; (L) com MgO (L) | 0,04 0,0050 8,00 0,0792
Al,O3 (L) com MgO (L) | 0,28 0,0050 56.00 0,0114

95

Observou-se que os efeitos do ferro e do magnésidaores de sulfato livre foram
muito inferiores aos observados para o aluminiefédo do aluminio foi cerca de 10 vezes
superior que o efeito do ferro e 5 vezes superi@ q efeito do magnésio. O aumento
expressivo nos teores se sulfato livre com a pgasda aluminio ocorreu devido combinacédo

dos seguintes fendmenos fisico-quimicos:

i) A utilizacdo do aluminio como fonte de impurezaidimu a concentracio de'H
na reacdo2Al + 6H" = 2AI" + 3H,.

i) Com os efeitos de bloqueio da reagcdo houve um a@ondarviscosidade do acido

fosforico (Item 4.1.1). Este fenbmeno néo foi pregerante.

Assim, com a presenca do aluminio reativo, a aaétia reacdo de oxirreducao
predominou sobre os efeitos difusivos, que aindanfioprejudicados pela intensificagdo do
aumento de viscosidade do meio reacional.

Para o ferro e magnésio verificou-se que os eféifosivos prevaleceram na reacao
de acido fosférico. O ferro devido sua forma mihestabilizada, e o0 magnésio devido sua
menor reatividadeMg(OH), + 2H* = Mg + 20H + 2H" 2 Mg*? + 2H,0), e notadamente

devido sua maior granulometria (Tabela 3.2).
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4.1.4 Recuperacao de FOs

Na Tabela 4.11, uma analise individual da recugerate POs, como foi realizada
para os itens anteriores, poderia inferir em caiEs equivocadas sobre os efeitos dos
contaminantes para este parametro. No entantajiridc-se nesta andlise as respostas das
perdas em s (Item 2.3.1.1), juntamente com outros parametedacionados, torna-se
entdo possivel identificar de forma mais clarae®menos reacionais que compuseram as
respostas de recuperagcdo. O Apéndice A (TabelalAapresenta as informagfes analiticas
que constituiram as recuperacdes e perdas@g P

N&o é desejavel em unidades industriais que apeeagdes globais de®s sejam
inferiores a 94% (ROCHA, 1991), ou seja, de tod®0s insoluvel (concentrado fosfatico:
fluorapatita) alimentado nos reatores de solulyiipa cerca de 94% deve ser solubilizado na
forma de solugdo de acido fosférico, sendo o réstaonsiderado como perdas. Assim,
maiores recuperacdes dgll trata-se de um objetivo econémico elementar alsancado.

A Tabela 4.11 apresenta as respostas de recupeeag@ydas para 0S ensaios
experimentais realizados com o acido fosforico.

Tabela 4.11 - Resultados de recuperacao e pertide®has reacdes de acido fosforico.

: . ~ Perdas Perdas Perdas
Exp. V'S(E(C)gt()jade SO,” Recgpce)ragao Inatacado Cocristal Solaveis
25 (Equacédo 2.10)| (Equacdo 2.11) (Equacéo 2.12)

A 1,30 2,03% 94,70% 0,72% 3,49% 1,09%
B 1,32 2,07% 94,37% 1,29% 3,17% 1,17%
C 1,40 3,87% 89,58% 7,86% 1,31% 1,25%
D 1,41 4,18% 86,89% 10,59% 1,32% 1,20%
E 1,33 2,18% 93,39% 2,25% 3,18% 1,18%
F 1,37 2,31% 92,52% 2,48% 3,79% 1,21%
G 1,43 4,59% 85,95% 11,26% 1,55% 1,23%
H 1,45 4,97% 80,53% 14,63% 3,64% 1,20%

E possivel verificar na Tabela 4.11 que aumentas piadas inatacado ocorrem
principalmente na presenca de aluminio, que foraemsificadas quando combinadas com os
demais contaminantes. Estas perdas ocorreram dawvidexcesso de sulfato livre no meio

reacional, que provocou o bloqueio do concentradtafico (Item 4.1.3).
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As perdas cocristal reduziram com o aumento doetede sulfato livre no meio
reacional (em detrimento ao aumento das perdaacadd), no entanto, elas aumentaram com
0 aumento da viscosidade do &cido fosférico (m@sisténcia aos fendmenos difusivos).

As perdas solGveis sdo apresentadas somente composigdo ao resultado de
recuperacao em;Ps, uma vez que estas ocorrem na etapa de filtratgio 4.1.5).

A Tabela 4.12 apresenta os efeitos mais significatidos contaminantes sobre a
recuperacao de,Bs, apresentando um coeficiente de correlacado queari@ual a 0,8591,

em gue residuos foram aleatérios e independenterdesitibuidos.

Tabela 4.12 Efeitos dos contaminantes sobre a recuperacagQie P

Fator Efeito Desvio Padrao t(5) p
Média (%) 89,74 0,78 114,50 0
Al,O3 (L) -8,01 1,57 -5,11 0,0037

MgO (L) -3,29 1,57 -2,10 0,0901

A analise dos efeitos na recuperacao gesRp < 0,1) ndo apresentou interferéncia
para o elemento ferro e suas interacdes, ou sej@prmwaminante ferro apresentou
caracteristicas mineralégicas (proveniente do psmede beneficiamento) em que
prevaleceram os efeitos difusivos na etapa de giaagio.

O maior efeito observado foi para o aluminio, seaesl® cerca de 2,5 vezes maior
que o efeito causado pelo magnésio. Isto reforegidéncia de inativagdo da reacdo com a
alta reatividade do aluminio, uma vez que os inergos de concentragdo dos sais de ferro e
de aluminio (absolutos) nas solucdes de acido ficsfforam semelhantes, ou seja, em torno
de 0,6% (Tabela 4.1).

O efeito do contaminante magnésio também foi sigatif/o. Apresentou, da mesma
maneira que o aluminio, caracteristicas singula@setapa de solubilizacdo (em menor
efeito). As interacBes com o contaminante alumidio apresentaram efeitos significativos
devido, principalmente, ao maior efeito do alumienme comparacao as demais respostas.

A Tabela 4.13 mostra o resultado estatistico paaperdas por inatacado,
apresentando um coeficiente de correlacdo quadr@ti@l a 0,9994, em que residuos foram

aleatérios e independentemente distribuidos.
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Tabela 4.13 Efeitos dos contaminantes sobre as perdas inatacado

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(2) p
Média (%) 6,39 0,0906 70,480,0002
FeOs (L) 1,73 0,1812 9,52 10,0109
Al,03 (L) 9,40 0,1812 51,880,0004
MgO (L) 2,54 0,1812 14,020,0050
Fe0Os (L) com ALOs (L) | 1,33 0,1812 7,31 10,0182
Al,O3 (L) com MgO (L) | 1,18 0,1812 6,51 0,0228

As perdas por inatacado caracterizam-se principgknpelo bloqueio das reagoes,
normalmente causada pelo excesso de sulfato ligreneio reacional, que promoveu a
formacdo de sulfato de calcio na superficie dasquéeis de concentrado fosfatico, impedindo
a continuidade das reacgdes de solubilizac&o.

Assim, foram verificadas maiores perdas por inataggs experimentos com maior
concentracao de aluminio, decorrente do bloqueisato pelo excesso de sulfato livre nestes
experimentos (consumo de” Hivre pelo aluminio). Os efeitos do contaminanterrdnio
mostraram-se superiores até mesmo a prépria madieedpostas analisadas.

O efeito do ferro foi em torno de 82% menor qudeit@ do aluminio e 32% menor
gue o efeito do magnésio. O maior efeito causadtm magnésio, quando comparado com o
ferro, certamente foi provocado pela reducdo dvidade do H livre no meio reacional
devido sua reacdo com o hidroxido de magnésio.

Foi possivel verificar os efeitos combinados emtraluminio (mais reativo) e os
demais contaminantes, provocados, provavelment& regucéo dos efeitos de solubilizagéo
do ferro e magnésio com a maior concentracdo dederaluminio no meio reacional. Ja para
a interacéo do ferro com magnésio ndo foi possigeficar efeito significativo, certamente
pela menor reatividade do magnésio (maior granuioa)ee pela presenca do ferro, que
promoveu efeitos indutivos a cristalizagéo (lterh.%), permitindo maiores concentracdes de
ions no meio reacional.

A Tabela 4.14 traz o resultado estatistico parpeadas cocristal, apresentando um
coeficiente de correlacdo quadratica igual a 0,5@82 que residuos foram aleatérios e
independentemente distribuidos.

Tabela 4.14 Efeitos dos contaminantes sobre as perdas cdcrista

Fator Efeito Desvio Padrao t(6) p
Média (%) 2,68 0,2917 9,19 0,0000Q
Al,03 (L) -1,45 0,5833 -2,49 0,0472
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As perdas cocristal caracterizam-se principalmeeta deficiéncia de sulfato livre
nas reacdes de solubilizagcdo. Ocorrem também cdiornaacdo de sais complexos de
contaminantes, em que a solubilidade do fosfat ffiarcial (20s CNA), permanecendo no
fosfogesso como perdas. E importante notar, ddmteonceito apresentado, que altas perdas
de ROs inatacado certamente decorrem em menores perdao@astalizacdo, ou seja, sao
grandezas normalmente antagdnicas quando se watardrole de sulfato livre no meio
reacional. Assim, conforme apresentado na Tab&Wi #erificou-se uma reducédo das perdas
cocristal com a presenca do aluminio.

No entanto, as perdas por cocristalizagdo ndo ps@eranalisados isoladamente, ou
seja, embora as perdas cocristal g@sRerem sido menores com a maior concentracao de
aluminio; decorreram em menores recuperacoes ,@g, Bue € o maior objetivo a ser
alcancado.

E possivel verificar desta forma que as perdasistatforam apenas uma resposta
do aumento das perdas inatacado nos experimerdodendo desta forma relevancia a uma
analise de ganhos para o processo produtivo, o pquie ser evidenciado pelo baixo
coeficiente de correlacado encontrado (0,5082).

A Tabela 4.15 mostra o resultado estatistico parpesdas sollveis, apresentando
um coeficiente de correlacdo quadrética igual 4859em que os residuos foram aleatérios e
independentemente distribuidos.

Tabela 4.15 Efeitos dos contaminantes sobre as perdas soluveis

Fator Efeito | Desvio Padrao| t(3) p
Média (%) 1,19 0,0059 201,66  0,0000
Al,0s3 (L) 0,06 0,0118 4,87 0,0166
MgO (L) 0,03 0,0118 2,33 0,1024
FeOs (L) com ALOs (L) | -0,05 0,0118 -4,02 0,027¢
Al,O3 (L) com MgO (L) -0,04 0,0118 -3,17 0,0508

Conforme mencionado anteriormente, as perdas sel§@® apresentadas somente

como composi¢cdo aos resultados de recuperacdo,@g ®u seja, ndo sdo inerentes ao
processo de solubilizagéo, e sim ao processo sialzacao.

Desta forma, embora a andlise estatistica das gesdhiveis de s tenha
apresentado efeitos relevantes<Qy) para alguns contaminantes e suas combinacdes;
apresentam grandezas pequenas (Apéndice A), irsrastimprecisdes do processo analitico.

E importante ainda salientar que as perdas sol®agisespostas decorrentes dos resultados



Capitulo IV — Resultados e Discussdes 100

analiticos de s solluvel contido do fosfogesso apds lavagem destégua destilada, que
aumentam ainda mais a irrelevancia quanto a reag@erde FOs.
O Item 4.1.5 apresenta informacdes relevantes quaog aspectos de filtragem, os

quais apresentam direta relacdo com as perdasesokm um processo de filtracao.

4.1.5 Filtrabilidade do Fosfogesso

Apés as reacbes de solubilizacdo do concentradétifos em acido fosforico, ha
entdo o processo de separacdo da solucdo de asidoido do fosfogesso formado. Nesta
etapa a solucdo de acido fosférico permeia pelaspade da torta de fosfogesso formada,
sobre o meio filtrante, sob a acdo de um vacua(gig.4). A solucédo de acido fosforico que
fica contida no fosfogesso € chamada de perdasesldo processo. Para reducdo destas
perdas, aplica-se industrialmente a lavagem da tiet fosfogesso com agua normalmente
proveniente de processos de lavagem de gases,ufagtis a solucdo de acido fosférico
contida nas porosidades do fosfogesso, aumentasdn a recuperacédo ded2 no processo.

Verifica-se, portanto, que a filtrabilidade e lagagdo fosfogesso tem relacéo direta
com as perdas soluveis, que serdo tdo maioresajoaemtor for a filtrabilidade do fosfogesso
(permeacdo da agua de lavagem pelo fosfogess®@gjaumais deficiente for a lavagem do
fosfogesso.

Os testes experimentais de filtracdo tiveram comiacipal objetivo identificar a
influéncia dos contaminantes (ferro, aluminio e némip) na filtrabilidade da torta de
fosfogesso &>. Os experimentos de filtragcdo foram realizadas eoisturas de fosfogesso
(30% p/p) e agua destilada, garantindo desta farmme confiabilidade dos parametros fisico-
quimicos (densidade, viscosidade, etc.) do fluiti@hte.

A filtrabilidade € um parametro diretamente redacido com a forma, a distribuicdo
granulométrica e o tamanho dos cristais de fosfagamados na reagdo de solubilizacao do
acido fosforico.

Quanto a forma dos cristais de fosfogesso verife®gue ndo houve alteracédo entre
0S experimentos, 0 que é consistente com a meidadxperimental estabelecida em que a
formacao cristalina é induzida, ou seja, h4 presaie sementes de fosfogesso no meio

reacional antes do inicio das reacdes. Os criglaisfosfogesso apresentaram forma
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predominantemente romboédrica em todos os expetasieconforme pode ser verificado na
Figura 4.1.

Experimento A

Figura 4.1- Forma dos cristais de fosfogesso.
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A distribuicdo granulométrica no processo de diistgdo do fosfogesso identifica a
regularidade da formacdo dos cristais. Em um psocésdustrial de producdo de acido
fosforico é esperado uma distribuicdo granulometniegular (baixa dispersdo) para o
fosfogesso (Figura 2.8), o qual determinara pan@rsemportantes de projeto para filtracédo
como, por exemplo, a definicdo da malha do meibafite e a indicacdo sobre a area
necessaria de filtracéo para o fosfogesso.

Desta forma, uma ampla distribuicdo granulométrpaderia promover um
“entrelacamento” dos cristais, ou seja, um preenehto das porosidades de cristais maiores
por cristais menores, provocando uma impermeabiidaa torta de fosfogesso, reduzindo
com isto a filtrabilidade e aumentando as perdhs/sis.

Na industria de &cido fosférico é amplamente difdadcomo parametro de
desempenho para a filtracdo (filtrabilidade) a s®guinformacdo: toneladas de &acido
fosférico em forma de s/ dia / nf de &rea filtrante, em que o@ fica em evidéncia
unicamente pelo propdsito do negdécio. Um interviadticativo para a filtrabilidade industrial
pode ser indicado entre 5,0 a 1@/dia/n?. Os testes de filtrabilidade neste trabalho foram
realizados com agua destilada (maior confiabiliddae parametros fisico-quimicos do fluido
filtrante), ndo apresentando desta forma referéexjdicita com os pardmetros de filtracédo
obtidos na industria de acido fosforico. O Apéndic€labela A 1.2) apresenta 0os parametros
para a determinagao da resistividade da tortasfegesso.

As distribuicdes granulométricas dos cristais dsfdgesso foram praticamente
uniformes para todos os experimentos (modelo RoR@nmler e Bennet), conforme
apresentado na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 Distribuicdo granulométrica do fosfogesso.

Experimento| Fe,Os | Al,O3 | MgO | Des2 n R
A -1 -1 -1 47,74 1,08 0,9970
B +1 -1 -1 46,70 1,08 0,9988
C -1 +1 -1 42,53 1,03 0,9982
D +1 +1 -1 44,30 1,00 0,9965
E -1 -1 +1 41,90 1,01 0,9976
F +1 -1 +1 45,74 1,07 0,9976
G -1 +1 +1 39,47 0,96 0,9979
H +1 +1 +1 44,83 0,96 0,9954

ondeDg3 2 €n sdo os parametros do modelo RRB obtidos parafogesso, o qual é definido
pela Equacéo 4.1.
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X =1— e_[ D:Jn (4.1)

em queX é a fracdo massica de particulas com diametro mugre® [um].

Foi possivel verificar que, ainda com distribuicgesnulométricas regulares, houve
diferencas significativas na filtrabilidade, certante provocadas pelo tamanho dos cristais de
fosfogesso que, embora com variacdes relativampetgienas Oso entre 27 e 34um),
direcionaram os resultados de filtrabilidade dgseexmentos.

Os tamanhos caracteristicos dos cristais de fos$og®so) apresentaram relacéo
direta com o diametro de SautBsfue), 0 que era esperado uma vez que estes apresentara
formas semelhantes (Figura 4.1). O diametro deeBdDtaue), O qual definicdo trata-se da
relacdo entre o volume e area das particulas, dasprincipais parametros da filtragdo. A
resistividade da torta de fosfogesso indicou datisrés preponderantes em sua formacao:

i) otempo de inducao (Figura 3.5) e,

i) aviscosidade do meio reacional (Item 4.1.1).

A Tabela 4.17 mostra a relagédo destes parametis esistividade da torta de
fosfogesso em funcdo da concentracdo dos contategano concentrado fosfatico

consumido nas reacfes de acido fosforico (etagaistalizacao).

Tabela 4.17 Resultados da filtrabilidade da torta de fosfogdss>).

; Dsauter Dso <o> tinducao | Viscosidade
Experimenta Fe,03 | Al,O3 | MgO M

P O A IMIP (um) | um) | (mikg) | (mim) | (cSt)
G -1 +1 +1 9.4 27,0 22.621 1,6 1,43
E -1 -1 +1 10,0 29,1| 18.943| 2,3 1,33
C -1 +1 -1 10,2 29.8| 19.636| 2,0 1,4
H +1 +1 +1 10,3 30,6| 14.523| 3,8 1,45
D +1 +1 -1 10,7 30,8/ 13.059| 54 1,41
F +1 -1 +1 11,1 32,5/ 9.671 6,4 1,37
B +1 -1 -1 11,9 33,3| 7.050 10,4 1,32
A -1 -1 -1 12,2 34,0 6.623 8,2 1,3

Verifica-se na Tabela 4.17 que a melhor filtralzitié da torta de fosfogesso (menor
resistividade €>) ocorreu no experimento com a menor concentragdoimpurezas

(Experimento A). O contaminante ferro apresentoni#sgamente como um elemento indutor
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da cristalizagéo (postergacdo da formacdo de novstsis), enquanto que 0s contaminantes
aluminio e magnésio (mais reativos), pelo contrgpimmoveram redu¢des acentuadas no
tempo de inducdo. E possivel ainda verificar nosedmentos com alta concentracdo do
contaminante ferro (Experimentos H, D, F e B) quesmo com varia¢gdes de viscosidade
significativas, ainda assim o tempo de inducdo ntoie o tamanho dos cristais. A
filtrabilidade destes experimentos foram maiores, seja, foram constatadas menores
resistividades &> para as tortas de fosfogesso.

Nos experimentos em que houve altas concentragigsahtaminantes aluminio e
magneésio e baixa concentracdo do contaminante (fexmerimentos G, E e C) rasistividade
da torta de fosfogesso aumentou significativameiméicando assim que os efeitos da
viscosidade, juntamente com o reduzido tempo dac#a, conduziram os fendmenos de
crescimento dos cristais. Nestes experimentosisauifse a reducdo drastica dos tempos de
inducéo, provavelmente provocado pelo excesso dgasdivres (ions) provenientes dos
contaminantes aluminio e magnésio, os quais proranveondi¢des favoraveis a nucleacao.

Em operacdes industriais ha ocorréncia de adicaeledeentos quimicos (aditivos)
ao processo de reacdaoffiltracdo com o objetivo @ealsancar melhores resultados em
recuperacado de,®s e/ou melhores taxas de filtracdo para o fosfoge®so resultados
alcancados neste trabalho indicam os riscos emasdviguanto a adicdo de elementos
altamente reativos com "Hos quais, dependendo da dosagem, poderdo proeteitws
indesejaveis ao processo, conforme os observadie trabalho. Aditivos que contribuam
com a reducdo da viscosidade indicam oportunidagkesganhos tanto na etapa de

solubilizac&o (reacdo) quanto na etapa de filtrdcéstalizacdo).



Capitulo IV — Resultados e Discussdes 105

4.2 Resultados das Reac¢des de Acidulacéo do TSP

Na etapa de acidulacdo de TSP ocorre reacdeswnérsolucdo de acido fosforico a
aproximadamente 50% de concentracdo d®s R 80-90°C de temperatura, com um
concentrado fosfatico de aproximadamente 36% g@s.PAmbos apresentam em suas
composicdes a presenca de contaminantes. Nos mgmeos com TSP realizados neste
trabalho a variacdo das concentracdes dos contategnacorrerem nas solucbes de acido
fosférico (analise sistémica), permanecendo o curedo fosfatico invaridvel em sua
composicao quimica e granulométrica.

Assim, com as concentracdes variaveis de contamesamas solucdes de acido
fosforico (Tabela 3.9), foi definida a etapa expemtal para o TSP, em que trés principais

aspectos de adequacéo foram assumidos:

i) A ampliacdo do planejamento experimental de para composto central com
ortogonalidade e quatro réplicas no centro. Esej@acdo visou alcancar equacdes
descritivas para as respostas observadas nos regpeos com TSP, e posteriormente
para o TSPG.

i) A equiparacao absoluta da concentracdo dos elemeataminantes observadas nas
solucdes de &cido fosférico a 29% (Tabela 4.1) paraolugbes de acido fosforico a
50% (Tabela 3.9), que sdo efetivamente utilizadzs experimentos do TSP. Esta
equivaléncia foi utilizada devido os experimentasnco &cido fosforico serem
realizados em concentracdes extremas de contamm@ianejamento referencial). A
adequacao se mostrou apropriada uma vez que reitoum planejamento com

concentracbes semelhantes as observadas industitalm

iii) A preparacdo das solucdes de fosférico P.A. comelesnentos contaminantes
isolados. Esta adequacdo promoveu uma melhor aggervda influéncia dos ions
destes contaminantes no processo reacdo de TSHizAgdo de solucdes de &cido
fosforico provenientes de reacdes com concentrémfdticos decorrem na presenca
de outros sais em sua composicao, que poderiavendiar ainda mais nos resultados

das reacoes.
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O planejamento experimental alcancou 18 niveis lskerwacdes, os quais foram
numerados e apresentados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Composicéo das solu¢des de acidorfosfconsumidas no TSB%£1,41).

Experimento | Fe&Os; Fe | Al,O3 Al MgO Mg”
1 0,53% -1 0,071% -1 0,12% -1
2 1,10%: 1 0,071% -1 0,12% -1
3 0,53% -1 0,67% 1 0,12% -1
4 1,10% 1 0,67% 1 0,12% -1
5 0,53% -1 0,071% -1 0,51% 1
6 1,10%: 1 0,071% -1 0,51% 1
7 0,53% -1 0,67% 1 0,51% 1
8 1,10%: 1 0,67% 1 0,51% 1
9 0,81% O 0,37% 0 0,04% -1,41
10 0,81% O 0,37% 0 0,59% + 1,41
11 0,81% O 0,00% -1,41| 0,31% 0
12 0,81% O 0,79% +1,41| 0,31% 0
13 0,41%:-1,41| 0,37% 0 0,31% 0
14 1,21% + 1,41 0,37% 0 0,31% 0
15 0,81% O 0,37% 0 0,31% 0
16 0,81% O 0,37% 0 0,31% 0
17 0,81% O 0,37% 0 0,31% 0
18 0,81% O 0,37% 0 0,31% 0

De maneira geral os resultados da acidulacdo de fo&in qualitativamente
condizentes com as expectativas provenientes deriérpia industrial. Os contaminantes
ferro, aluminio e magnésio, na forma de ions ptesenas solucbes de &cido fosforico
consumido no TSP, reduziram efetivamente as codesrg¢solubilizacdo do concentrado
fosfatico em fosfatos solGveis em citrato neutr@o®nio e/ou em agua). Os teores de acidez
fosforica residual e de umidade livre no TSP auarant com o aumento da concentracao
dos contaminantes nas solucbes de &cido fosféRoo.meio da andlise realizada neste
trabalho foi possivel quantificar os efeitos daspreea dos contaminantes nas respostas de

interesse da industria.
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4.2.1 Conversoes de D5 no TSP

Assim como o processo de producdo de acido fosféoigrocesso de producéo de
TSP trata-se de um processo de solubilizacdo deentmado fosfatico, sendo que para o TSP
0 produto objetivo da reacao é o fosfato monocalf{zaHPO,) em fase solida, bem como
outros sais que também sejam sollveis em solugdeirdto neutro de amoénio e/ou em agua.

A definicdo de conversao para o TSP pode ser gadéi no Item 2.3.2. As
conversdes decorrem da concentracdo de fosfatdgesdlem citrato neutro de amdnio e/ou
em agua presentes no TSP, imediatamente apdsém reago final do periodo de cura (tempo
em que se completam as reagdes).

Uma vez que um dos principais objetivos da indéiddie TSP é a maior conversao
possivel do FOs contido no concentrado fosfatico, o0 acompanhamelut® ganhos de
conversao (aumento dos teores d©sPsollveis) durante o periodo de cura é de grande
importancia para observar os efeitos de retrogéaagm que podem ocorrer reducdes de
solubilidade, devido reacdes paralelas g@sBoluvel em sais complexos de contaminantes,
gue insolubilizam o Os.

Experiéncias industriais indicam observagdes degetdacéo para o TSP entre o 3°
e 5° dia de cura, com a estabilizacdo das reagiimsendo entre o 7° e 0 10° dia de cura.
Uma prética industrial que pode ser efetiva padazie (ou evitar) a retrogradacao, e também
alcancar maiores conversoes, é a de remontagenSBEmpds a reagdo. A movimentagdo do
TSP faz com que este se resfrie mais rapidamemjee @celera as reacées do TSP devido a
retirada de calor (reacbes exotérmicas). E imptEfam entanto, salientar que existe uma
retirada Otima de energia, uma vez que um resfrigmnacentuado pode também cessar as
reacOes que se completariam devido a falta de iendegativacdo minima.

Simular o processo industrial de cura em experiosedé bancada é algo complexo,
uma vez que pilhas industriais de TSP estao ssjeitafeitos de compresséo e efeitos de
isolamento térmico do interior da pilha (maior tergiura:=60°C) pela camada superficial
da pilha de TSP (menor temperaturd0°C).

Nos experimentos deste trabalho, conforme apredema Item 3.6, foi realizada a
cura do TSP em ambiente aberto, sem efeitos deress§o, o0 que certamente favoreceu o
processo de conversdo. As Figuras 4.2 e 4.3 apaesenaumento dos teores d€P (base

seca) soluveis em citrato neutro de amoénia e era dggpectivamente, em funcao da presenca
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dos contaminantes no acido fosférico consumidoexgperimentos, os quais sdo numerados

conforme a condicao experimental apresentada neld 411 8.
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Figura 4.2- Acompanhamento dos teores g@fCNA (base seca) do TSP durante a cura.
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Figura 4.3 Acompanhamento dos teores dOfSA (base seca) do TSP durante a cura.

Foi possivel verificar no acompanhamento da cura géo houve efeitos de
retrogradracdo. Trata-se de um ponto importantatelecdo para trabalhos futuros, uma vez
este efeito € usualmente atribuido quase que @xainente aos contaminantes presentes na
reacdo de TSP. No entanto, em énfase a comentimtesiores, a simulacdo de cura foi
realizada em ambiente aberto, o que também é armaptarnonhecido como contribuinte para

reducéo dos efeitos de retrogradacao.
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Comparando-se os aumentos das concentragbes ensdiaselos teores de@
sollveis em citrato neutro de amdnio (CNA) e sakhan agua (SA) verificou-se que as
concentracoes de,®s SA estabilizaram em torno do 4° dia de cura (FAguB), enquanto
qgue as concentracdes dgOP CNA estabilizaram praticamente no 10° dia de dciigura
4.2). Esta observacgao esteve relacionada com g&edie acidez (Figura 4.10), ou seja, 0
acido fosforico livre continuou reagindo e, portaneduziu sua concentracdo, formando sais
complexos de #s com demais impurezas (ou contaminantes) preseot&SP (sollveis em
CNA). Foi notdrio observar que os aumentos extre(m@Eores e menores) na concentracao
de ROs solaveis no TSP, para os dois gréficos, ocorrevade ha menor concentracao de
contaminantes (Experimento 1) e maior concentrad@acontaminantes (Experimento 8)
contidas nas soluc@es de acido fosforico, respuointe. Com isto certificou-se que de fato
a presenca de impurezas reduziu as conversdesQieirRolaveis em FOs soluveis. Foi
possivel certificar ainda que estas reducgfes fa@mintensas quanto maiores foram as
concentracdes dos contaminantes presentes na rdacd®P, as quais foram abordadas
numericamente através de modelagens de conversfio p&P.

Conforme apresentado no Item 2.3.2, com as andesesncentracdo de® CNA
e SA, entre outras (Apéndice B), foi possivel ol#srconversdes do,®s para o TSP,
conforme apresentadas na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Resultados de conversgade BOs CNA e SA para o TSRiEL,41).

Experimentq Fe* Al* Mg* | X cnaimediato | X cnA10°dia | X sAimediato | X sA 10°dia
1 -1 -1 -1 56,8% 88,4% 48,8% 81,6%
2 1 -1 -1 54,5% 85,6% 44.5% 75, 7%
3 -1 1 -1 54,8% 87,1% 44,1% 77,0%
4 1 1 -1 49,3% 80,5% 40,6% 68,2%
5 -1 -1 1 52,6% 85,5% 42,4% 76,5%
6 1 -1 1 50,5% 82,2% 41,4% 70,3%
7 -1 1 1 48,8% 81,7% 39,6% 71,4%
8 1 1 1 46,4% 75,4% 33, 7% 60,3%
9 0 0 -1,41 51,5% 85,4% 43,2% 77,6%
10 0 0 1,41 48,0% 79,3% 40,9% 71,4%
11 0 -1,41 0 51,0% 85,5% 44,2% 78,9%
12 0 1,41 0 47,9% 78,3% 39,8% 69,9%
13 -1,41 0 0 51,6% 85,2% 45,7% 80,3%
14 1,41 0 0 46,5% 77,8% 38,9% 69,5%
15 0 0 0 48,4% 80,4% 42,3% 72,9%
16 0 0 0 49,1% 81,8% 42,5% 73,8%
17 0 0 0 49,0% 81,3% 42,1% 74,5%
18 0 0 0 49,2% 81,6% 41,4% 73,6%
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Com os resultados obtidos na Tabela 4.19 foi peksibter com tratamentos
estatisticos as equacdes que se ajustaram adsdesutxperimentais das conversdes A& P
(CNA e SA) em funcédo dos numeros adimensionais ga@oncentracdes de ferro, aluminio
e magnésio contidas nas solucdes de acido fosf§Fieq Al e Mg) consumidas nos
experimentos de TSP.

O ajuste destas equagbes com as varidveis codifiqitjuacdes 3.3, 3.4 e 3.5) séo
representadas pelas Equacfes 4.2 a 4.5, cujo ieo¢dicde correlacdo quadratica foi de
0,8886; 0,9817; 0,8908 e 0,9547 respectivamente,qam residuos foram aleatérios e
independentemente distribuidos. Os parametros slessmacdes foram aqueles que
apresentaram significancia estatistic,A0. No Apéndice C encontram-se 0s tratamentos

estatisticos das equacgfes apresentadas.

X crm imeaino(%0) = 48,47-1,630F¢ +0,740{Fe | -1,62A1" +0,960{Al" | - 185IMg" + 1090{Mg" ' (4.2)

X cna 10 (%) = 81,06- 2,46[F€ +0,45E(Fe* )2 -2,28AI +O,65|:ﬂA|*)2 -2,12Mg” +0,91|:ﬂ|\/| g*)z (4.3)
-0,850Fe [Al" -0,52[AI" IMg”

X on oo (%) = 42,01- 2,04[F€ - 2,117AI" - 202Mg” (4.4)

X sn 100ia (%) = 73,53-3,95[F€ -3,33Al" - 2,72IMg’" -0,95[F¢ (Al (4.5)

As Figuras 4.4 a 4.9 ilustram as superficies dpaosta para as conversdes @gOf
(TSP imediato e curado) em funcao da variagdo dasentracdes dos contaminantes ferro,

aluminio e magnésio nas solucdes de acido fosféoosumidas no TSP.
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As conversdes imediatas sdo usualmente paramefieremciais na identificagdo das
conversdes finais. Estdo estreitamente relacionamtasas especifica¢des fisico-quimicas dos
materiais participantes da reacao (acido fosfédoocentrado fosfatico, aditivos de reacéo) e
com a homogeneidade da mistura de reacgao.

As superficies de respostas para as conversfesQdeSA (imediata e apds cura)
apresentaram caracteristicas mais lineares. Urhegéndia da combinagdo dos contaminantes
ferro e aluminio pode ser observada para as cdie®me FOs SA curado, possivelmente
provocado, ou pela formacédo de algum sal complekovel em agua com estes elementos,
ou entdo por alguma imprecisdo analitica ou ampsirea vez que a interagdo observada tem
0 menor efeito entre as demais. Estas respostas fooerentes com as reacdes de formagao
dos sais fosfaticos solUveis em agua (fosfatos w@oiwos), pois sua formacdo depende
praticamente da presenca de acido fosférico do memgional, sendo os contaminantes
reagentes concorrentes desta reacao.

As conversbes de,Bs CNA (imediata e curado) apresentaram perfis quiedsa
Estas respostas também foram consistentes coma@8esede formacdo de sais fosfaticos
complexos (solluveis em solucbes de citrato neu&rcahbnio), ou seja, as reacbes com
contaminantes sdo complexas e interdependentegiais promovem respostas nao lineares
com as observadas nas Figuras 4.4 a 4.9.

O efeito dos contaminantes no processamento de adig# € muito incipiente.
Embora as conversdes observadas nas Figuras 49 mogsam apresentar algumas vezes
singularidades entre um elemento e outro, ndo ktwatkzam explicitamente observacdes que
nao estejam relacionadas com a formacdo de saiplexms no TSP, 0os quais ndo sao
identificaveis neste trabalho. Contudo, pode-satifiear que, sistematicamente, conversdes
maximas foram alcancadas em niveis inferiores deasdracdes de contaminantes, enquanto
que conversdes minimas em niveis superiores deeotracdes de contaminantes. Uma
analise do impacto das respostas de conversaode@éade processamento é apresentada no
Item 4.2.3.
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4.2.2 Teores de Acidez Fosférica Residual e Umidade Livieo TSP

Do excesso de acido fosforico nas reacdes de T@P>(Rstequiométrico: Item
2.3.2), das ineficiéncias do processo produtivalaenecessidade de fase liquida para que
ocorram as reacgfes € que decorrem a presencadee &rsforica residual e umidade livre no
TSP produzido, as quais contribuem para o aumesdocdnversdes durante as reacdes, no
entanto, em teores muito elevados (superiores @s@pado na Tabela 2.2), podem apropriar
ao TSP caracteristicas indesejaveis como o auntantoigroscopicidade e a tixotropia do
produto.

A presenca de acidez fosférica residual no TSP, guonentar a solubilidade do
material, aumenta por consequéncia a avidez deswute por agua. A agua, embora
apresente contribuicdo para a continuidade dasdesagquando em excesso no TSP,
intensifica os efeitos tixotropicos do materialtéssefeitos (tixotropia e higroscopicidade) sao
indesejaveis ao processo seguinte de granulacéo.

Por isso, usualmente, as reacdes industriais deapf3entam faixas de operacéo
muito tipicas que promovam a formacdo dos proddesal forma que a acidez fosforica
residual e a umidade livre reduzam durante o psucee cura, atingindo valores 6timos
(Tabela 2.3) no final das reacdes.

A reducdo de acidez fosforica residual ocorre dewadcontinuidade das reacdes
durante o periodo de cura do TSP, aumentando aem@es do processo (ltem 2.3.2). A
combinagédo da presenca de alta umidade no TSPadtoedi elevada temperatura do TSP
durante a cura (reacBes exotérmicas) e a baixaadeidelativa ambiente promovem a
migracdo da umidade do TSP para o meio ambierdend® com que a umidade livre do
produto caia durante a cura.

Assim como foram observados aumentos nos teorBgQiesollveis durante a cura,
foram também observadas reducdes nos teores dez doiférica residual e de umidade livre
durante a cura, 0s quais séo apresentados nagasdo e 4.11, em funcdo da concentracao

dos contaminantes nas solucdes de acido fosféoicsuenidas no TSP.
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Figura 4.10 Teores de acidez®s residual do TSP durante a cura.
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Figura 4.11- Teores de umidade livre do TSP durante a cura.

Foi possivel verificar durante o acompanhamentouda uma reducéo acentuada da
acidez fosférica residual até aproximadamente digtie cura, o que foi consistente com alta
solubilizagdo do fosfato insoluvel (fluorapatitan dosfato monocélcico (CagRQy),), ou

seja, BOs SA, observada na Figura 4.3. Em seguida, as redug@ntinuaram em menor taxa,
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também condizentes com os aumentos de formacaaislesnplexos de fosfato, que foram
verificados pelo aumento das concentracbes@ ENA no TSP (Figura 4.2).

Os maiores teores de acidez fosférica residual 3@ {(RA idénticas) ocorreram em
experimentos com maior concentracdo de contamigsarae solucdes de acido fosférico. As
reacOes concorrentes com os contaminantes (lte®) 2%&s limitagcdes difusivas provocadas
pela maior viscosidade do acido fosférico nestgmermentos desfavoreceram a reacédo de
solubilizacdo do fosfato, decorrendo em menoresvarsfes e, consequentemente, em
maiores concentracdes de acidez fosférica residuploduto final.

A reducdo de umidade livre foi consistente com ocesso de cura, ou seja,
certamente houve migracdo da umidade para o meieate devido os fatores mencionados
anteriormente, e que certamente foi favorecida petala e exposicdao do TSP durante o
periodo de cura (experimentos de bancada). Oupectasrelevante que pode ser considerado
quanto a reducdo de umidade do TSP seria o condammidade livre para a formacao de
sais complexos hidratados durante a cura, em queidade livre passa a fazer parte da
composicao das moléculas (deixando de ser umida@?, lo que justificaria a continuidade
acentuada da reducdo de umidade livre durantea@@oiodo de cura.

Assim como para 0os aumentos de solubilidade A% Burante a cura, foi notério
também que os extremos de maiores e menores redugdeteores de acidez fosférica
residual e de umidade livre, para os dois grafiogsyrem nos experimento onde ha menor
concentracdo de contaminantes (Experimento 1) ernwncentracdo de contaminantes
(Experimento 8) contidas nas solucbes de acidoofiosf respectivamente. Com isto
ratificou-se que a presenca dos contaminantes itedgzconversées de®; insollveis em
P,Os sollveis, promovendo assim maiores teores de atidéorica residual e umidade livre
para o TSP produzido.

Também foi possivel certificar que estes aumenacacttlez fosforico residual foram
tdo intensos quanto maiores foram as concentra@esntaminantes presentes nas reacdes
de TSP, que serdo abordadas numericamente atravésodelagens destas variaveis. A
Tabela 4.20 apresenta as andlises de acidez fsi@sidual e de umidade livre (imediato e
curado) obtidas no TSP.
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Tabela 4.20 - Resultados de acidez fosforica raselumidade livre para o TS&<1,41).

Experimentp Fe* Al* Mg* | Acidezimediato] ACIdEZ1 g0 gio] UMidadgmegiatol Umidade; ge g
1 -1 -1 -1 17,9% 4,9% 15,1% 3,8%
2 1 -1 -1 18,5% 6,7% 15,9% 4,9%
3 -1 1 -1 18,3% 6,4% 15,7% 4,8%
4 1 1 -1 18,9% 8,1% 16,3% 6,0%
5 -1 -1 1 18,3% 5,9% 15,4% 4,7%
6 1 -1 1 18,4% 7,8% 16,5% 5,7%
7 -1 1 1 18,7% 7,3% 16,2% 5,8%
8 1 1 1 19,1% 8,7% 18,0% 8,4%
9 0 0 -1,41 18,1% 6,7% 15,4% 5,0%
10 0 0 1,41 18,5% 7,3% 16,8% 6,1%
11 0 -1,41 0 18,1% 6,4% 15,7% 4,5%
12 0 1,41 0 18,5% 7,5% 17,0% 6,8%
13 -1,41 0 0 18,2% 6,4% 17,0% 6,1%
14 1,41 0 0 18,6% 7,9% 17,2% 7,2%
15 0 0 0 18,1% 7,0% 16,3% 7,0%
16 0 0 0 18,1% 7,3% 16,4% 6,6%
17 0 0 0 18,2% 7,2% 16,5% 6,8%
18 0 0 0 18,2% 7,2% 16,5% 6,9%

Com os resultados obtidos na Tabela 4.20 foi peksibter com tratamentos
estatisticos as equacfes que se ajustaram aotadesuexperimentais dos teores de acidez
fosférica residual e umidade livre em funcdo dosmers adimensionais para as
concentracdes de ferro, aluminio e magnésio cantida solucdes de &cido fosforidee
Al" e Mg@) consumidas nos experimentos de TSP.

O ajuste destas equagbes com as varidveis codifiqtjuacdes 3.3, 3.4 e 3.5) sédo
representadas pelas Equagbes 4.6 a 4.9, onde @é@@as os pardmetros que apresentam
significancia estatistica<p,1, cujos coeficientes de correlagdo quadrati¢adéo 0,8936;
0,9346; 0,9669 e 0,9203 respectivamente, em quddums foram aleatorios e
independentemente distribuidos.. No Apéndice Cmnam-se 0s tratamentos estatisticos das
equacoes apresentadas.

ACIdEZ g0 (%) =18,12+0,20Fe’ +0,150{Fe’ | +0,21A1" +0,10{Al" | +0,12(Mg" +0,110{Mg" ]} (4.6)

imediato

Acidez,, , (%)=7,04+0,750Fe +0,56[Al" +0,35Mg’
(4.7)
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Umidade, ., (%) = 16,39+ 0,540F€ +0,430Al" +0,42IMg" -0,210{Mg’ )’ +0,160F€ Mg’ (4.8)
+0,14A" Mg’

Umidade,, (%)= 6,78+0,620F€ +0,75AI" -0,59fAl" |’ +0,55Mg" - 0,64{Mg’ | (4.9)

As figuras 4.12 a 4.17 apresentam as superficiesgpmsta para os teores de acidez

fosforica residual e umidade livre (TSP imediatacwado) em funcdo da variacdo das
concentracfes dos contaminantes presentes noféasfdaco:
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Figura 4.13 Superficies de resposta da acidez fosférica rabittu TSP para AO.
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Figura 4.16 Superficies de resposta da umidade do TSP par8 Al
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Figura 4.17- Superficies de resposta da umidade do TSP par@.Fe

Assim como para as conversdes d@$no TSP, os parametros de acidez fosférica
residual e umidade livre sdo usualmente informag@dsrenciais na identificacdo das
tendéncias de conversao para a reacdo. Também est@iamente relacionadas com as
especificagfes fisico-quimicas dos materiais ppatites na reacdo (acido fosforico,
concentrado fosfatico, aditivos de rea¢do) e céroraogeneidade da mistura de reacao.

As superficies de respostas para os teores dezatidédrica residual imediata
apresentaram perfis quadraticas, enquanto que gzataores de acidez fosforica residual
curada foram lineares. Foi possivel verificar ceto uma coeréncia entre as informacdes de
conversao imediata e curada, ou seja, uma vez quedo fosférico imediatamente apds a
mistura pode reagir com o fosfato (formagdo de salsiveis) e com 0s contaminantes
(formacédo de sais complexos), torna-se esperadcs peio lineares nos teores de acidez
imediata. A medida que as reacfes ocorrem, o canslaracido fosforico presente no TSP

(reducao dos teores de acidez fosforica residealinfformizard entre a formacgéo de fosfato
monocélcico e a formacdo dos sais complexas (filmalperiodo de cura), tornando as
respostas lineares, conforme verificado para agsete acidez fosforica residual apos a cura.

Para os teores de umidade livre (imediato e curamo)TSP, as superficies de
respostas apresentam perfis ndo lineares. Estddatoreu possivelmente da complexagéo da
agua com os sais formados de contaminantes, olétambr uma remota possibilidade dos
calores de reacao para as diferentes reacoes peosocados maiores efeitos de evaporacgao.

Assim como para as conversdes, embora as obsesvagiia 0s teores de acidez
fosforica residual e umidade livre no TSP (Figutak2 a 4.17) terem apresentado algumas

vezes singularidades entre um contaminante e ou#o, contextualizam explicitamente
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observacdes que ndo estejam relacionadas com adaonrde sais complexos no TSP, os
quais nao sao identificaveis neste trabalho. Cantugdde-se identificar que,
sistematicamente, teores minimos de acidez fosféresidual e umidade livre foram
alcancados em niveis inferiores de concentracdesode&aminantes, enquanto que teores
maximos de acidez fosférica residual e umidade lferam alcancados em niveis superiores
de concentragcfes de contaminantes. Uma andlismpiacio dos teores de acidez fosférica

residual no TSP na cadeia de processamento (eéspedib) € apresentada no Item 4.2.3.

4.2.3 Analise de Especificacdo do TSP para TSPG

No Brasil, o produto TSPG normalmente é comeradliz com a especificacao
00-46-00, ou seja, com garantia de 46% d®©#Psolavel em citrato neutro de aménio. O
atendimento desta especificacdo do TSPG dependseaaalmente de uma alta conversao
na reacdo de TSP, ou seja, quando alcancado atiosstde s CNA e SA e reduzidos
teores de acidez fosforica residual. A umidade 8B €fetivamente néo altera a especificacédo
do TSPG, uma vez que o TSP no processo de granudagédco; e por esta razdo, usualmente,
as analises de,®s CNA e SA no TSP séao informadas juntamente comnadisas de
umidade, para a transformacgéo dos resultados esregatm base seca.

Altas conversfes sédo alcancadas com aplicacdo dwesiaazOes de acidulagao
(excesso de acido fosférico na reacdo). No entanéigres razdes de acidulacdes decorrem
em maiores teores de acidez fosférica residual.eduilibrio deve ser alcancado entre estes
dois parametros.

Mesmo em reacdes com um bom equilibrio ndo é corauraducdo de acidez
fosférica residual do TSP em niveis suficientesapar granulacdo de TSPG dentro da
especificacdo< 2,0% em BOs). E usual, portanto ao processo de granulacio $®, &
dosagem de algum reagente de neutralizacdo (defrica outros) para enquadramento da
acidez fosforica residual do TSPG. Este processmaidralizacdo decorre no efeito de
diluicdo, reduzindo desta forma os teores gasFZNA e SA. Novamente torna-se importante
o equilibrio na reacdo de TSP entre os dois paramégarantia de s CNA e acidez
fosférica residual).

Conforme pbde ser observado no Item 4.2.1, maioreacentracdes de

contaminantes na cadeia produtiva do fosfato desoem menores conversdes para o TSP.
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O objetivo deste Item (4.2.3) no trabalho foi pottarealizar uma analise numérica dos
limites de especificacdo dos contaminantes contidosoncentrado fosfatico de maneira que
seja possivel alcancar as especificacfes de 4@2403e6CNA no TSPG, com acidez fosforica
residual maxima de 2% (em®) e umidade livre maxima de 2,5%. Para os calcdms
especificagcdo foi utilizada como premissa a utifia de cal hidratada (Ca(Od)para
correcdo da acidez fosforica residual. Considemaisda que a agua formada na reagdo de
neutralizacdo da cal hidratada com o acido fosédiacnou-se agua de cristalizacéo, fazendo,
portanto parte do produto final. A Tabela 4.21 apréa os célculos para a analise de

especificagao.

Tabela 4.2 Calculos de especificacao para o TSP consumidicBmi.

Concentrado Fosfatico TSP J TSPG
. Acidez BOs| Consumo cdl
Fe.0s | AlLOs | Mgo | MER | F20s CNAIACeZROs badd hidratada | 200 CNA
(b.s.) (bs) | I (tq.)

1,31%| 0,329 0,29% 0,06]  53,1% 5,1% 3,1% 3,79 49,8%
2,40%| 0,329 0,29% 0,09]  51,9% 7,1% 5,1% 6,09 47,9%
1,31%| 1,609 0,29% 0,09  52,5% 6,8% 4,8% 5,69 48,3%
2,40%| 1,609 0,29% 0,12]  51,4% 8,6% 6,6% 7,89 46,1%
1,31%| 0,329 1,11% 0,08  52,5% 6,1% 4,1% 4,99 48,8%
2,40%| 0,329 1,11% 011  51,5% 8,2% 6,2% 7,39 46,4%
1,31%| 1,609 1,11% 0,12  52,0% 7,7% 5,7% 6,79 47,2%
2,40%| 1,609 1,11% 015 51,0% 9,5% 7,5% 8,89 45,2%
1,86%| 0,969 0,12% 0,08]  52,4% 7,0% 5,0% 5,99 47,9%
1,86%| 0,969 1,28% 0,12  51,3% 7,8% 5,8% 6,89 46,9%
1,86%]| 0,069 0,70% 0,07  52,2% 6,7% 4,7% 5,69 48,q%
1,86%| 1,879 0,70% 0,13]  51,2% 8,1% 6,1% 7,19 46,3%
1,09%[ 0,969 0,70% 0,08  52,0% 6,8% 4,8% 5,69 47,1%
2,63%] 0,96% 0,70% 012 51,5% 8,6% 6,6% 7,79 46,3%
1,86%| 0,969 0,70% 0,10  52,0% 7,5% 5,5% 6,59 47,3%
1,86%| 0,9694 0,70% 0,10]  51,8% 7,8% 5,8% 6,99 46,9%
1,86%| 0,9694 0,70% 0,10]  51,8% 7,7% 5,7%) 6,79 47,1%
1,86%| 0,9694 0,70% 0,10  51,9% 7,7% 5,7%) 6,79 47,1%

Premissa= 90% de pureza da cal hidratada consumida parsafizatdo de acidez.

E possivel verificar na Tabela 4.21 que, utilizasdoconcentrados fosfaticos com
especificacAdVER (Equacao 2.48) igual ou superior a 0,15, ndo g@&sivel alcancar as
especificacoes desejadas para o TSPG.

Segundo BECKER (1989), em unidades de producaaide #osférico, um limite
superior razoavel d¥ER para o concentrado fosfatico seria até 0,2, ongeatenderia, por
exemplo, as especificagdes do TSPG no Brasil.
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Neste item nota-se portanto a importancia da anéliegrada de cadeia produtiva
para os fertilizantes, ou seja, a especificagdondeoncentrado fosfatico que eventualmente
pode atender um processo em especifico, ndo neie@ssate atende a todos 0S processos
conseguintes, podendo levar a necessidades deagdeguindesejaveis ou mesmo inviaveis
aos propositos estabelecidos em um projeto indiistri

E importante, no entanto, lembrar que uma analiseocesta ha sempre premissas
envolvidas, as quais devem ser sempre ponderadga®soesultados alcancados em escala
industrial.

Para as metodologias experimentais aplicadas taf@ho, duas ponderagdes sao
razoaveis:

1) Maiores conversdes provavelmente ocorreram no EyRla os efeitos de escala e a
exposicao ambiente do TSP durante o periodo de cugae indicaria para restricbes
ainda maiores de especificagd&R para o concentrado fosfatico.

i) A premissa de cristalizacdo de toda agua formadeagio de neutralizacdo da cal
com o acido fosférico pode ndo ser totalmente sgmi&tiva, pois muitos sdo 0s sais
que podem ser formados com‘€aa reacdo de neutralizacdo do TSP. A formacé&o de
agua que pode ser evaporada na reacdo de neutdialieatre a cal e o TSP indicaria
restricdes menores de especificaleR para o concentrado fosfatico.

O aprimoramento das metodologias experimentaisizadids neste trabalho,
juntamente com observacdes em escala industridérp@umentar em muito a confiabilidade
da analise integrada, a qual se mostra fundamaatahtendimento e previsdo dos fenébmenos

integrados do processamento quimico do fosfatoegtitifantes.
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4.3 Resultados da Granulacdo do TSPG

Conforme apresentado no Item 3.8, para se obtesrautado TSPG, granulou-se em
bancada o TSP obtido nos experimentos de aciduldcéomposicdo percentual massica dos
contaminantes ferro, aluminio e magnésio (em basa) presentes no TSP consumidos nos
experimentos de granulagao sédo apresentados nkaBab2.

O processo de granulagdo em si consiste basicamenémento do tamanho de
particulas (Item 2.4.2), no entanto, na industra fertilizantes, a palavra granulacdo é
aplicada no sentido amplo de transformar fertiligancom caracteristicas inadequadas
(granulometria pulverulenta, baixa esfericidaderde de umidade livre e de acidez fosforica
residual altas) em produtos granulados apropri@aoa aplicacdo agrondmica. Para isto as
chamadas unidades de granulacdo (Figura 2.18) giraretapas além do processo de
granulacdo, ou seja, envolvem reacdes quimicas;eps0s de secagem, classificacdo,
moagem, resfriamento, entre outros.

A influéncia dos contaminantes na industria de wgegéio esta diretamente
relacionada com a solubilidade dos fertilizantesc@rem, por exemplo, em influéncias nos
processos de granulacandj; de secagem (composi¢cao da solucdo contida milszéntes
onde ocorre a evaporacdo), de moagem (dureza @omilgdos de fertilizantes), entre
outros. Decorrem ainda em influéncias especifieagpraduto final, como a capacidade
deste absorver agua do meio ambiente (higrosc@uie)d

Um processo ideal de andlise da influéncia de cuinntes na etapa de granulacao
consistiria em alcancar uma invariabilidade na aosig@io do TSP consumido, alterando-se
somente a composi¢cdo dos contaminantes preserdefr@e mencionado no Iltem 3.8, a
invariabilidade de umidade pdde ser alcancadaamdatse da composi¢cdo do TSP, néo foi
possivel alcancar uma invariabilidade quanto a eacitbsforica residual, que também
influencia na solubilidade dos fertilizantes. Foabsada a possibilidade de se realizar uma
neutralizacdo desta acidez fosforica residual cdgun@a base, para adequacdo da
composi¢cao quimica, no entanto, promoveriam a fo&male outros sais, que mudariam a
composicao do TSP, e portanto também influencrasrespostas da granulacgéo.

Esta limitacdo de adequacdo da acidez fosforicaduagls na metodologia
experimental apresentou oportunidades de observagpecificas para andlise sistémica da
cadeia de processamento do fertilizante. Assingraaulacéo do TSPG, os resultados foram
consistentes com a composi¢cado do TSP consumidegjauembora a expectativa do trabalho
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ser observar a influéncia das impurezas nas etipasocessamos do fosfato; na granulagéo,
os teores de acidez fosforica residual (consequdssereacfes na etapa de acidulagdo do
TSP) certamente orientaram as respostas do processo

Os resultados de dureza, higroscopicidade e o datgranulacéougo), provenientes

dos experimentos de granulagcdo do TSP em TSPGpsésentados nos Itens 4.3.1 & 4.3.3.

4.3.1 Dureza do TSPG

A dureza em fertilizantes granulados é um parameéé&ogrande importancia na
industria de fertilizantes. Usualmente tém-se caxpectativa para fertilizantes granulados
valores de dureza superiores a 2 kg. Sua impoddstéa diretamente relacionada as etapas de
estocagem, manuseio e aplicagéo deste produto.

Na cadeia de fornecimento de fertilizantes graragastorre uma, ou mais, etapas de
estocagem do produto, em que pode ocorrer a foor@gdilhas de fertilizantes em torno de
10 metros, ou mais, de altura. Os granulos deversusieientemente resistentes para suportar
0 peso da coluna de empilhamento.

O manuseio de fertilizantes granulados (transpartistura, ensaques, outros) é
normalmente realizado por equipamentos de grande pas carregadeiras, misturadores
helicoidais, ensacadeiras automatizadas), os gea®lvem grandes esforcos em sua
utilizacdo. Na aplicacéo de fertilizantes no seldubacéo), entre os métodos mais utilizados,
encontra-se a aplicagdo por rosca transportadoeda-$e de um equipamento em que o
produto é sujeito a grandes esfor¢cos de comprggsiimagamento) durante a aplicacao, o
qual também exige alta resisténcia mecanica dosilpr$i (dureza).

Os resultados experimentais de dureza com o TSP&ranoque os aumentos de
durezas sdo mais intensos quanto maiores sao esnt@gdes dos contaminantes presentes
no TSP (provavelmente devido os maiores teorescitiez fosférica residual observados
nestes experimentos), os quais foram abordadosrinamente através de modelagens destas
variaveis no TSPG. A Tabela 4.22 apresenta os teekad de dureza obtidos nos

experimentos do TSPG.
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Tabela 4.22 Resultados de dureza para o TSBE1(41).

Experimento | Fe~ Al” Mg~ | Dureza (kg)
1 -1 -1 -1 0,14
2 1 -1 -1 0,31
3 -1 1 -1 0,34
4 1 1 -1 0,34
5 -1 -1 1 0,34
6 1 -1 1 0,33
7 -1 1 1 0,37
8 1 1 1 0,56
9 0 0 -1,41 0,20
10 0 0 1,41 0,34
11 0 -1,41 0 0,19
12 0 1,41 0 0,40
13 -1,41 0 0 0,11
14 1,41 0 0 0,35
15 0 0 0 0,24
16 0 0 0 0,23
17 0 0 0 0,24
18 0 0 0 0,28

126

Com os resultados obtidos na Tabela 4.2 foi pokssiber uma equacdo que se

ajustou aos resultados experimentais de durezauegéd das varidveis adimensionais de

concentracdo de ferro, aluminio e magnésio contido$SP Fe , Al e Mg’) consumido

nos experimentos de TSPG.

O ajuste com as variaveis codificadas (Equactes37e 3.9) € representado pela
Equacéo 4.10, cujo coeficiente de correlacao qtiadrfoi de 0,8213, em que residuos foram
aleatorios e independentemente distribuidos. Nondigé C encontram-se os tratamentos

estatisticos da equacédo apresentada.

Dureza(Kg) = 0,26+0,060F€" +0,07AI" +0,05AI" f +0,06Mg™ +0,03{Mg” |

(4.10)
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As Figuras 4.18 a 4.20 apresentam as superficiessp@sta para os resultados de

dureza do TSPG em fungédo da variagdo das concéesaps contaminantes presentes no
TSP:
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Figura 4.18 Superficie de resposta da dureza do TSPG para=Blg
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Figura 4.19 Superficie de resposta da dureza do TSPG paraQAl
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Figura 4.20- Superficie de resposta da dureza do TSPG para(Fe
As superficies de respostas para a dureza dos lgdasuapresentaram perfis nao
lineares (excec¢do para os incrementos onde o etenfiemo esteve envolvido). Conforme
apresentado no Apéndice D, a grandeza das infoesagé dureza (média: 0,30 kg) e a
variabilidade dos resultados analiticos (desviorg@d0,17 kg), ndo permitem discutir com
maior propriedade a interferéncia explicita dosmihtes contaminantes na dureza do TSGP.
No entanto, foi possivel verificar que as respostaperimentais de dureza
(normalmente < 0,5 kg) foram inferiores aos prodgmanulados alcancados industrialmente.
Assim, constatou-se que 0s parametros que contnilsignificativamente para o aumento da
resisténcia dos fertilizantes granulados (duregt§oemuito mais relacionados aos efeitos de
compressao (escala) do que os efeitos de ponteasablidas de formacao dos granulos.
A intensificacdo das forcas por pontes salinasdasliapés a compressdo dos
granulados é muito provavel, uma vez que expe@@nicidustriais constatam que durezas
significativamente mais altas sdo alcancadas comresaconcentracdes de contaminantes

presentes (magnésio, por exemplo). Trata-se de apudunidade relevante para trabalhos
futuros.

4.3.2 Higroscopicidade

A higroscopicidade é um pardmetro mais relacionade@tapa de acidulacao
(composicédo do fertilizante) do que ao processog@mulacdo (sem reacdes). Tem sua
importancia quanto aos aspectos que favorecem m@miEnos de empedramentos nos

fertilizantes, ou seja, produtos mais higroscépipossuem maior capacidade de absorver
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dgua do meio ambiente, o que favorece formacdo cidep salinas, que provocam oS
fendbmenos de empedramento.

Na industria de fertilizantes existem varias peiticque buscam reduzir o0s
fendbmenos de empedramento. Dentre as que tem oetagd a reducdo da higroscopicidade
podem-se ressaltar trés:

i) Reducao da acidez residual: os &cidos que fazetm g@icomposic¢éo dos fertilizantes
fosfatados (acido sulfurico e acido fosforico), geral, sdo avidos por agua, o que
caracterizam maior higroscopicidade ao produto Jeatv. Na etapa de granulacéo
fisica é usual a adicdo de reagentes alcalinos ¢aldario, amdnia, outros) com o
objetivo de reduzir a acidez residual dos prodgtasulados.

i) Recobrimento de fertilizantes: a préatica de recobnto dos fertilizantes granulados
(também chamada de empoamento) tem como objet&m, de reduzir a presenca de
poeira no produto, promover uma pelicula supetfia@ granulos para dificultar a
absorcao de 4gua pelo fertilizante, reduzindo aafimnmacao de pontes salinas.

iii) Resfriamento dos fertilizantes antes da estocagenresfriamento do produto
granulado reduz a solubilidade do fertilizante, qaesequentemente reduz os efeitos
de empedramento. E usual o resfriamento de femiles a uma temperatura em torno
de 10°C acima da temperatura ambiente, pois umpegigtura acima da temperatura
ambiente também apresenta contribuicdo para a&edle higroscopicidade, uma vez
gue reduz a umidade relativa superficial a pilhdedizantes.

Os resultados experimentais da higroscopicidadeT88G evidenciou que o0s
aumentos de umidade livri&lg) nas amostras de TSPG séo tdo intensos gquantoesnaao
as concentracdes dos contaminantes presentes gé réa TSP, os quais foram abordados
numericamente através da modelagem estatistica dasével. A Tabela 4.23 apresenta os

resultados de higroscopicidade (aumento de umilila@g obtidos nos experimentos.

Tabela 4.23 Aumentos de umidade livr&J@) para o TSPGo=1,41).
Aumento de Aumento de Aumento de

*% *% *%

Exp. | Fe Al Mg Umidade livre | Umidade livre | Umidade livre
(Ug 24 horag (Ug 48 horag (Ug 144 horag
1 -1 -1 -1 3,1% 4,1% 5,6%
2 1 -1 -1 3,4% 4,6% 6,1%
3 -1 1 -1 4,0% 5,4% 6,1%
4 1 1 -1 4,4% 5,8% 7,7%
5 -1 -1 1 3,9% 5,5% 6,3%
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6 1 -1 1 4,2% 5,8% 7,4%
7 -1 1 1 4,6% 6,0% 7,2%
8 1 1 1 5,3% 6,5% 8,5%
9 0 0 -1,41 3,4% 5,0% 5,8%
10 0 0 1,41 4,1% 5,5% 6,5%
11 0 -1,41 0 3,4% 5,0% 5,6%
12 0 1,41 0 4,7% 6,1% 6,2%
13 -1,41 0 0 4,0% 5,2% 5,3%
14 1,41 0 0 4,5% 6,4% 6,7%
15 0 0 0 4,1% 5,6% 6,8%
16 0 0 0 4,0% 5,3% 6,5%
17 0 0 0 4,3% 5,7% 7,2%
18 0 0 0 4,2% 5,5% 6,6%

Com os resultados obtidos na Tabela 4.23 foi peksiliter as equacbes que se
ajustaram aos resultados experimentais do aumentontade no TSPG (higroscopicidade)
em funcdo das varidveis adimensionais de concéuatrae ferro, aluminio e magnésio
contidos no TSPRe , Al” e Mg’ ) consumido nos experimentos de TSPG.

Os ajustes com as variaveis codificadas (Equacdes33 e 3.9) sdo representados
pelas Equacdes 4.11, 4.12 e 4.13, cujos coefiged® correlacdo quadratica foram
respectivamente de 0,9560; 0,9081 e 0,6770, em msé&luos foram aleatérios e
independentemente distribuidos. No Apéndice C drmunse o0s tratamentos estatisticos das

equacOes apresentadas.

UG unores (%) = 4,11+ 0,200F€ " +0,100{F€" ' +0,450A1" +0,36[Mg"* - 0,140{Mg"* | (4.11)
UG snoras (%) = 5,59+ 0,28(F¢e " +0,43[AI"" +0,38IMg"" - 0,15[(|v|g” )2 -0,17TAI" Mg™ (4.12)
UG 144n0es (%) = 6,56+ 0,55[F€ " + 0,40[AI"" +0,410Mg”’ (4.13)

As Figuras 4.21 a 4.23 apresentam as superficiegegpmosta para o0 aumento de
umidade apos exposicdo das amostras em um amb@ntemidade relativa de 80% por 24,
48 e 144 horas, em funcdo da variagdo das cong¢éafralos contaminantes presentes no
TSP:
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As superficies de respostas para os aumentos dies tde umidade nos granulados

(higroscopicidade) apresentaram perfis ndo lineatemn excecdo dos experimentos que
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ficaram por 144 horas expostos a umidade relatev@@%%. A maior linearidade observada
nos experimentos com 144 horas de exposicéo esidavelmente associados a estabilizacéo
do processo de absorcdo de agua (equilibrio).

A complexidade da composicao dos sais formadosfacedtes experimentos do TSP
nao permite discutir com propriedade a interfer@msiplicita dos diferentes contaminantes na
higroscopicidade do TSGP. Contudo, conforme memconanteriormente, os fenémenos
observados neste trabalho estdo mais relacionados @resenca de acidez fosforica residual
no TSPG do que propriamente com a presenca doarsm@ntes em sua composi¢cdo, ou
seja, 0s maiores aumentos nos teores de umidagtegbopicidade) ocorrem onde ha maiores
concentracdes de contaminantes, que provocam nseocangersoes (Item 4.2.1), que por sua
vez provocam maiores teores de acidez fosféridgduakno TSPG (ltem 4.2.2).

Verificou-se ainda com os resultados dos experiasede higroscopicidade que os
incrementos de umidade apds exposicao do TSPG eigmdenambiente relativa de 80%
foram em torno de 4 a 7%, que sao significativopracesso de empedramento.

Constatou-se desta forma novamente a importancipratesso de neutralizacdo da
acidez fosférica residual no TSPG, bem como a itApora do acondicionamento adequado
dos fertilizantes granulados antes da aplicacAmsiderando-se as possibilidades de
incremento de umidade livre apresentados nestallralfcertamente menores para o TSPG

comercial).

4.3.3 Fator de Granulacao @so)

O parametro fator de granulacand) define essencialmente em quantas vezes0
das particulas (granulos) é aumentado. Conformecioreado no Item 2.4.2, 0 processo
industrial de granulac&o néo se restringe unicaen@miaumento do tamanho das particulas de
fertilizantes, ou seja, o fator de granulacdo Otidovaridvel (composicdo quimica e
granulométrica variaveis), e portanto buscado embsimente diante um granulador
industrial.

Desta forma, visando alcancar um entendimento ftlzéircia dos contaminantes no
processo de granulacdo (aumento efetivo do tamdofigranulos), conforme apresentado no
Item 3.8, buscou-se na metodologia experimentainglaer a maxima invariabilidade possivel

da alimentacdo do processo de granulacdo. O T3Padti no processo de granulacao
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invariavelmente passou por peneira de malha 0,425 on seja, apresentou regularmente a
caracterizacado granulométricgy®> 0,32 mm.

As distribuicdes granulométricas obtidas para o G3PBos os testes de granulacdo
apresentaram perfis irregulares. A Tabela 4.24sapta os parametros, do mod&ates-
Gaudin-Shauman(GGS), obtidos para as distribuicdes granulomedrao TSPG.

Tabela 4.24 Parametros do modelo GGS para o TSPG.

Experimento| K m R?
1 10,41 0,43 0,9856
2 9,37 1,88 0,9917
3 68,33 0,20 0,7488
4 12,25 0,50 0,9820
5 5,14 1,14 0,9883
6 4,77 1,86 0,9863
7 4,31 1,97 0,9955
8 5,55 3,02 0,9821
9 6,18 0,89 0,885(
10 4,98 1,37 0,9610
11 571 0,90 0,8961
12 4,48 2,06 0,9966
13 5,38 0,86 0,9591
14 4,18 1,59 0,9834
15 9,68 0,68 0,9314
16 4,82 1,43 0,9805
17 4,46 2,23 0,9860
18 4,38 2,25 0,9859

OndeK e m sdo os parametros do modelo GGS para as amostrBSRIG, o qual é

definido pela Equacéo 4.1.
X :(Bj (4.14)

em queX é afracdo massica acumulada ret[elade granulos com diametro menor du¢mm].
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Embora as distribuicdes granulométricas (Tabeld)4t@nham apresentado perfis
irregulares, as respostasideg (e consequentementg,, uma vez qu®so da alimentacgéo foi

invariavel) foram consistentes com os teores déeadiosférica residual do TSP utilizado nos

experimentos de granulagao, conforme pode seradena Tabela 4.25.

Tabela 4.25 Resultados de fator de granulacéo para o TSRG,41).

Experimento| Fe” Al” Mg~ aso
1 -1 -1 -1 6,6
2 1 -1 -1 7,8
3 -1 1 -1 6,7
4 1 1 -1 9,6
5 -1 -1 1 7,3
6 1 -1 1 10
7 -1 1 1 9,5
8 1 1 1 13,8
9 0 0 -1,41 8,9
10 0 0 1,41 9,2
11 0 -1,41 0 8,3
12 0 1,41 0 10
13 -1,41 0 0 7,5
14 1,41 0 0 8,5
15 0 0 0 9,1
16 0 0 0 9,3
17 0 0 0 10,2
18 0 0 0 10,1

A expectativa do fator de granulacdo, na auséreiacitiez fosférica residual, seria
de reducdo com a presenca de contaminantes (aumargolubilidade do TSP), porém a
presenca da acidez fosforica residual direcionoueapostas dos experimentos para um

aumento deste parametro.
Com os resultados obtidos na Tabela 4.25 foi peksibter uma equacéo que se

ajustou aos resultados experimentais ode em funcdo das varidveis adimensionais de
concentracéo de ferro, aluminio e magnésio contido$SP Fe~, Al” e Mg’) consumido

na granulacao de TSPG.
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O ajuste com as variaveis codificadas (Equacdes3®B7e 3.9) é representado pela
Equacao 4.15. cujo coeficiente de correlagédo qtiadrfoi de 0,7241, em que residuos foram
aleatdrios e independentemente distribuidos. Nondigé C encontram-se 0s tratamentos

estatisticos da equacédo apresentada.
@y =9,44+1,040F€" - 0,62[{Fe" | +0,86[AI" +0,86[Mg"* 18)

As Figuras 4.24 a 4.26 apresentam as superficiesspesta do fator de granulacéo

em funcgéo da variacdo das concentracdes dos coraares presentes no TSP:

1637
&
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Figura 4.25 Fator de granulacdo do TSPG para #0.
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Figura 4.26 Fator de granulacdo do TSPG para £&
As superficies de respostas para os aumentos ttwesfale granulacdo apresentaram

tendéncia de perfis lineares (exce¢ao para os iex@etos em que o elementos ferro esteve
envolvido). A complexidade da composi¢cédo dos saim@dos nos diferentes experimentos do
TSP nao permite discutir com propriedade a intérfeila explicita dos diferentes
contaminantes quanto ao fator de granulacdo do ef8H SGP. Os fenbmenos observados
estdo certamente mais relacionados com presergeidbz fosforica residual no TSP do que
propriamente com a presenca dos contaminantes ant@uposicdo. Maiores fatores de
granulacdo foram alcangcados em ocorréncia de nsagmcentracoes de contaminantes, que
provocam menores conversdes (Item 4.2.1), que pa&rvez provocam maiores teores de
acidez fosforica residual presente no TSPG (ItehX).

Portanto, diante as respostas observadas paranasrsdes no Item 4.2.1, conforme
esperado, quando analisada toda a cadeia de pow#® do fosfato, verificou-se que os
resultados da granulacdo do TSPG refletiram exattamn& atual configuracdo do cenario

industrial, que é:

i) Aumento gradual da concentragéo dos teores derorgates no concentrado
fosfatico;

i) Consequente reducédo de recuperacdo e dificuldaslddtrdcdo em unidades
produtoras de &cido fosférico;

i) Aumento da razdo de acidulacdo no TSP, visandotematonversdo de

solubilizag&o de s, com consequente aumento de acidez fosféricauasid
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iv) Controle da granulacdo de TSPG direcionado palassédade de neutralizacao

de acidez fosforica residual em unidades de graéala

Da aplicacdo das metodologias desenvolvidas nesibalho foi possivel verificar
com os resultados que todas as etapas descritaa gminbém ocorreram nos experimentos

em bancada, certificando assim a representatividastes quanto ao propésito do trabalho.



CAPITULO V

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

A metodologia desenvolvida para producdo de aadtdfico em bancada mostrou-
se efetiva como uma ferramenta diretiva para pitggs®cadémicos e/ou industriais. Os
testes identificaram uma contribuicédo significatd@aelemento mineral ferro no aumento do
tamanho dos cristais de fosfogesso (aumento doae@®pnducdo), ocorrente até mesmo em
viscosidades mais altas. Nos experimentos com neaincentracdo de aluminio e magnésio
houve reduc¢des no tamanho dos cristais de fosfodessucao do tempo de inducéo). Perdas
de ROs (inatacado e cocristal) foram maiores em reac@m®leendo os contaminantes
aluminio e magnésio, devido a reatividade destsa@itos com o Hda reacao.

Na acidulacédo de TSP, a utilizacdo de &cido fosféeom maiores concentracdes de
contaminantes reduziram as conversfes g Boluvel em citrato de amodnio neutro £p
soltuvel em agua. A modelagem desenvolvida nedtaltra foi capaz de prever as conversdes
em funcéo da variacdo das concentracdes dos caovaates ferro (F£s), aluminio (AbO3) e
magnésio (MgO) presentes nas solu¢des de &cidarifusfcom correlagdes acima de 95%.

Com a reducéo das converses no TSP foi possixéicae aumento dos teores de
acidez fosférica residual e umidade livre do prod@om isto, combinado as caracteristicas
dos sais de ferro, aluminio e magnésio formadcstag@a de acidulacéo, foi possivel verificar
0 aumento da pegajosidade do TSP, que foram taor@safuanto maiores foram os teores
dos contaminantes envolvidos na reagdo. A anadisspecificacdo do TSP para producao de
TSPG apresentou limite superior de impureMER) em torno 0,15, indicando atencao para
uma analise integrada de toda a cadeia de procesgame fertilizantes antes de se definir
especificacdes de concentrados fosfaticos a sem@regsados.

Na etapa de granulagdo do TSPG foi possivel varificefeito da consequéncia dos
contaminantes proveniente da etapa acidulacdo.ideadosforica residual, combinada as
caracteristicas dos sais de ferro, aluminio e n®griérmandos na reacdo de TSP, atribuiram

maior dureza, maior higroscopicidade e maior fd®granulagéo para TSPG.
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O trabalho reproduziu em bancada a atual configragdo cenério industrial,
mostrando que as metodologias foram efetivas empade aprimoradas e/ou adequadas para
orientar as diretrizes do seguimento quanto a énftia das impurezas na cadeia de

processamento quimico do fosfato.

5.2 Sugestbes para Trabalhos Futuros

Como sugestédo para trabalhos futuros propde-se:

i) Aprimoramento do controle de sulfato livre na metodia de producédo de

acido fosférico em bancada;

i) Utilizacdo de elementos minerais de magnésio eiailomos testes de producéo

de acido fosférico em bancada;

iii) Aprimoramento da reproducdo do processo de curdSP em bancada, com
verificagéo dos efeitos dos contaminantes nos femdsde retrogradacgéo;

iv) Andlise dos efeitos da acidez fosforica residual pimcessos de granulagcédo de
TSPG;

v) Estudos sobre a combinacdo dos efeitos de compressie pontes solidas

salinas na composicao de dureza do TSPG.

5.3 Reflexdes Pertinentes ao Assunto

Avaliagéo da influéncia dos contaminantes na caal@izentar.



APENDICE A

Parametros para Determinacdo da Recuperacao-Perdae P.Os e da
Filtrabilidade da Torta de Fosfogesso
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Tabela Al.1: Teores de®s e CaO do concentrado fosfati@mfosfogesso

Exp.|F&O03|Al203|MgO | POsce | Calcr | Calsess | P2O0sgess | P20s cna cess | P20s sa Gess
A -1 -1 -1 | 35,00%| 47,54% 30,34% 1,18% 1,02% 0,24%
B +1 -1 -1 | 35,00%| 46,84% 30,64% 1,29% 0,99% 0,27%
C -1 +1 -1 | 35,00%| 46,84% 30,98% 2,41% 0,59% 0,29%
D +1 +1 -1 | 35,00%| 46,84% 31,40% 3,12% 0,60% 0,29%
E -1 -1 +1 | 35,00% | 46,84% 31,08% 1,53% 1,01% 0,27%
F +1 -1 +1 | 35,00%| 46,14% 30,70% 1,74% 1,16% 0,28%
G -1 +1 +1 | 35,00%| 46,14% 32,09% 3,42% 0,68% 0,30%
H +1 +1 +1 | 35,00%| 45,44% 25,03% 3,75% 0,93% 0,23%
(*) Informacdes em base seca.

Tabela Al1.2: Parametros de filtracéo da torta déofpesso (Equacgéo 2.14)
Coeficientes Equacéao 2.14

Experimentd a b <a> (mk)| RM (1/m) | AP (mmHg) R
A 170,61 982,27 6.623 56.967.863 410 0,99438
B 163,78 1.012,58 7.050 56.466.514 423 0,996p
C 168,14 2.900,34 19.636 56.371.6p6 412 0,99113
D 183,21 1.774,48 13.059 66.768.985 448 0,993p
E 151,00 2.678,74 18.943 52.878.5p2 430 0,9958
F 151,19 1.278,40 9.671 56.638.4[L0 460 0,9883
G 160,34 2.990,25 22.621 60.067.6[L5 460 0,997]2
H 165,67 2.119,36 14.523 56.219.585 417 0,9988

Viscosidadeg): 0,00089 N.s/f
Densidade aguso(: 1000 kg/rﬁ
Concentracdo massica Sdlido/Liquidb){ 54%
Area de fitragio4): 0,00544 rh
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B.1 Parametros de Converséo e RA para o TSP

Tabela B1.1: Teores de®; e CaO do Concentrado Fosfatice TSP
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TSP Imediato TSP Curado (10° dia
Exp.| Fe* | Al¥ |Mg* |P,Oscr | CaOcr [P2Os totai Tsp | CaO7sp || P20s cna 1sp | P2Os satsp | P20s cna tsp| P20s sa 1sp
1 -1 -1 -1 | 54,97% 46,51% 54,97% 21,06% 47,92% 46,62% 53,08% ,97%
2 1 -1 -1 | 54,19% 46,51% 54,19% 20,22% 47,07% 45,51% 51,93% 38%,
3 -1 1 -1 | 54,58% 46,51% 54,58% 20,35% 47,46% 45,78% 52,54% 95%0,
4 1 1 -1 | 54,42% 46,51% 54,42% 20,16% 46,51% 45,14% 51,37% 5%9,4
5 -1 -1 1 54,89% 46,51% 54,89% 21,14% 47,13% 45,47% 52,51% O05%,
6 1 -1 1 54,25% 46,51% 54,25% 20,24% 46,48% 45,06% 51,46% 9%®,5
7 -1 1 1 54,88% 46,51% 54,88% 20,67%% 46,69% 45,22% 51,95% 1%0,3
8 1 1 1 54,87% 46,51% 54,87% 20,55% 46,34% 44,32% 50,95% %B,56
9 0 0 |-1,41 54,67% 46,51% 54,67% 20,60% 46,94% 45,61% 52,35% 1,10%
10 0 0 1,41 54,62% 46,51% 54,62% ZO,S:H% 46,23% 45,08p6 51,29% 0,01%
11 0 [-1,44 O 54,60% 46,5190 54,60% 21,1]@% 46,59% 45,486 52,28%61,15%
12 0 1,41 0 54,71% 46,51%% 54,71% 20,99% 46,27% 44,96P6 51,19% 9,83%
13]-141 O 0 54,37% 46,51% 54,37% 20,99% 46,51% 45,54 51,96%61,17%
14| 1,41 0 0 54,98% 46,51%0 54,98% 20,24% 46,60%0 45,406 51,50% 0,21%
15 0 0 0 55,09% 46,51% 55,09% 20,42P0 46,93% 45,97% 51,99% 1%0,4
16 0 0 0 54,74% 46,51% 54,74% 21,07po 46,44% 45,36% 51,78% 7%0,4
17 0 0 0 | 54,85% 46,51% 54,85% 21,00p6 46,57% 45,45% 51,82% 0%0, 1
18 0 0 0 | 54,86% 46,51% 54,86% 20,75p0 46,70% 45,45% 51,91% 3%0, 4

(**) Informacdes em base seca.



APENDICE C

Resultados do Planejamento Composto Central



Apéndice C

C.1 Tratamentos estatisticos dos resultados experimensado TSP

145

Tabela C1.1: Resultado da conversdo CNA imediafeSf (R=0,8886).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(11) p
Média 48,47 0,5628 86,1318 0,0000
Fe (L) -1,63 0,3455 -4,7164 0,0006
Fe (Q) 0,74 0,4244 1,7536 0,1073
Al™ (L) -1,62 0,3455 -4,6885 0,0007
Al" (Q) 0,96 0,4244 2,2572 0,0453
Mg (L) -1,85 0,3455 -5,3543 0,0002
Mg (Q) 1,09 0,4244 2,5596 0,0265
Tabela C1.2: Resultado da conversdo CNA no 10daiBSP (R=0,9817).
Fator Coeficiente | Desvio Padréao t(9) p
Média 81,06 0,3094 262,0035 0,0000
Fe (L) -2,46 0,1899 -12,9676 0,0000
Fe (Q) 0,45 0,2333 1,9219 0,0868
Al” (L) -2,28 0,1899 -12,0122 0,0000
Al (Q) 0,65 0,2333 2,7801 0,0214
Mg~ (L) -2,12 0,1899 -11,1375 0,0000
Mg (Q) 0,91 0,2333 3,8803 0,0037
Fe (L) com Al (L) -0,85 0,2324 -3,6526 0,0053
Al” (L) com Mg (L) -0,52 0,2324 -2,2374 0,0521
Tabela C1.3: Resultado da conversdo SA imediaf®S# (R=0,8983).
Fator Coeficiente Desvio Padrao t(14) p
Média 42,00 0,2718 154,5267 0,0000
Fe (L) -2,04 0,3333 -6,1171 0,0000
Al™ (L) 2,11 0,3333 -6,3313 0,0000
Mg’ (L) -2,02 0,3333 -6,0612 0,0000
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Tabela C1.4: Resultado da conversdo SA 10° diaS# (F=0,9547).

Fator Coeficiente | Desvio Padrao t(13) p
Média 73,53 0,2904 253,2434 0,0000
Fe (L) -3,95 0,3560 -11,0844 0,0000
Al” (L) -3,33 0,3560 -9,3568 0,0000
Mg’ (L) -2,72 0,3560 -7,6451 0,0000
Fe (L) com Al (L) -0,95 0,4355 -2,1887 0,0475

Tabela C1.5: Resultado da acidez imediata do T$£0(B936).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(11) p
Média 18,12 0,0599 302,7004 0,0000
Fe (L) 0,20 0,0368 5,3769 0,0002
Fe (Q) 0,15 0,0452 3,2694 0,0075
Al™ (L) 0,21 0,0368 5,6296 0,0002
Al (Q) 0,10 0,0452 2,1774 0,0521
Mg (L) 0,12 0,0368 3,1977 0,0085
Mg (Q) 0,11 0,0452 2,4306 0,0334

Tabela C1.6: Resultado da acidez no 10° dia do(R&£0,9346).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(14) p
Média 7,04 0,0578 121,8424 0,0000
Fe (L) 0,75 0,0708 10,5719 0,0000
Al” (L) 0,56 0,0708 7,9495 0,0000
Mg~ (L) 0,35 0,0708 5,0060 0,0002
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Tabela C1.7: Resultado da umidade imediata do RS£0(9669).
Fator Coeficiente | Desvio Padréo t(11) p
Média 16,39 0,0543 301,9956 0,0000
Fe (L) 0,54 0,0470 11,4171 0,0000
Al™ (L) 0,43 0,0470 9,1520 0,0000
Mg~ (L) 0,42 0,0470 8,9006 0,0000
Mg (Q) -0,21 0,0577 -3,6241 0,0040
Fe (L) com Mg (L) 0,16 0,0575 2,8567 0,0156
Al” (L) com Mg (L) 0,14 0,0575 2,5194 0,0285
Tabela C1.8: Resultado da umidade no 10° dia do(R%,9203).
Fator Coeficiente Desvio Padrao t(12) p
Média 6,78 0,1594 42,5252 0,0000
Fe (L) 0,62 0,1128 5,5086 0,0001
Al” (L) 0,75 0,1128 6,6564 0,0000
Al" (Q) -0,590 0,1386 -4,2791 0,0011
Mg’ (L) 0,55 0,1128 4,8838 0,0004
Mg (Q) -0,64 0,1386 -4,6445 0,0006
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C.2 Tratamentos estatisticos dos resultados experimengado TSPG

Tabela C2.1: Resultado da dureza do TSPB{R213).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(12) p
Média 0,24 0,0215 11,2596 0,0000
Fe (L) 0,06 0,0152 3,7403 0,0028
Al” (L) 0,07 0,0152 4,3071 0,0010
Al” (Q) 0,05 0,0187 2,4793 0,0290
Mg~ (L) 0,06 0,0152 2,6288 0,0034
Mg~ (Q) 0,03 0,0187 1,8023 0,0967

Tabela C2.2: Resultado da umidade livre apds 2dshdo TSPG (R0,9560).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(13) p
Média 4,11 0,0546 75,3472 0,0000
Fe (L) 0,20 0,0387 5,3018 0,0002
Fe (Q) 0,10 0,0475 2,1100 0,0565
Al” (L) 0,45 0,0387 11,5676 0,0000
Mg~ (L) 0,36 0,0387 9,2965 0,0000
Mg~ (Q) -0,14 0,0475 -2,8610 0,0143

Tabela C2.3: Resultado da umidade livre apds 48shdo TSPG (&0,9081).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(13) p
Média 5,59 0,0710 78,8126 0,0000
Fe (L) 0,28 0,0615 4,5274 0,0007
Al” (L) 0,43 0,0615 7,0650 0,0000
Mg(L) 0,38 0,0615 6,2432 0,0000
Mg(Q) -0,15 0,0755 -2,0268 0,0655
Al” (L) com Mg~ (L) -0,17 0,0752 -2,2564 0,0435




Apéndice C

149

Tabela C2.4: Resultado da umidade livre apés 14dshio TSPG (R0,6770).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(13) p
Média 6,56 0,1195 54,9283 0,0000
Fe (L) 0,55 0,1465 3,7319 0,0022
Al” (L) 0,40 0,1465 2,7494 0,0157
Mg~ (L) 0,41 0,1465 2,8033 0,0141
Tabela C2.5: Resultado do fator de granulacdo doGI@=0,7241).

Fator Coeficiente Desvio Padrao t(13) p
Média 9,44 0,3326 28,3749 0,0000
Fe (L) 1,04 0,2880 3,6268 0,0031
Fe (Q) -0,62 0,3538 -1,7601 0,1019
Al” (L) 0,86 0,2880 2,9853 0,0105
Mg~ (L) 0,86 0,2880 2,9928 0,0104
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D.1 Andlises de Dureza de Amostras de TSPG

Tabela D1.1: Resultados de dureza das amostraSE& T

Amostras

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15(| media EF’,ZZ‘:;

1 005 | 020 o012 o003 o018 o004 o008 o3t o018 ops o1 o018 11d 017 | 009 ]| o014 0,08

2 018 | 052 005] 032] o020 03] 02 o6 049 ob1 ofis  of47 8d3054 [ 028 o3 017

3 052 | 040| o046 o057 o046 054 o006 o011 049 of7 op3 017524 029 | 034]|] om 016

4 043 | 028 o026] 082] o013 041 o067 016 015 o0b9 ofis  o[13 6 d3029 [ 033 oz 0,20

5 017 | 033] o018] 014 o019 014 036 o1t 039 ohe op7 o1880d 095 | 046 om 0.24

6 011 | 029 o020 074 o040 054 0.2 0286 048 obs ofi4 of18 1d2061 | 050 o33 018

o 7 028 | 012| o071 o044 o058 014 o028 02 049 ob2 o7 052414 052 | 042 oz 0.16
§ 8 055 | 025] 044 1,70 031 024 03 00b 046 062 1p3 025 532077 | 053 | ose 0,46
£ 9 032 | 026 009 o013 o012 03 02 008 o006 o0Jf5 ofis5 019 104, 019 | 066 || o2 015
k5] 10 021 | 040 033] 068 037 03] 03 042 044 ob1  ofo of50 1d2030 | 028 o3 013
Sl 11 022 | 018| 007| 037 004 013 018 0d4L 007 of2 017 019,29 0 023 | 022|| oo 0,09
w 12 041 | 014 o028] 049 o019 04 o029 03F o0do ok ops o6 6d2032 | 089 o040 019
13 045 | 011] 013] 007 o021 0,04 01p ods o041 ops ol di6,12 ¢ 012 012|| on 0,04

14 031 | 023 022] 035 o041 014 02f 031 043 0p5 0B0 o024 307043 | 029 | o35 017

15 019 | 019] o008] 032] o00d 01 03 od7 032 opt olas d1829 0 016 | 066 o2 016

16 027 | 026 006] 011] o027 o00d 0.2 o2k 043 o0b5 op5s o[33 8d4017 | 058 o2 0,14

17 022 | 026] 014| 045 0071 02 000 o7 051 o0pbL 0l15 016,07 & 043 | 015|| o024 015

18 029 | 046 | 048] 020 o022 034 04 oip o148 ob5 op2 of29 8d2010 | 026 oz 011

Médias: 0.30 017



ANEXO 1

Modelo do Agitador Utilizado nos Experimentos de Aido Fosférico e TSP
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Al 1 Modelo do Agitador Utilizado nos Experimentos de Aidlo Fosforico e TSP

IKA® Mezclar

Utiles de agitacion (acero inoxidable AISI 316L)
\\ ; Digm. del agitador  Diam. del gjs Longitud dal

N ref,

2
2 (1) Varillas agitadoras de hélice, 4 palas
@ R1342 0741000 50 mm, &mm 350 mm
3 R 1345 0741300 100 mm &mm 540 mm
] R 2305 0739300 150 mm 13 mm 550 mm
% R 2302 0739000 150 mm 13mm 800 mm
= (z_) Varillas agitadoras de hélice, 3 palas
R 1381 1296000 45 mm 8 mm 350 mm
[ Rise2 1295900 55 mm 8mm gs0mi_|
R 1385 0477700 140 mm 10 mm 550 m
R 1388 0477800 140 mm 10 mm 800 mm
(@) R 1289 (revestidos de PTFE) 2343600 75 mm 8mm 350 mil
() Varillas agitadoras de turbina
R 1311 2332900 30 mm 8 mm 350 mm|
R 1312 2333000 50 mm 8 mm |
R1313 2333100 70 mm 10 mm 400 mnii
(G Varillas agitadoras de disco disolucion
R 1300 0513500 80 mm 8mm 350
R 1302 2387900 100 mm 10 mm 350
R 1303 2746700 A2 mm 8 mm 350
Varillas agitadoras centrifugos
R 1352 0756900 60/15 mm 8 mm 350
R 1355 1132700 100/ 24 mm 8 mm 550
Varillas agitadoras de pala
R1373 0757600 70 mm 8 mm 350 my
A1375 0757700 70 mm 8 mm 560
R 1376 0757800 150 mm 10 mm 550
R 2311 0739500 150 mm 13 mm 800
Varillas agitadoras de ancora
R 1330 2022300 45 mm 8 mm 360 mi
R1331 2022400 90 mm 8 mm 350 mit
(&) R 1332 (revestidos de PTFE) 2343700 60 mm 8 mm 360
R 1333 2747400 180 mm 10 mm 550
Varillas agitadoras amasadores
R 1335 2022500 45 mm 8 mm 350
8 Varillas agitadoras de hélice, Varillas agitadoras de hélice, Varillas agitadoras de turbina Varillas agitadoras de disco de
g 4 palas 3 palas El material de mezcla se succiona disolucién
N Agitadores estandar El material de Forma favorable al flujo. El material desde arriba. Ademnds, en el reci- El flujo es radial y el material de
8 mezcla se succiona de arriba abajo. de mezcla se succiona por arriba y piente se genera una corriente axial. mezcla se succiona por arriba y por.
3 A la vez, se forman fuerzas de por abajo, con escasas fuerzas de No existe apenas peligro de sufrir abajo. Alta turbulencia, altas fuerzas
,S cizallamiente locales. Ademas, enel cizallamiento. Se usa para velocida- una lesién si se entra en contacto de cizallamiento, trituracion de
S recipiente se generan corrientes des entre medias y altas. con el recipiente. Tampoco se particulas. Se usa para velocidades
E axiales Se usa para velocidades entre generan muchas fuerzas de cizalla- entre medias y altas.

madias y altas. miente. Se usa para velocidades

antre medias y altas.

g
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A2 1 Método de Andlise do Teor de s Total no Acido Fosférico
Esta andlise segue a norma ABNT MB 1995.

A2

A2
A2

Vi.
Vii.

viii.

1.1 Materiais

v

v
v
v

AN N N N NN

Acido Nitrico P.A;

Acido Cloridrico P.A;

Agua Destilada;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdato atkos NgMoO,4.2H,0, em
150 ml de agua destilada. Dissolver 60g de acigizeicristalizado, gHgO7.H.0,
em uma mistura de 85 ml de acido nitrico concentead50 ml de 4gua destilada.
Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacao, @cdolde molibdato a mistura de
acido citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quinalisintética, GH;N, em uma
mistura de 35 ml de acido nitrico e 100 ml de atpstilada).

Vidraria comum de laboratorio;

Cadinho filtrante com placa porosa de vidro siaeato (D ou equivalente);

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa de agquecimento;

Estufa de secagem.

1.2 Procedimento

1.2.1 Extracao

Pesar entre 0,7 a 1,5 g de amostra homogeneizaaiaséerir para um béquer;
Adicionar 20 ml de &cido nitrico P.A.;

Adicionar 10 ml de acido cloridrico P.A.;

Cobrir o béquer com vidro de reldgio e levar a ehd@ aquecimento;

Deixar ferver até total desprendimento dos vapoitessos (fumos amarelados);
Adicionar aproximadamente 50ml de 4gua destilaidaver;

Retirar o béquer da chapa, deixando-o esfriar @d¢eatura ambiente;

Filtrar para um baldo volumétrico de 250 ou 500 eohforme teor previamente
conhecido, através de papel de filtro qualitativo;

Lavar o béquer e o papel de filtro, com pequenasdes de 4gua destilada até
proximo da marca do bal&o;
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X.

Xi.

A2

Vi.

Vii.

A2

Onde:

Completar o volume do baldo com agua destiladarbeneizar;
A solugéo obtida neste procedimento deve ser cersid como solucdo extrato

concentrada de,Ps Total.

1.2.2 Determinacgao
Pipetar para um erlenmeyer de 250 ml uma aliqua@asdlucdo extrato
concentrada que contenha no maximo 25 mg.@g, Bonforme teor previamente
conhecido;
Adicionar agua destilada até aproximadamente 100 ml
Levar a chapa de aquecimento até fervura;
Adicionar 50 ml do reagente Quimociac e ferverpaninuto dentro da capela;
Esfriar & temperatura ambiente;
Filtrar em cadinho de placa porosa Bu similar previamente tarado e seco a
250°C;
Lavar com porcbes de agua destilada tendo o cuidadadicionar cada porgéo
apos a anterior ter passado completamente;
Secar durante 30 minutos em estufa de secagemadageintre 230 a 270°C,
esfriar em dessecador e pesar como fosfomolibdatputholina (GH7N)3sH3[PO,
12 MoQy).

1.2.1 Calculo

(A-B)[0,032074100
Aliq

P,0,(%) =

A é o peso do cadinho com residuo (g);
B é o peso do cadinho vazio (g);
_ PalVvpIl1000,

AII’ Y
a VD,

Alig é a aliquota da amostra (g);

Pa é o peso da amostra (g);

Vp é o volume pipetado;

VD3 € o volume da 12 dilui¢éo;
0,032074 é o fator de conversao pa@sP
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A2 2 Método de Andlise do Teor S@? no Acido Fosférico
Esta andlise segue a norma ABNT MB 2095.

A2

A2

A2

A2

2.1 Materiais

AN N N N N

Agua Destilada;

Indicador Sulfonazo IlI;

Alcool comercial

Cloreto de Bario 0,3N;
Vidraria comum de laboratério;
Papel de filtro;

Balanca analitica.

2.2 Procedimento

2.2.1 Determinacao na Amostra Tal Qual

Pesar entre 5 e 10g da amostra homogeneizadasétiapara erlenmeyer de 250
ml;

Adicionar aproximadamente 50 ml de agua destilaganeogeneizar;

Adicionar gotas do indicador sulfonazo Il e homogiear;

Adicionar aproximadamente 10 ml de Alcool comereiflomogeneizar;

Titular com solucdo de cloreto de bario 0,3N atédamga da coloracdo roxa

violeta para azul.

2.2.2 Determinagdo na Amostra Filtrada

Homogeneizar a amostra e filtrar através de papgllitgtivo (comercial),
quantidade suficiente para analise;

Pesar entre 5 e 10g da amostra filtrada e trangi@ra erlenmeyer de 250 ml;
Adicionar aproximadamente 50 ml de 4gua destilademogeneizar;

Adicionar gotas do indicador sulfonazo Il e homogear;

Adicionar aproximadamente 10 ml &lcool comerciabenogeneizar;

Titular com solucdo de cloreto de bario 0,3N atédamga da coloracdo roxa

violeta para azul.
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A2

Onde:

2.2.3 Célculo

H,SO,livre(%) = V [N [4904[100
Pa [100(
SO2livre(%) = V [N [4803[100
Pa[100(

H,SO,livre(g/L)=H,SO,livre (%) Op(g/ mL) (10

V é o volume gasto da solucéo de cloreto de bBac&E);
N € a Normalidade da solug&o de cloreto de bario;
49,04 é o valor equivalente em gramas d8®j;

48,03 é o valor equivalente em gramas dg. SO

Pa é o peso da amostra (g);

p € adensidade da amostra (g/ml).
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A2 3 Método de Andlise do Teor de Ferro (F£5) no Acido Fosférico
Esta andlise segue a norma ABNT MB 1996.

A2

A2

Vi.

Vii.

viii.

5.1 Materiais

AN N N N N

Solucdo concentrada padrdo de ferro: Utilizar aagpale padrédo certificado,
seguindo as instrucdes do fabricante;

Soluc¢do diluida de padréo de ferro: Diluir com adestilada, aliquotas do padrédo
concentrado, nas proporc¢des desejadas;

Agua Destilada;

Acido Cloridrico P.A,;

Espectrometro de Absorgcéo Atdmica,

Vidraria comum de laboratorio;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa aquecedora.

5.2 Procedimento

Pesar aproximadamente 10 gramas da amostra honmwapgne transferir para um

béquer de 100 a 250 ml;

Adicionar 20 ml de &cido cloridrico (HCI) P.A.;

Ferver em chapa aquecedora por alguns minutos,

Adicionar 30 ml de 4gua destilada e deixar ferw@rmais alguns minutos;

Retirar da chapa e deixar esfriar;

Filtrar através de papel de filtro quantitativo pdraldo volumétrico de 100 ml,

lavando o béquer e o funil com pequenas porcoégde destilada e completando
o baldo até proximo da marca. Homogeneizar.

Pipetar uma aliquota de 10 ml da solucdo obtidaaesterir para um balédo

volumétrico de 250 ml e avolumar com agua destjlada

Efetuar leitura da amostra e padrao em absorcamicp seguindo as instrucoes

do fabricante.
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A2 5.2.1 Célculo

%Fe,0, = (LA [(CP) (100(1,4297
(LP) [{Aliq)

Onde:
LA € a leitura da amostra;
CP é a concentracdo da solucdo padréo;
LP é a leitura do padréo;
Alig = \% r100000Q

Aliq é a aliguota da amostra (ppm);

Pa € o peso da amostra;
Vp é o volume pipetado;
VD3 € o volume da 12 dilui¢éo;
VD3 é o volume da 22 diluicao;

1,4297 é o fator de converséo de Fe pag®f-e
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A2 4 Método de Andlise do Teor de Aluminio (AlOs) no Acido Fosforico
Esta andlise segue a norma ABNT MB 1967.

A2

A2

Vi.

Vii.

6.1 Materiais

AN N N N N

Solucdo concentrada padréo de aluminio: Utilizap@as de padrdo certificado,
seguindo as instrucdes do fabricante;

Solucéo diluida de padrdo de aluminio: Diluir cogua destilada, aliquotas do
padrdo concentrado, nas proporc¢des desejadas;

Agua Destilada;

Acido Cloridrico P.A,;

Espectrometro de Absorgcéo Atdmica,

Vidraria comum de laboratorio;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa aquecedora.

6.2 Procedimento

Pesar aproximadamente 10 gramas da amostra honmwapgne transferir para um

béquer de 100 a 250 ml;

Adicionar 20 ml de &cido cloridrico (HCI) P.A.;

Ferver em chapa aquecedora por alguns minutos,

Adicionar 30 ml de 4gua destilada e deixar ferw@rmais alguns minutos;

Retirar da chapa e deixar esfriar;

Filtrar através de papel de filtro quantitativo pdraldo volumétrico de 100 ml,

lavando o béquer e o funil com pequenas porcoégde destilada e completando
o baldo até proximo da marca. Homogeneizar.

Efetuar leitura da amostra e padrao em absorcamicap seguindo as instrugoes

do fabricante.
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A2

Onde:

6.2.1 Célculo

%ALO. = (LA [(CP) 10018895
a (LP) [{Aliq)

LA € a leitura da amostra;
CP é a concentracdo da solucdo padréo;
LP é a leitura do padréo;

. Pal1000000
Allq :—l
VD
Alig é a aliquota da amostra (ppm);
Pa € o peso da amostra;
VD é o volume de diluicao;

1,8895 é o fator de conversédo de Al parzOAl
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A2 5 Método de Analise do Teor de Magnésio (MgO) no AcidFosférico
Esta andlise segue a norma ABNT MB 1997.

A2

A2

Vi.
Vii.

viii.

7.1 Materiais

v

AN NNV N N NN

Solugdo concentrada padrdo de magnésio: Utilizarokas de padréo certificado,
seguindo as instrucdes do fabricante;

Solucéo diluida de padrdo de magnésio: Diluir cguaadestilada, aliquotas do
padrdo concentrado, nas proporc¢des desejadas;

Agua Destilada;

Acido Cloridrico P.A;;

Acido Nitrico P.A.;

Espectrémetro de Absorcéo Atdmica,

Vidraria comum de laboratério;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa aquecedora.

7.2 Procedimento

Pesar aproximadamente 1 grama da amostra homogdaegztransferir para um
béquer de 150 ml;

Adicionar 20 ml de &cido nitrico (HN{P.A.;

Adicionar 10 ml de &cido cloridrico (HCI) P.A.;

Cobrir o béquer com um vidro de reldgio e levahapa de aquecimento;

Deixar ferver até total desprendimento dos vapoitessos (fumos amarelados);
Adicionar 50 ml de 4gua destilada e deixar ferw@rmais alguns minutos;

Retirar da chapa e deixar esfriar;

Filtrar através de papel de filtro faixa branca ¢milar) para baldo volumétrico
de 250 ml, lavando o béquer e o funil com pequeaasdes de agua destilada e
completando o baldo até proximo da marca. Homoganei

Pipetar uma aliquota de 20 ml da solucdo obtidaaesterir para um balédo
volumétrico de 250 ml e avolumar com agua destjlada

Efetuar leitura da amostra e padrao em absorcamicd seguindo as instrucdes

do fabricante.
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A2 7.2.1 Célculo

(LA) [(CP)[100[1,6583
(LP) [{Alig)

%MgO =

Onde:
LA € a leitura da amostra;
CP é a concentracdo da solucdo padréo;
LP é a leitura do padréo;
Alig = \% r100000Q

Aliq é a aliguota da amostra (ppm);

Pa € o peso da amostra;
Vp é o volume pipetado;
VD3 € o volume da 12 dilui¢éo;
VD3 é o volume da 22 diluicao;

1,6583 € o fator de conversdo de Mg para MgO.
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A3 1 Método de Analise do Teor de JOs Total no Fosfogesso

A3

A3

A3

Vi.

Vii.

1.1 Materiais

AN N N N NN

AN N N N NN

Alcool Metilico comercial;

Acetona comercial,

Acido Nitrico P.A.;

Acido Cloridrico P.A.;

Agua Destilada;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdats@#io, NaM00O,4.2H,0, em
150 ml de agua destilada. Dissolver 60g de acitticeicristalizado, gHgO7.H,0,
em uma mistura de 85 ml de acido nitrico concentead50 ml de agua destilada.
Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacdo, @éolde molibdato a mistura de
acido citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quin@lirsintética, gH;N, em uma
mistura de 35 ml de acido nitrico e 100 ml de atpstilada).

Vidraria comum de laboratério;

Cadinho filtrante com placa porosa de vidro siagato (D ou equivalente);

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa de aquecimento;

Estufa de secagem.

1.2 Procedimento

1.2.1 Extragao

Homogeneizar a amostra;

Transferir aproximadamente 10g da amostra paraaaimico D;

Sob agitacéo de véacuo, lavar o fosfogesso com deggtdada. e filtrar;
Lavar o fosfogesso com alcool metilico comercifiltiar;

Repetir a lavagem com alcool metilico por mais digzes;

Lavar o fosfogesso com acetona comercial e filtrar;

Secar por 1 hora, em estufa regulada com 50°C;
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viil.

Xi.
Xii.
Xiii.
Xiv.
XV.

XVI.

671

Retirar da estufa e esfriar em dessecador;

Pesar aproximadamente 1g da amostra, lavada eedesasferir para um béquer
de 250 ml;

Adicionar 20 ml de &cido nitrico P.A.;

Adicionar 10 ml de &cido cloridrico P.A;

Cobrir o béquer com vidro de reldgio e levar a ehdp aguecimento;

Deixar ferver até total desprendimento dos vapoitessos (fumos amarelados);
Adicionar aproximadamente 50 ml de agua destilagaver;

Retirar o béquer da chapa, deixando-o esfriar @d¢eaura ambiente;

A solugéo obtida neste procedimento deve ser cersid como solucdo extrato

concentrada de,Ps Total.

A3  1.2.2 Determinacao

Vi.
Vii.

viii.

Filtrar a solucdo extrato concentrada d€®4Total através de papel de filtro
guantitativo para um erlenmeyer de 500 ml,

Lavar o béquer e o funil com pequenas por¢cbes dea adpstilada. até
aproximadamente 200 ml;

Levar o erlenmeyer a chapa de aquecimento e ferver;

Adicionar 50 ml do reagente Quimociac homogenezarver por 1 minuto;
Retirar da chapa de aquecimento e esfriar a teryparambiente;

Filtrar através de cadinhos[Previamente tarado;

Secar o cadinho em estufa regulada entre 230 &2por 30 a 40 minutos;

Retirar o cadinho da estufa, esfriar em dessecagesar.

A3 1.2.3 Célculo

Onde:

P,O, (%) = (A-B) [0,;):2074[100

A é o0 peso do cadinho com residuo (g);

B é o peso do cadinho vazio;

Pa é o peso da amostra (g);
0,032074 é o fator de conversao pa@sP



Anexo 3

68l

A3 2 Método de Analise do Teor de 05 CNA no Fosfogesso

A3

A3

A3

Vi.

Vii.

viii.

2.1 Materiais

v
v
v
v

AN N N N NN

Solugéo de Citrato Neutro de Amonio;

Agua Destilada;

Acido Nitrico P.A.;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdatsd@i#io, NaM00O,4.2H,0, em
150 ml de agua destilada. Dissolver 60g de acitticeicristalizado, gHgO;.H,0,
em uma mistura de 85 ml de &cido nitrico concented50 ml de dgua destilada.
Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacdo, @céolde molibdato a mistura de
acido citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quinalirsintética, gH;N, em uma
mistura de 35 ml de acido nitrico e 100 ml de atpstilada).

Vidraria comum de laboratorio;

Cadinho filtrante com placa porosa de vidro sizeato (D ou equivalente);

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Chapa de aquecimento;

Estufa de secagem;

2.2 Procedimento

2.2.1 Extracao

Pesar aproximadamente 0,5g de amostra e transéaum béquer;

Adicionar 30 ml de solucao de citrato neutro de @imb

Levar a chapa de aquecimento e ferver por aproxamadte 10 minutos;
Adicionar aproximadamente 50 ml de agua destilada feever por
aproximadamente 10 minutos;

Retirar o béquer da chapa, deixando-o esfriar de¢eatura ambiente;

Filtrar para um baldo volumétrico de 250 ml atrad@papel de filtro qualitativo;
Lavar o béquer e o papel de filtro, com pequenasdes de 4gua destilada até
proximo da marca de volume do balao;

Completar o volume do baldo com agua destiladarbeneizar;

A solugéo obtida neste procedimento deve ser cersid como solugdo extrato
concentrada de,Ps soluvel em CNA (disponivel).
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A3

Vi.
Vil.

viil.

A3

Onde:

2.2.2 Determinacgao

Pipetar para um erlenmeyer de 250 ml, uma aliquotaforme teor previamente
conhecido da solugdo extrato concentrada, que moateao maximo 25 mg de
P2Os;

Adicionar 10 ml de &cido nitrico P.A. 1:1 e agitar;

Caso necessario, adicionar agua destilada atéiag@mdamente 100 ml;

Levar a chapa de aquecimento até fervura;

Adicionar 50 ml do reagente Quimociac e ferverbaninuto dentro da capela;
Esfriar & temperatura ambiente;

Filtrar em cadinho, de placa porosa, previamerte ae250°C e tarado;

Lavar com cinco por¢des de 4gua destilada, tendoidado de adicionar cada
por¢cdo apos a anterior ter passado completamente;

Secar durante 30 minutos em estufa regulada ef@dea2270°C, esfriar em
dessecador e pesar comgH&N)sH3[PO, 12 MoGy).

2.2.3 Célculo

(A-B)[0,032074100
P,O %) =
2 SCNA( ) A“,q
A é o peso do cadinho com residuo (g);
B é o peso do cadinho vazio;

PalVp[1000.

Aliq =
. VD,

Alig é a aliquota da amostra (g);
Pa é o peso da amostra (g);
Vp é o volume pipetado;

VD, é o volume da 12 diluicao;
0,032074 ¢ o fator de conversao pa@sP
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A3 3 Método de Analise do Teor de D5 SA no Fosfogesso

A3

A3

A3

Vi.

Vii.

3.1 Materiais

AN N N N N

Alcool Metilico comercial;

Acetona comercial,

Acido Nitrico P.A.;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdatsd@itio, NaM00O,4.2H,0, em
150 ml de agua destilada. Dissolver 60g de acitticeicristalizado, gHgO7.H,0,
em uma mistura de 85 ml de &cido nitrico concentead50 ml de dgua destilada.
Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacdo, @céolde molibdato a mistura de
acido citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quinalirsintética, gH;N, em uma
mistura de 35 ml de acido nitrico e 100 ml de atpstilada).

Vidraria comum de laboratorio;

Cadinho filtrante com placa porosa de vidro sizeato (D ou equivalente);

Frasco kitassato de 1.000 ml;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

-Bomba de véacuo;

Estufa de secagem.

3.2 Procedimento

3.2.1 Extracdo

Homogeneizar a amostra;

Transferir aproximadamente 100g da amostra para loéquer;
Adicionar &lcool metilico comercial até cobrir a@stra e homogeneizar;
Filtrar sob acdo de vacuo através de papel de fjltalitativo comercial;
Repetir a operacao a partir do item iii por maiasivezes;

Adicionar acetona comercial até cobrir a amostiaraogeneizar;

Filtrar sob acdo de vacuo, através de papel de {lialitativo comercial,
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viii.  Levar a amostra a estufa regulada entre 60 e #)8daCar por aproximadamente 2
horas;

iX. Retirar da estufa e deixar esfriar.

A3  3.2.2 Determinacgao

i. Pesar aproximadamente 10g de amostra e transéaraldo volumétrico de 250
ml;
ii.  Completar o volume do baldo com agua destiladarbeneizar;
ili.  Manter sob agitacao por 30 minutos;
iv.  Filtrar toda a amostra obtida na preparacéo e @draatravés de papel de filtro
quantitativo faixa branca, recolhendo o filtradargpum erlenmeyer de 500 ml;
v. Lavar o baldo e o funil com pequenas por¢des da dgstilada;
vi.  Adicionar 10 ml &cido nitrico P.A. 1:1 e agitar;
vii.  Levar o erlenmeyer a chapa de aguecimento e ferver;
viii.  Adicionar 50 ml de reagente Quimociac, homogeneZarver por 1 minuto;
ix. Retirar da chapa de aquecimento e esfriar a temparambiente;
X.  Filtrar através de cadinhos[Previamente tarado;
xi.  Secar o cadinho em estufa regulada entre 230 &£2p0t 30 a 40 minutos;

xii.  Retirar o cadinho da estufa e esfriar em desse@apesar.

A3 3.2.3 Célculo

0,032074100
Pa

0, (o) = A7

Onde:
A é o0 peso do cadinho com residuo (g);
B é o peso do cadinho vazio;
Paé o peso da amostra (g);
0,032074 ¢ o fator de conversao pa@sP
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A4 1 Método de Analise do Teor de®; Total no TSP

A4

A4

A4

SN NERN

<

AN N NN

Esta andlise segue a Instrucdo Normativa SDA nd7 de julho de 2007 do MAPA.

1.1 Materiais

Agua Destilada;

Acido Nitrico P.A_;

Acido Cloridrico P.A.;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdatoddtos NaMoO,.2H,0O, em 150
ml de agua destilada. Dissolver 60g de acido oitadstalizado, gHgO;.H,O, em
uma mistura de 85 ml de acido nitrico concentrad®6@®ml de 4gua destilada. Esfriar
e adicionar aos poucos, com agitacdo, a solucamalddato a mistura de acido
citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quinolina @tita, GH;N, em uma mistura de 35
ml de &cido nitrico e 100 ml de 4gua destilada).

Vidraria comum de laboratério;

Cadinho de vidro sinterizado de 30-50 ml, com plaoeosa de porosidade média a
fina;

Frasco Kitassato de 1000 ml;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

Bomba de véacuo;

Mufla.

1.2 Procedimento

1.2.1 Extracao

Pesar 1,0 g da amostra, com aproximacédo de 0,XGng (transferir para béquer
de 250 ml; adicionar 30 ml de &cido nitrico e 5 dd &acido cloridrico
concentrados. Ferver até cessar o desprendimentapdees castanhos (NCe a
solugéo clarear,

Adicionar 50 ml de &gua destilada e ferver por Butts. Esfriar;

Transferir para um baldo volumétrico de 250 ml, platar o volume com agua

destilada e homogeneizar;
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iv.  Filtrar através de papel de filtro de porosidadéiméseco;
v. Desprezar os primeiros 20 a 30 ml e separar ummmlde filtrado limpido,

suficiente para a determinacéo.
A4 1.2.2 Determinacao

i. Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo da 28 mg de s (250/Gg< A
< 625/Gg, sendo G = peso da amostra em gramas gagantia %) e transferir
para um béquer de 400 ml; ajustar o volume a 10@Com Agua destilada e
aquecer até o inicio de fervura,

ii.  Adicionar 50 ml de reagente Quimociac e ferver digal minuto, dentro da
capela;

iii.  Esfriar a temperatura ambiente, agitando cuidadestan3 a 4 vezes durante o
resfriamento;

iv.  Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placasp, previamente seco a
250°C e tarado; lavar com 5 por¢cfes de 25 ml da dgstilada, tendo o cuidado
de adicionar cada porcao apos a anterior ter passadpletamente;

v. Secar durante 30 minutos a 250°C. Esfriar em dadeece pesar como
(CoH7N)3H3[PO, 12 MoQy].

A4 1.2.3 Calculo

80175[m

P05 (%) = AG
Onde:

m é a massa do precipitado (g);

G é a massa inicial da amostra (g);

A é o volume da aliquota tomada do extrato (ml).
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A4 2 Método de Analise do Teor de CaO Total no TSP

A4

A4

A4

Esta andlise segue a Instrucdo Normativa SDA nd7 de julho de 2007 do MAPA.
2.1 Materiais
Agua Destilada;

Solucéo de Acido Nitrico, (1+1), com agua destijada

Solucéo de Acido Cloridrico, (1+1), com agua dadtt

D N N NN

Solucédo de Hidroxido de Potassio-Cianeto de Patad3issolver 280g de KOH e
2g de KCN (Cuidado: VENENOQ!), em 1 litro de aguatdada;

Solucéo padrao de Ca@0,020 M;

Solugao de EDTA 0,020 M;

Indicador: calcon;

Vidraria comum de laboratério;

Papel de filtro;

Chapa de aquecimento;

AN N N N N

Balanca analitica;

2.2 Procedimento

2.2.1 Extracéo

Pesar 1 g, de calcéario, ou 0,5 g, se calcario radc ou cal hidratada, com
aproximacédo de 0,1 mg (G), da amostra seca, mof@ssada em peneira de 0,3
mm e transferir para erlenmeyer de 250ml,

Adicionar exatamente 50 ml da solucdo de HCI 0,%adronizada, cobrir com
vidro de reldgio e levar a chapa de aguecimenta pamwer suavemente por 5
minutos. Esfriar, transferir para baldo de 100 mbmpletar o volume com agua

destilada; deixar decantar ou filtrar em papelild® fde porosidade média.
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A4 2.2.2 Determinacgao

I.  Transferir 5ml do extrato para erlenmeyer de 125ml;
ii.  Adicionar 50ml de agua destilada, 5ml da solu¢cadiKGCN e 6 gotas da solucéo
do indicador calcon, agitando apos a adi¢ao de iezdgente;
iii.  Titular imediatamente o célcio com a solugdo de EDOI020mol/L, agitando
continuamente até a mudanca permanente da coddamdor: o calcon muda de
vinho para azul puro. Anotar o volume;f\da solucdo de EDTA consumido;

iv.  Desenvolver uma prova em branco e anotar o vollonsumido (\);

A4 2.2.3 Calculo

11216M [V, -V,)

CaO(%) = e

Onde:
M é a concentracdo molar da solucdo de EDTA;
G é a massa inicial da amostra (g);
V; € o volume da solucéo de EDTA padronizado gastdauiacao (ml);
V, € 0 volume da solucdo de EDTA padronizado gastditn@cdo da prova em

branco (ml);
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A4 3Método de Analise do Teor de®; CNA no TSP

A4

SN NEE NN

ISR N N N N S

A4

A4

Esta andlise segue a Instrucdo Normativa SDA nUde87 de julho de 2007 do MAPA..

3.1 Materiais
Agua Destilada;
Acido Nitrico P.A;
Solugéo de Citrato Neutro de Amonio;
Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdatodditos NaMoO4.2H,0O, em 150
ml de agua destilada. Dissolver 60g de acido ocitadstalizado, gHgO;.H,O, em
uma mistura de 85 ml de acido nitrico concentrad®6@®ml de 4gua destilada. Esfriar
e adicionar aos poucos, com agitacdo, a solucamalbdato & mistura de acido
citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quinolina @tita, GH;N, em uma mistura de 35
ml de acido nitrico e 100 ml de agua destilada).
Vidraria comum de laboratério;
Cadinho de vidro sinterizado de 30-50 ndm placa porosa de porosidade média a fina;
Frasco Kitassato de 1000 ml;
Papel de filtro;
Balanca analitica;
Bomba de véacuo;
Mufla.

3.2 Procedimento

3.2.1 Extracdo

Transferir 1 g, com aproximagao de 0,1 mg (G), a@sira para papel de filtro de
porosidade média, adaptado em funil e colocar safrbaldo volumétrico de 500 ml;
Lavar com aproximadamente 120 ml de agua destilExdgyequenas porcgdes, tendo o
cuidado de promover a suspensdo da amostra ealereginova por¢do somente apés
a anterior ter passado completamente;

Transferir o papel de filtro com o residuo pareermmeyer de 250 ml e lavar
guantitativamente o funil com agua destilada, askgptado ao baldo volumétrico;
Adicionar ao erlenmeyer 100 ml de solucdo de dtregutro de amonio previamente

aquecida a 65°C;
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Vi.

Vii.

viii.

A4

Vi.

Vil.

A4

Onde:

Tampar com rolha de borracha, agitar vigorosamatéereduzir o papel de filtro a
polpa. Remover momentaneamente a rolha para dimamressao;

Colocar o frasco bem fechado no agitador dentresdafa e agitar durante 1 hora,
mantendo a temperatura a 65°C;

Apods 1 hora, retirar o frasco do agitador, esfaiigemperatura ambiente e transferir o
conteudo do erlenmeyer para o baldo volumétricd@® ml que contém o fésforo
solivel em agua. Completar o volume e agitar;

Deixar em repouso até obter um sobrenadante limfpdde-se também filtrar ou

centrifugar).
3.2.2 Determinacao

Pipetar uma aliquota do extrato A que contenhaddad a 25 mg de P205 (500/&g

A < 1250/Gg, sendo G = massa em gramas e g = gaemti&o), transferir para
béquer de 400 ml, e ajustar o volume a 50 ml cona &gstilada;

Acrescentar 10 ml de acido nitrico (1+1) e feruemv&mente durante 10 minutos;
Ajustar a aproximadamente 100 ml com 4gua destéaaiguecer até inicio de fervura,
Adicionar 50 ml do reagente Quimociac e ferver dtegd minuto, dentro de capela;
Esfriar & temperatura ambiente, agitando cuidadesten3-4 vezes durante o
resfriamento;

Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de plaoasp, previamente seco a 250°C e
tarado, lavar com 5 porc¢des de 25 ml de agua ddatitendo o cuidado de adicionar
cada porcao apoés a anterior ter passado completamen

Secar durante 30 minutos a 250°C. Esfriar em dadsepor 30 minutos e pesar como
fosfomolibdato de quinolina, ¢&;N)sH3[PO, 12 MoGy).

3.2.3 Célculo

16035[m
AlG

P,05 cna(%0) =
m é a massa do precipitado (g);
G é a massa inicial da amostra (g);

A é o volume da aliquota do extrato tomada paraterchinacao (ml).
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A4 4 Método de Analise do Teor de®; SA no TSP

A4

A4

A4

Esta andlise segue a Instrucdo Normativa SDA n°.d2827 de julho de 2007 do
MAPA.

4.1 Materiais

AN

AN

AN N NN

Agua Destilada;

Acido Nitrico P.A_;

Solucéo de Acido Nitrico (1+1) - Juntar volumesaigude 4gua destilada e acido
nitrico concentrado P.A.;

Reagente Quimociac (Dissolver 70g de molibdato atbos NaM00O,.2H,0, em
150 ml de agua destilada. Dissolver 60g de acigizeicristalizado, gHgO7.H.0,
em uma mistura de 85 ml de acido nitrico concentead50 ml de 4gua destilada.
Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacao, @cdolde molibdato a mistura de
acido citrico e nitrico. Dissolver 5 ml de quindlisintética, gH;N, em uma
mistura de 35 ml de acido nitrico e 100 ml de atpstilada).

Vidraria comum de laboratorio;

Cadinho de vidro sinterizado de 30-50 ml, com pla@asa de porosidade média
a fina;

Frasco Kitassato de 1000 ml;

Papel de filtro;

Balanca analitica;

-Bomba de vacuo;

Mufla.

4.2 Procedimento

4.2.1 Extracdo

Pesar 1,00 g da amostra, com aproximacao de O(Gingtransferir para papel de
filtro de porosidade média, adaptado a um funilobo@ado sobre um baldo
volumétrico de 250 ml;
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Lavar com pequenas por¢cdes sucessivas de aguéadiestndo o cuidado de
promover a suspensdo da amostra e de adicionar par¢do somente apls a
anterior ter passado completamente; proceder agéxtraté obter um volume de
quase 250 ml. A extracdo deve estar completa erord, ltaso contrario, usar
vacuo no final da extragdo. Se o filtrado apresdntaidez, adicionar ao mesmo 1
a 2 ml de HNQ@ concentrado;

Completar o volume com agua destilada e homogemneiza

A4 4.2.2 Determinagao

Vi.

Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 2% mg de s e transferir
para um béquer de 400 ml (2804 < 625/Gg, sendo G = massa da amostra em
gramas e g = garantia em %). Diluir, se necessai® ml com 4gua destilada;
Acrescentar 10 ml de acido nitrico (1+1) e fervar 0 minutos;

Observacao:No caso de amostra contendo fosfito, substitdicido nitrico (1+1)
por 30 ml de acido nitrico P.A. mais 5 ml de acdloridrico P.A. e ferver até
guase secura (volume residual aproximado de 2-3 ml)

Diluir a 100 ml com agua destilada, adicionar 50 del reagente Quimociac e
ferver durante 1 minuto, dentro da capela;

Esfriar a temperatura ambiente, agitando cuidadestan 3-4 vezes durante o
resfriamento;

Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placasp, previamente seco a
250°C e tarado. Lavar com 5 por¢des de 25 ml da dgstilada, tendo o cuidado
de adicionar cada porcdo apds a anterior ter passadpletamente;

Secar durante 30 minutos a 250°C. Esfriar em daedsece pesar como
fosfomolibdato de quinolina @Ei7N)sH3[PO, 12 MoG].

A4) 4.2.3 Célculo

Onde:

80175[m

P,O %) =
2 5CNA( 0) ALG

m é a massa do precipitado (g);

G é a massa inicial da amostra (g);

A é a aliquota tomada do extrato (ml).
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A4 5Método de Analise do Teor Acidez Fosforica@QB) TSP
Esta analise segue a norma ABNT NBR 5774.

A4 5.1 Materiais

Agua Destilada;

Acetona P.A,;

Solugéo de Hidroxido de Sédio 0,1 N;
Indicador Fenolftaleina 1%;

Agitador;

pHmMetro;

Vidraria comum de laboratério;

AN NNV U N NN

Balanca analitica.

A4 5.2 Procedimento

I.  Pesar 2 gramas da amostra e transferir para ugofdes250ml;

ii.  Adicionar 100 ml de acetona P.A. com ajuda de ukad»aolumétrico de 100 ml;

iii.  Colocar o frasco no agitador e deixar agitar dera&8@t minutos. Apds o tempo
retirar do agitador e deixar decantar;

iv.  Pipetar 50ml do sobrenadante, transferir para duemmeyer de 500 ml contendo
200ml de agua destilada fervida;

v. Adicionar de 4 a 6 gotas de indicador fenolftalelfa e titular usando solucao
padronizada de NaOH 0,1 N até cor levemente rosada;

vi. Fazer prova em branco usando 50 ml de acetona Z08.ml de agua destilada
fervida e indicador fenolftaleina 1%. Titular atf eevemente rosada £V

A4 5.2.1 Calculo

(v, -V,) IN 9

%AcidezLivre(H,PO,) = Alf
Iq

% Acidez Livre (P,O;) = % Acidez Livre (H,PO,)[0,7243

Onde:
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V1 é o volume de NaOH 0,1 N gasto na titulacao;
V, é o volume de NaOH 0,1 N gasto na titulacdo dagpemn branco;
N é a normalidade real da solucédo de NaOH;

PalVp .
vd '

Aligé a aliquota da amostra (g);

Alig =

Pa é o peso da amostra (g);
Vp é o volume pipetado do sobrenadante;
Vd é o volume diluido;

0,7243 é o fator de conversao para acidez £g P

82



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADETAYO, A. A.; ENNIS, B. J. A new approach to mdieg granulation processes for
simulation and control purposes. Elsevier Scienck.,@/ilmington, USA, Vols. Powder
Technology 108 (2000), Pll: S0032-5910(99)0022102,209, 1999.

ADETAYO, A. A,; LITSTER, J. D.; CAMERON, I. T. Stely state modelling and simulation
of fertilizer granulation circuit. Elsevier Scientéd, Australia, Vols. 0098-1354(94)00065-4.
,1994.

ALCARDE, J. C.; MALAVOLTA, E.; BORGES, A. L.; MUNIZA. S.; VELOSO, C. A,
FABRICIO, A. C.; VIEGAS, |. de J. M. Avaliacdo daidfoscopicidade de Fertlizantes e
Corretivos. Scientia Agricola, Piracicaba, SPn.Js.pp. 137-144, 1992.

ANDA. Phosphate Fertilizers in Brazil. Fertilizasté&osfatados Brasil, [s.n.] ,Uberlandia-
MG, 2010.

BALLIU N.; CAMERON I. T. Peformance assessment amoldel validation for an industrial
granulation circuit. Powder Technology 179, pp-242 2007.

BARBOSA, D. A. Fertilizantes Fosfatados - Carada&céo da solubilidade e adequacgao aos
solos brasileiros. Seminario nacional sobre palitle fertilizantes, [s.n.], Sdo Paulo, 1980,
pp. 33-40.

BAZILEVICH, S. V. Stal. Engl. 8, 551, 1960.
BECKER, P. Phosphate and Phosphoric Acid. New Yddlarcel Dekker, Inc, 1989.

BENES, J. A. AICHE. Optimization of Granulation RtaPerformance With a Computers
Model, [s.n.], New Orleans, 1992.

BENES, J. A. e HEMM, A. NIDO Conference. Modern &ss Design in Compound
Fertilizer Plants, Uhde Doc. T02V05001550485, lbstal985.

BENES, J. A. IFA Middle Eart Regional Techinicalffiear. Design of Compound Fertilizer
Plants With the Aid of Computer Models, Udhe do62E0B1001181083 - Vol. 25, Jordan,
1983.

BERNANDES, L. J. L. A granulacdo de Materiais. @eiéa Industrial, 11, pp. 17-22, 2006.

BLAND, J. A. The control of fertilizer granulatioplants. [s.l.] : Proceedings Fertilizer
Society, Vol. 119, 1970.

BROTZ, W. Fundamentals of Cheimical Reaction Engntg Massachusetts : Addison-
Wesley Publishing Company, 1965.



Referéncias Bibliograficas 184

CAMPBELL, G. R.; LEONG, Y. K.; BERNDT, C. C.; LIOW]. L. Ammonium phosphate
slurry rheology and patrticle properties - The iefiae of Fe(lll) and Al(lll) impurities, solid
concentration and degree of neutralization. Chelntiogineering Science 61, Australia, 5856
— 5866, 2006.

CEF. Workshop sobre Tecnologias de Producao de iliFamtes.
ApresentacaoCEF_Workshop, [s.n.], Uberlandia-MQ,20

CEKINSKI, E.; THOMASSIN, H.; BAILLIF, P. Simulatiorof Fe-Al compounds developed
during single superphosphate. Kluwer Academic Rhblis, Orleans, Vol. Fertilizer Research
34, 259-265, 1993.

CHADWICK, P. C.; BRIDGWATER, J. Solids flow in dislgranulators. Chemical
Engineering Science, Cambridge , Vol. 52, pp. 22509, 1997.

CHAVES, A. P. Teoria e Pratica do Tratamento de évims, S&o Paulo : Signus Editora,
2002, Vol. 1.

CLEARY, P. W.; SINNOTT, M. D. Assessing mixing chateristics of particle-mixing and
granulation devices. CSIRO Mathematical and InfdromaSciences, Australia, 2008.

DEGREVE, J.; BAEYENS, J.; VAN DE VELDEN, M.; DE LAE S. Spray-agglomeration
of NPK-fertilizer in a rotating drum granulator. Bea: Elsevier B. V., doi:
10.1016/j.powtec.2006.01.019, Vols. Powder Techgwlb63, 188-195, 2006.

GILBERT, Jr. R. L. Stability of calcium sulfate hgdes in wet phosphoric acid. I&EC
process design and developoment, Vol. 6, p. 371ylida, 1967.

GLASER, T.; SANDERS, C. F. W.; WNAG, F. Y.; CAMERON. T.; LITSTER, J. D
POON, J. M. H.; RAMACHANDRAN, R.; IMMANUEL, C. D.DOYLE Ill, F. J. Model
predictive control of continuous drum granulati¢s.l.] : Elsevier Ltd. - Jounal of Process
Control, Vol. doi: 10.1016/j.jprocont.2008.09.0@D08.

GOVINDARAJAN, K. Quality Control in A Phosphatic Rdizer Plant. SPIC, [s.n.], India,
1981.

HALASEH, K. Effect of Inorganic Modifiers on PA Dyldrate Slurry Filtration at High
Reaction Temperature (90°C). IFA Technical Sympogjs.n.], Sdo Paulo, 2008.

HOUNSLOW, M. J.; RYALL, R. L.; MARSHALL, V. R. A dicretized population balance
for nucleation growth and aggregation. AIChE JouB4a pp. 1821-1832, 1998.

WEBMINERAL. http://webmineral.cont. acesso em 12 de Marco de 20009.

GLATT. http://lwww.glatt.com/cm/en/process-technaégsghtml. - acesso 28 de Maio de
2011.

HUNTER, G.; HAWKSLEY, J. L. Some developments aiha reducing the recycle ratios
of high analysis NPK fertilizer processes. [s.l4° FAI Symposium, 1977.



Referéncias Bibliograficas 185

IPT-SP.Conservagéo de energia na industria de fertilizai@éo Paulo : IPT, 1985.

JANIKOWSKI, S. M. Moisture-Temperature relationshipn fertilizer granulation. [s.l.] :
The Chem. Eng., 51-55. 1971.

KLATT, V. H. [s.l.] : Zero Kalk Gips, 144, 1958.

LEHR, J. R.; BROWN, E. H.; FRAZIER, A. W.; SMITH,. P.; THRASHER, R. D.
Crystallographic properties of fertillizer compowndVvol. Muscle Shoals, Alabama : NFDC,
1976.

LEYSHON, D. Keeping abreast of the Mg problem.]s.[Fertilizer international, Vol. n°
378, 2000.

LOUREIRO, F. E. L.; MONTE, M. B. M.; MARISA, N. Cafulo 7: Agrominerais-Fosfato.
In: Luz, A. B.; Lins, F. A. F. Rochas & Mineraisdustriais Usos e Especificacoédio de
Janeiro, CETEM/MTC, 2008.

MACAVEI, Gh. A general relationship for scalingyps.l.] : Br. Chem. Engng., Vol. 10, pp.
610-614, 1965.

MAHMOUD, M. H. H.; RASHAD, M. M.; IBRAHIM, I. A.; ABDEL-AAL, E. A. Crystal
modification of calcium sulfate dihydrate in theepence of some surface-active agents.
Journal of Colloid and Interface Science 270, @app. 99-105, 2004.

MALAVOLTA, E. Nutricdo mineral e adubagéo de planteultivadas. S&o Paulo : Livraria
Editora Pioneira, s.d..

MAPA. Manual de Métodos Analiticos Oficiais parartifizantes Minerais, Organicos,
Organominerais e Corretivos - Ministério da Agriauh, Pecuaria e Abastecimento.
http://site.ocergs.com.br/arquivos/args/20091218163 - acesso em 12 de Junho de
2007. 22 de Fevereiro de 2011.

MCCABE, W. L. e SMITH, J. C. Unit operations of chigal engineering, New York :
McGraw-Hill, 1967.

MCCLELLAN, G. H.; LEHR, J. R. Impurities in PhospgkaRock — Good or Bad?. For
Presentation at the Fertilizer Industry Round TaBt&anta, [s.n.], pp. 26-28, 1982.

MOLDOVAN, I. The Technology of Mineral Fertilizerepndon : British Sulphur
Corporation Ltd., 1963.

MULLIN, J. W. Cristallization, London : Butterwortyroup, 1972.

NORSK HYDRO LICENSING. Theory of granulation andsdm of rotary granulators .
[s.l.] : Private Correspondence, 1989.

NYVLT, J. Industrial Crystalisation from Solutionisondon : Butterworths, 1971.



Referéncias Bibliograficas 186

P&K. Reactors, agitators and filters for phosph@wid plants. Phosphorus & Potassium . -
London, [s.n.], 174, p. 38, Julho-Agosto, 1991.

PAPADAKIS, M.; BOMBLED, J. P. Granulation of raw meaials of cement. [s.l.] : Rev.
Mater. Constr. Tray. Publics, 289, 1961.

PEITSCH, W. Aufoereit Tech, 177, 1966.

PERRY, R. H., GREEN, Don W. e MALONEY, O. J. Pesrghemical engineers’ handbook.
New York : The McGraw-Hill Companies, Inc., 199%. 7

PORTER, J. J.; FRISKEN, J. The Manufacture of Eiffluperphosphate. Proceedings of
Fertilizer Society. pp. 3 - 6. Janeiro, 1953.

POTAFOS. Publicacbes POTAFOS, Arquivo Agrébnomo n°Xutri-fatos, 24p.
http://www.ppi.ppic.org acesso em 15 de abril de 2005. - 19 de Juni200e.

POZIN, M. Tehcnology of Mineral Fertilizer Produmti. Publishing House Khimia, Moscou,
1974.

RIBEIRO, C. C. Geologia, geometalurgia,controlegéaese dos depdsitos de fosforo, terras
raras e titAnio do complexo carbonatitico Catala&O, Brasilia, [s.n.], 15 de Fevereiro, de
2008.

ROBINSON, N; KONGSHAUG, G.; AASUM, E. Effect of rkcimpurities in complex
fertilizer production. American Chemical Society &ieg. - California : Norsk Hydro, 1986.

ROCHA, S. D. F. Efeito dos ions Fe+3, Al+3, Mg+2le surfactantes na precipitagdo do
sulfato de célcio em solucdes de &cido fosforicws@&tacdo de Mestrado-UFMG. Belo
Horizonte , 1991.

SAUCHELLI, V. Quimica y tecnologia de los fertilizges. México : Companhia Editora
Continental, 1966.

SILVA, R. M. Contribuicdo ao Projeto de ReatoresAdido Fosférico para Processamento
de Concentrados Apatiticos Brasileiros. Tese det@ado, Sdo Paulo : USP, 10 de julho de
2000.

SILVA, R. M. Minerais Associados as apatitas: Asdlide sua influéncia na producao de
acido fosférico e fertilizantes fosfatados. Disae#io de Mestrado. Araxa: USP, 30 de
novembro de 1994.

SINDEN, J. Workshop sobre Tecnologia de Producabatglizantes. Artigos Fertilizantes. -
Uberlandia-MG : [s.n.], 2010.

SLACK, A. V. Phosphoric Acid , New York : Marcel Rieer, 1968. - Vol. 1.

THEYS, T. Influence of the rock impurities on thbhgsphoric acid process, products and
some downstream uses. IFA meeting of the Tech@oaimittee. [s.l.] : Prayon, 2003.



Referéncias Bibliograficas 187

VAN DER LEEK, J. H. Agglomerate Granulation as ajuHibruiu Process. ISMA Technical
Conference, [s.n.], Hague, 13-16 de Setembro d6.197

WAGGMAN, Wm. H. Phosphoric Acid and Phosphate Hedrs. Hafner Publising
Company, 1969.

WALKER, G. M.; HOLLAND, C. R.; AHMAD, M. N.; FOX, JN.; KELLS, A. G. Drum
granulation of NPK fertilizers, Northern Ireland®000 Elsevier Science S.A, PIl: S0032-
5910(99)00253-3, Vols. Powder Technology 107 (2(82-288. , 1999.

WHITE, M. S. Superphophate from Christimas Islamdgphate rock, [s..] : N Z J Sci 14 -
364-391, 1971.

YARNELL, J. J. Triple Superphosphate ManufactureLnager Mud Chemistry. Phosphorus
and Potassium, Vol. 80, pp. 33-38, Dezembro, 1975.

YOUNG, R. D. e MCCAMY, I. W. TVA development worknd experience with pan
granulation. [s.l.] : Can. J. Chem. Engng,Vol. gp, 50-56, 1967.



