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EDITORIAL

Fosfogesso:
oportunidade e desafio

A producéo de &cido fosférico, através do ataque da
rocha fosfatica com acido sulfdrico, gera um importante
rejeito constituldo, essencialmente, por sulfato de célcio,
denominado fosfogesso.

Ha& cinco unidades produtoras de &cido fosférico em
operacao no Brasil, com uma capacidade instalada de 808

. mil toneladas de P,Og, por ano.

Tais unidades geram mais de 3 milhes de tonela-
das anuais de fosfogesso, cujo total acumulado ja atinge
aproximadamente 17 milhdes de toneladas. Como para

.cada tonelada de P,Cs produzida na forma de &cido fosfé-
rico sdo obtidas de 4,5 a 5 toneladas de fosfogesso (base
seca), aumentos na produgdo de acido fosférico repre-
sentam uma elevacao significativa na produgao de fosfo-
gesso.

O consumo de acido fosférico, que em 1987 foi. de
aproximadamente 720 mil toneladas de P,O5, devera atin-
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gir 1.166.426 toneladas em 1995, caso sejam cumpridas
as cifras preconizadas no novo Plano Nacional de Fertili-
zantes. De acordo com o mesmo, a produgéde de &cido
fosférico devera ser acrescida de 400 mil toneladas de
P,Og anuais, nos préximos 6 ou 7 anos.

Nota-se, portanto, que a produgdo brasileira de
fosfogesso, j4 bastante elevada, podera aumentar em
50% nos préximos anos agravando, pelo menos, dois as-
pectos freqiientemente lembrados: em primeiro lugar, o
fato de que o Pals importa 90% do enxofre total utilizado,
dispendendo, com isso, cerca de 200 milhdes de d6lares
por ano, sendo que apds ser aproveitado na produgao de
acido fosférico, o enxofre encontra seu fim nas pilhas de
rejeito/fosfogesso. Em segundo lugar, essas pilhas de
fosfogesso representam um problema bastante preocu-
pante no que se refere ao manuseio do material, controle
de contaminacdo de &guas, estabilidade e, principalmente,
espaco.

Atualmente, as rotas praticadas de aproveitamento
de fosfogesso tém, via de regra, seus limites, em especial
com relagcdo a quantidade de fosfogesso potencialmente
utilizavel. Assim, estima-se que o consumo de fosfogesso
pela indistria cimenteira podera, no maximo, dobrar em
relagdo aos niveis atuais, enquanto que a experiéncia
acumulada até o _presente pelos estudos agrondmicos
permite prever uma utilizagdo limitada do fosfogesso para
fins agricolas. Uma salda seria avaliar, de forma cuidado-
sa, outras alternativas propostas de recuperagao para a
indastria de fertilizantes, algumas delas em estudo pelo
Cefer e por outras entidades no Brasil, tais como a recu-
peragdo de diéxido de enxofre, a produgéo de enxofre na
forma elementar ou a de sulfato de aménio, a lixiviagao
bacteriana e outras.

Muitas destas alternativas ndo sdo novas e agé\
rentemente sua atratividade estd aquém do minimo ne-
cessario para justificar investimentos seguros. Y

No entanto, a situagdo atual e as perspectivas deli-
neadas indicam que o momento é oportuno para o desen-
volvimento de estudos intensos e coordenados, voltados
a proposigao consciente das alternativas mais adequadas
de disposicao do fosfogesso. A discussdao ampla do pro-
blema, seguida da implantagdo de um programa de pes-
quisas com o objetivo proposto, merecem destaque nas
atividades deste Centro, bem como nas do setor como um
todo.

N Fertilizantes 1

36 NGV 1988



Conclusées

A digestédo do concentrado fosfatico de Catalao
permite obter uma solubilizagdo de 98,5% de P,05. O
fésforo ndo solubilizado encontra-se na forma de cristais
de fluorapatita recobertos com compostos de ferro, titanio
e manganés. As condi¢cdes favoraveis de tempo e tempe-
ratura de reagdo na digestdo sdo 50°C para tempo de 40
minutos quando a solubilizacéo atinge 98,5%.

A porcentagem final de P,O; solubilizado é pouco
influenciada pela rgzéo molar de acidulacdo na regido de
estequiometria (HNO3;/CaO = 2,0). Com relagé@o a in-
fluéncia da concentragdo de Aacido nitrico, os resultados
indicam a faixa de 50 a 60% em peso, como condi¢cdes
favoraveis para a solubilizacéo.
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Desenvolvimento de processo de

producao de fosfato de magnésio
Development of process for production of

magnesium phosphate

RESUMO

A obtencéo de fosfato de magnésio através da rea-
¢ao entre fluorapatita e carnalita, foi realizada utilizando-se
rocha fosfatica de Irecé (BA) e carnalita dos evaporitos da
mina de Taquari-Vassouras (SE). Foram experimentadas
temperaturas de 550, 650 e 700°C. Partindo-se de um teor
de 26% de P,05 da rocha fosfatica, obteve-se um produto
de 34% P,05, sendo 62% desse valor (21% P,0;) solvel
em 4cido cftrico a 2%.

Palavras-chave: fosfato de magnésio, fluorapatita, cama-
lita.

Fabio Gomide Rahal

Reiner Newmann

Sénia Cristina Cardeal Pereira
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ABSTRACT

Magnesium phosphate was obtained by reaction of
fluorapatite and carnallite, using phosphate rock of Irecé
(BA) and camallite from Taquari-Vassouras evaporites
(SE). The temperatures of reaction were 550, 650 and
700°C.

From a phosphatic material with 26% P,QOg, it was
abtained a product with 34% total P,Os, 62% of it (21%
P,Oq) citric acid soluble.

Key words: magnesium phosphate, fluorapatite, carnallite.
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A maior parte dos fertilizantes fosfatados do Brasil
(97%) & produzida através da solubilizagcdo de rochas
fosféticas, cujo principal mineral portador de fésforo é a
fluorapatita (Ca,(PO,)sF,). A indistria de fertilizantes bra-
sileira apresenta uma forte dependéncia de insumos bési-
cos importados e, especificamente, de enxofre para a so-
lubilizacéo do fésforo. Uma alternativa para a produgao de
fertilizantes fosfatados que poderia diminuir esta depen-
déncia, consiste na obtencdo de fosfato de magnésio,
através da reagdo entre fluorapatita e carnalita (KCIl.Mg
Cl,.6H,) em temperaturas da ordem de 500 a 700°C (Ba-
niel et alii, 1965; Pelly & Bar-on, 1979). O presente traba-
lho tem como objetivo o estudo e o desenvolvimento do
processo da reagao entre a fluorapatita e a carnalita, para
a producéo de fosfato de magnésio, partindo-se de maté-
rias-primas disponfveis no nordeste brasileiro: rocha fos-
fatica de Irecé (BA) e carnalita, proveniente da mina de
Taquari-Vassouras (SE).

A primeira matéria-prima é uma mineralizacdo de
apatita das rochas de seqiiéncias carbonaticas do Grupo
Una/Bambuf, com teores que podem atingir até 38% de
P,Os, tratando-se de uma jazida de porte pequeno ou
médio, ainda sem instalagdes industriais. A segunda, até
entdo, ndo é considerada como bem mineral economica-
mente aproveitavel, visto que naquela regido pretende-se
a exploragao dos evaporitos com mineralizagdes de silvita
(KCI) e silvinita (KCI + NaCl). Considerando-se, ainda, a
proximidade das regidoes fonte dos materiais, tem-se um
quadro bastante promissor no aproveitamento desses re-
cursos minerais, através do método aqui proposto.

Aspectos Tedricos

A reacdo entre fosfato de célcio e cloreto de mag-
nésio anidro é teoricamente possivel em condigdes nor-
mais de temperatura e pressado. Esta reagdo pode ser
descrita como:

Ca3(PO,), (s) + 3 MgCl, (s) = Mgs(P0s), (s) + 3 CaCl,
(s) (1).(Baniel et alii, 1965).

A extrapolacdo dessa reacdo para a fluorapatita po-
de ser realizada conforme a reagao (2):

Ca,(PO,)sF, + 10 MgCl, = 3 Mg3(PO,), + (MgF,) + 10
CaCl, (2).

O emprego de temperaturas mais elevadas deve
favorecer a reacgdo. Entretanto, os experimentos até entdo
realizados com cloreto de magnésio hidratado (MgCl, .
6H,0) demonstram resultados insatisfatérios. Alguns as-
pectos deste insucesso estariam ligados & reagéo.do clo-
reto de magnésio hidratado com sua prépria 4gua antes
que a reagao (2) ocorra. Este fenémeno é visualizado co-
mo:

MgCl,. 6H,0 (s) = MgCl, (s) + 6H,0 (g)
(8) MgCl, (s) = H,0 = MgOHCI (s) + HCL. (4)

Como o intuito de impedir a hidrélise do cloreto de
magnésio, dois procedimentos sdo propostos: o primeiro
consiste na utilizagéo de temperaturas elevadas de eva-
porag&o para o MgCl, . 6H,0 (cerca de 250°C). Porém,
nesse caso, ocorre a formacao de Mg0 (periclasio), que
também compromete a eficiéncia da reagéo (2); o segun-
do procedimento é mais eficiente e considera a utilizagao
de um cloreto duplo, contendo magnésio e outro metal,
como por exemplo, a carnalita, que além de inibir a de-
composi¢do do MgCl,, reduz as temperaturas de reagao.
O ponto de fusdo do MgCl, . 6H,O & 712°C e utilizando-
se a carnalita pura, esta temperatura é reduzida em cerca
de 200°C (500-550°). O ponto de fusdo pode ser ainda
mais reduzido se for utilizada carnalita com impurezas de
NaCl. Entretanto, trabalhos anteriores (Baniel et alii, 1965
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e Pelly & Bar-on, 1979) demonstram que o emprego de
temperaturas préximas de 500°C é recomendado, pois fa-
cilita a destruicdo da fluorapatita, que nessas condigdes &
bastante instavel.

A reacdo (2) ocorre entre uma fase liquida fundida
contendo o magnésio, e uma fase sélida contendo a rocha
fosfatica. O que acontece nessa reacdo € uma troca ioni-
ca (parcial ou total) entre as fases, com Mg substituindo
Ca na fase sélida, e vice-versa na fase liquida. Um as-
pecto interessante dessas reacdes, que vale ser ressal-
tado é que a substituicdo do Ca pelo Mg é possivel em to-
das as fases em que aquele elemento se encontre ligado.
Desse modo, se calcita (CaC0,) ou fluorita (CaF,) estao
presentes, 0s sais de magnésio, MgCO, (magnesita) e
MgF, (sellaita) podem ser formados permanecendo na fa-
se s6lida, enquanto que se a carnalita for usada o célcio é
deslocado para a fase Ifquida fundida na forma de cloretos
solliveis em &gua, juntamente com o potéssio.

Mais uma vantagem inerente ao processo é que a
presenca de elementos como Si, Al e Fe nao interferem na
reagéo.

Materiais e Métodos

A rocha fosfética de Irec@, utilizada neste trabalho,
apresenta teores de 26,39% de P,Og (Tabela 1). A difra-
tometria de raios X, realizada para o material mofdo até
peneira n? 100 ABNT (0,149mm), indica principalmente a
presenca de fluorapatita e dolomita (CaMg(CQ,),), com
calcita subordinada.

A carnalita é bastante higrosc6pica e de cor aver-
melhada. Na Tabela 2, sdo encontradas as andlises de
Mg e K. A difratometria de raios X do material seco a
180°C indica a presenga predominante de carnalita e su-
bordinadamente de silvita (KCI).

A rocha fosfatica, ap6s moagem (peneira n® 100
ABNT), foi seca em estufa a 110°C por cerca de 4 horas.

Devido a sua alta higroscopicidade a carnalita ne-
cessitou de maiores cuidados. Inicialmente foi seca a
110°C; depois grosseiramente moida a fragmentos de
2-20mm e seca novamente a 110°C; foi, entdo,mofda ma-
nualmente, com rapidez, até passar em peneira n? 100
ABNT. A secagem se completou a 180°C, temperatura
méxima recomendada para a eliminagdo de toda 4gua de
absorgao, sem que houvesse decomposi¢ao de toda car-
nalita havendo, entretanto, infcio de sinterizagao. Devido a
este motivo, antes da secagem, foram realizadas as mis-
turas entre carnalita e rocha fosfatica. A mistura, apds
quatro horas de secagem, foi colocada diretamente em
forno previamente aquecido & temperatura de reagao.

Tabela 1 - Analise quimica parcial da rocha
fosfatica de Irecé (BA).

P,O4 26,39 %
Cao 47,50 %
MgO 5,77 %
PF 15,81 %

Para o célculo das composi¢des massicas toi con-
siderada a relacdo molar entre Mg (da carnalita) e Ca
(presente na rocha fosfatica), conforme apresenta a Ta-
bela 3.




As misturas foram acondicionadas em cadinhos de
platina e as reagdes efetuadas em forno elétrico. As tem-
peraturas testadas foram de 550, 650 e 700°C, com tempo
de permanéncia no forno de 20 e 25 minutos (Tabela 3). O
resfriamento dos produtos processou-se a temperatura

Tabela 2 - Andlise quimica de carnalita
paraMge K

ambiente, pois segundo Bar-on & Pelly (1979) a utilizagao

de &gua para um resfriamento mais rapido nao altera sig- MgCl, 34,01 %

nificativamente os resultados. KCI 26,75 %
O produto da reagéo foi filtrado e lavado, vérias ve-

zes, com &gua destilada a 60-70°C, até que a solugéo

proveniente da lavagem estivesse livre de cloretos.

Tabela 3 - Andlise quimica parcial dos produtos de rea¢ao
Mg/Ca* T (°C) T{(min) P,O, T P,0,8 ** % sol CaO MgO ***
(%) % (%) (%)

A 0,36 550 20 30,0 7,26 24,2 - 15
B 0,97 550 25 33,6 17,7 52,7 = -
C 0,80 550 20 3313 17,8 5375 6,05 60
D 0,97 650 25 34,4 21,3 61,9 0,91 48
E 0,97 650 25 34,5 19,3 55,9 5,59 42
F 0,97 700 25 34,0 17,8 52,4 7,08 43

* Relagdo molar inicial
" P,Os soltivel em &cido citrico a 2%
*** Teores aproximados
— Andlise n&o realizada

Ap6s isso, empregou-se a difratometria de raios X
para anélise dos produtos sélidos, sendo determinados
também os teores de P,0;, CaO e MgO totais presentes
no produto, bem como P,O; soltvel em &cido citrico a 2%
(método oficial para termofosfatos, Lanarv, 1983).

Resultados Obtidos

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.
Os melhores apresentam produtos com 34,4% de P,O;
total e 21,3% de P,0O5 sollGvel em &cido citrico a 2%.

Através da difratometria de raios X foram identifica-
das as seguintes fases: fosfato de magnésio (farringtoni-
ta), Mgs(PO,),; wagnerita, Mg,PO,F; periclasio, MgO;
brucita, Mg(OH),; tragos de cloroapatita, Ca;(PO,4)s Cl, e
sellaita, MgF,.

Dos fosfatos predominantes obtidos, apenas a far-
ringtonita é sollvel em &cido citrico a 2%, pretendendo-se
melhorar a eficiéncia do processo com a obtencao prefe-
rencial de farringtonita em detrimento de wagnerita e clo-
roapatita.

Conclusoées

A andlise dos resultados obtidos permite afirmar que
nas condi¢des experimentais:
a) é possivel a obtengéo de fosfato de magnésio sollvel
em &cido citrico a 2% a partir da reagao entre fosfato de
Irecé (BA) e carnalita dos evaporitos de Sergipe, a tempe-
ratura na faixa de 500-600°C e tempo de residéncia na
faixa de 20 a 30 minutos;

b) a eficiéncia do produto (% de P,O; solivel em relagao
ao P,O; total) & proporcional & quantidade de fosfato de
magnésio de estrutura da farringtonita;

c) a relagdo molar inicial Mg/Ca da mistura rocha fosfati-
ca-carnalita, favorece a reagao e a formagéao de P,O, so-
ldvel em &cido cftrico a 2%;

d) a temperatura ideal de reagdo deve ser superior a
500°C para melhorar a troca iénica entre o Ca da apatita e
0 Mg da carnalita, mas ndo muito mais alta a ponto de
produzir uma quantidade tal de MgO que imobilizaria o
magnésio para a referida troca idnica.
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