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Contribuicio ao Projeto de Reatores de Acido Fosférico para
Processamento de Concentrados Apatiticos Brasileiros

Roberto Mattioli Silval

Eduardo Camilher Damasceno®

RESUMO

O roteiro delineado para a elaboragio do projeto de um reator de acido
fosforico, contempla atividades como (i) caracterizacgo fisica, quimica e mineralogica
do concentrado apatitico a ser testado, (ii) testes cinéticos em reator descontinuo (jii)
comridas de produgdo de acido fosférico em planta piloto, para levantamento e
confirmagdo de dados de processo e (iv) projeto conceitual: definicio da configuracio
do reator, volume 0til de reagdo, sistemas de agitacio, resfriamento e tratamento de
gases, especificagio de materiais de construgio e desenhos dimensionais basicos. Esta
estratégia de abordagem permite elaborar a concep¢do e o projeto sob medida de
reatores de dcido fosférico, para o processamento otimizado de concentrados apatiticos
igneos.

“ABSTRACT”

The guidelines proposed to develop the phosphoric acid reactor design, are the
following: (i) phosphate rock physichal, chemical and mineralogical characterization,
(i) kinetics tests in a batch reactor, (iii) pilot plant rums, in order to generate and
confirm process data and (iv) conceptual design: reactor configuration, efetive reactor
volume, agitation, cooling and gas treatment systems design, construction materials
specifications and dimensional drawings. This approach allow an optmized taylor made
phosphoric acid reactor design to process igneous phosphate rocks.

1 INTRODUCAO

A producio de &cido fosforico ocupa um importante espaco no contexto do setor
de fertilizantes fosfatados. A capacidade instaladz mundial de producio de rocha
fosféatica, na atualidade, é da ordem de 51 milhdes de t/ano de P»Os. A demanda
mundial desta matéria-prima ¢ estimada em 39 mithdes de t/ano de P>Os. Desse total, a
industria de fertilizantes consome cerca de 33 milthdes de t/ano de P2Os, ou seja, quase
85% da demanda.
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Atualmente, a capacidade instalada mundial de produgso de acido fosforico gira
por volta de 38 milhGes de t/ano de P»Os. A produgdo mundial de acido fosforico &
estimada em 28 milhdes de t/ano de P,0s, e a indastria de fertilizantes absorve perto de
24 milhdes de t/ano de P>Os, 0 que representa algo ao redor de 85% da demanda
mundial. Este cendrio mostra que, trés quartos, aproximadamente, do fosforo consumido
no mundo como fertilizante fosfatado passam pela rota do 4cido fosférico (IFA, 1999).

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

O projeto de unidades de acido fosforico inicia-se com ensaios em bancada e
testes de processos em escala piloto, a partir de amostras de concentrados fosfiticos que
nem sempre representam todos os tipos de minérios existentes numa jazida. Mesmo
assim, o desenvolvimento do projeto acaba prosseguindo, sem que a influéncia das
impurezas minerais presentes tenha sido devidamente avaliada, em termos de efeitos
sobre a cristalizacdo e filtrabilidade do fosfogesso, parimetros estes que sdo
determinantes da produtividade da unidade industrial de acido fosforico. Com o
decorrer do tempo, o perfil das impurezas, que contaminam o concentrado fosfatico, vai
se modificando e alteragGes na rota de processamento poderdo se tornar nEcessarias, a
fim de garantir a produtividade, a continuidade operacional da unidade industrial e a
manutengéo dos padrdes de qualidade do é4cido fosforico produzido.

O grande desafio do projeto de uma fabrica de acido fosforico é dota-la de
flexibilidade suficiente para processar concentrados fosfaticos que véo se modificando,
em termos de composicdo mineralogica, com o decorrer da explotacio da mina de
fosfato, de forma a possibilitar a operagdo com indices de recuperagio de P,Os
aceitaveis do ponto de vista econdmico, como também a manutengio da qualidade do
produto final.

A obtengdo de acido, cada vez mais concentrado, foi a diretriz basica que
norteou a busca de inovagdes e otimizagdes da técnica de producgio de acido fosforico
pela via imida, a partir de acido sulfiirico. Outras inovagdes, como utilizacsio de acidos
cloridrico ¢ nitrico, criaram também variantes desta técnica. Em 1915-1919, as unidades
construidas nos EUA apresentavam capacidades ao redor de 10 t/dia de P,Os; com 2
introdug@o do processo Dorr, continuo, em 1932, a capacidade atingiu a marca de 100
t/dia de P,Os. A partir de 1966, a capacidade das fabricas de acido fosforico evoluiu
para o patamar de 1.000-1.500 t/dia de P»Os. Em 1999, a capacidade de producio de
uma Unica linha atingiu a marca de 2.650 t/dia de P»Os, pela rota dihidrato, com reatores
de volume acima de 4.200 m’, evidenciando assim o impacto das inovagdes e avangos
tecnologicos (Tabela 1.1).

A evolugdo do tamanho das unidades industriais de acido fosforico mostra que
foram necessarios cerca de 45 anos para passarem de 10 a 850 t/dia de P-Os e apenas 15
anos para dobrarem de capacidade. alcangando a marca de 1.500 v/dia de P,Os. Pela rota
dihidrato. a evolugdo da técnica de construgio de reatores de grande porte abre. assim,
caminho para a construciio de fabricas de acido fosférico com capacidade superior a
2.700 t/dia de P,0s. Pela rota hemihidrato, existem. atualmente, fabricas operando com
capacidade de 1.800 t/dia de P,Os (Earl. 1985; Leyshorn. 1999: P&K. 1999).
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2 PROCESSOS DE PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

2.1 Técnicas de Fabricagio de Acido Fosférico

As principais rotas de obten¢3o de acido fosforico, pela via umida, utilizam os
seguintes 4cidos minerais: sulfiirico, cloridrico e nitrico. Vale destacar que estes acidos
sd0 produzidos a partir de matérias-primas abundantes - enxofre, cloreto de sodio e
nitrogénio do ar - de baixo custo, faceis de se obter e purificar. A rota de processamento
mats difundida ¢ a sulfiirica, considerada a mais simples de todas.

No ataque com 4cido sulfurico, a estrutura cristalina da apatita é destruida e o
radical fosfato € colocado em solugfio na forma de acido fosforico. Trata-se de uma
reagdo quimica heterogénea sélido-liquido, que resulta numa polpa reacional constituida
basicamente de cristais de sulfato de célcio, acido fosforico e acido fluoridrico:

Cao(POs)eF; + 10 H;SO4 + 10 HoO = 6 H;PO, + 10 CaS04.nH,0 + 2 HF 2.1)
onden=2, 1/20ou 0.

O sulfato de célcio precipitado no meio fosforico pode apresentar varios graus
de hidratagdo, dependendo da concentragio de P,Os e temperatura do meio reacional
(Dahlgren, 1960a; Dahlgren, 1960b). As condigdes fisico-quimicas, no ambiente em que
a rocha fosfitica € solubilizada, favorecem a precipitacdo predominante do cilcio na
forma de uma das seguintes fases cristalinas:

e anidrita (AH) - CaSO,

¢ hemihidrato (HH) - CaSO,.Y2H,0

¢ dihidrato (DH) - CaS0,.2H,0 (fosfogesso)

O sulfato de célcio assim formado, como anidrita (AH), hemihidrato (HH) ou
dihidrato (DH), € entdo separado do acido fosforico resultante por intermédio de
operagdo unitaria convencional de separagio séhdo-liquido (filtragdo, usuaimente).
Combinagdes de condi¢cdes operaciomais de ataque/cristalizacdo, e guantidade de
operacbes de separacdo do sulfato de calcio, resultam num grande ntimero de
possibilidades de rotas de processamento para produgdo de acido fosforico, que podem
ser classificadas quanto: (1) ao nimero de operacoes de separagdo sohdo-liquido, (ii)
niimero de formas cristalinas de sulfato de caicio (AH, HH e DH) e (iii) nimero de
acidos resultantes.

Na Tabela 2.1 estdo compiladas algumas alternativas possivels de processos para
fabricacdo de acido fosforico. Pode-se notar que poucas combinagtes chegaram at€ a
escala comercial, devido a: (i) condigdes operacionais que restringem a utilizagdo de
materiais de construcio disponiveis, (1) restricoes de ordem térmica e (iii) de ordem
econdmica. Pode-se visualizar também, o grande potencial de desenvolvimento
existente no campo da fabricagdo de acido fosférico, pelas intimeras combinagdes
possiveis de cristais de sulfato de célcio e separacdes solido-liquido.

Do ponto de vista técnico, outras familias de processos, com trés ou mais
estagios de separacdo solido-liquido, envolvendo quatro ou mais cristais, poderiam ser
concebidas, o que resultaria, genericamente, nos processos de separagio em
multiestagios/multicristais/multidcidos. Entretanto, do ponto de vista pratico, uma
unidade de 4cido fosforico tende a comportar, por razdes de ordem econémica, apenas
duas etapas de separacio soOlido-liquido, realizadas em geral através de filtros
horizontais, que sdo equipamentos de grande porte e Onerosos.
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Os principais objetivos a serem atingidos no sistema de reago de uma fabrica
de acido fosforico sdo: (i) eficiéncia de ataque mais elevada possivel, pela maxima
solubilizagdo do P»Os contido na rocha fosfatica e (ii) producdo de cristais de sulfato de
calcio grandes e uniformes, para assegurar uma filtragio ficil e eficiente do acido
fosforico (P&K, 1991b).

A concepgdo do sisterna de reacdo pode ser considerada o ponto central das
diversas técnicas de produgdo de acido fosforico, pois incorpora e reflete toda a filosofia
do processo, além de ser o fator de diferenciacsio entre as diversas rotas existentes. O
sistema reacional de uma unidade de acido fosforico pode ser constituido de: (i)
multitanques, (ii) reator multicompartimentado e (iii) reator monocuba (tangue tnico).
S#o possiveis também as seguintes combinacdes: multicompartimentos/monocuba,
multicompartimentos/multitanques e multicompartimentos/multicompartimentos
(Figura 2.1).

2.2 Comparaciio de Processos de Produgio de Acido Fosférico

Os principais processos comerciais de obtencdo de 4cido fosforico podem ser
agrupados, com base no grau de hidratagio do sulfato de calcio e estagios de filtracdo,
nas seguintes rotas: dihidrato (DH), hemihidrato estagio tnico (HH). hemihidrato com
recristalizagdo para dihidrato (HH/DH ou comumente HRC), hemihidrato-dihidrato
(HH-DH ou comumente HDH) e dihidrato-hemihidrato (DH-HH ou comumente DHH).
Estas rotas diferem entre si quanto a:

pureza do acido fosférico produzido;
pureza do sulfato de calcio resultante;
sensibilidade ao tipo de rocha fosfatica
consumo de energia;

liberacdo e recuperacio de flior;
mvestimentos

custos operacionais;

® & & o o 0 0

Sob o enfoque de produgio de acido fosforico 54% de P,0s, para fins
fertilizantes, as rotas HH e HDH sfo aquelas que menos consomem vapor d’agua,
apresentando um bom potencial para operagbes integradas de cogeracio de energia
elétrica. Estas rotas, todavia, séo mais susceptiveis a incrustacdes e tendem a apresentar
fatores operacionais menores que a rota DH. Do ponto de vista operacional, a rota DH &
a mais versatil para a producdo de acido fosforico, uma vez que:

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

b) € menos sensivel as impurezas presentes na rocha fosfatica;

¢) campanha produtiva com elevados fatores operacionais;

d) menor custo de manuten¢io devido as temperaturas mais baixas;

€) maior simplicidade de operacéo e controle:

) menor custo de producio:

g) fosfogesso com maior teor de impurezas, porém adequado para aplicagoes
industriais e agricola (corretivo).
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3 TERMOQUIMICA DA PRODUCAO DE ACIDO FOSFORICO

3.1 Caracteristicas do Meio Reacional
* Rocha Fosfidtica

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

As apatitas estdo representadas por uma série isomorfica, com as seguintes
caracteristicas:

Tabela 3.1 - Dimensodes de ¢élulas unitérias de apatitas

Apatita Formula a(s) c(£) ca

Fluorapatita Ca;o(POy)6F2 9,367 6.884 0,735
Clorapatita Ca;0(P04)sCl; 9,642 6,764 0,702
Bromapatita Cayo(PO4)sBr 9,761 6,739 0,690
Hidroxiapatita Cajo(PO4)s(OH), 9,423 6.875 0,730

Carbonato-apatita  Ca;o(POs. COs, OH)(F, OH), 9,340 6.880  0.737
(Deer, 1966; Corbridge, 1985)

Destas, a fluorapatita ¢ a variedade mais frequente, e o termo apatita ¢ comumente
utilizado como sindnimo de fluorapatita.

As estruturas das hidroxi, cloro € bromapatitas sdo similares a da fluorapatita.
diferenciando-se, contudo, quanto as dimensdes da célula unitaria, afetada pelos
diferentes tamanhos dos ions F, CI', Br' e OH. Na formula Cajo(PO4)s(OH, F, Cl),, ©
flvor, o cloro e a hidroxila podem se substituir mutuamente, de modo a formar os
extremos da série isomoérfica. O dnion CO3” pode substituir o 4nion PO,>, causando (i)
desbalanceamento elétrico - que ¢ restaurado com a adigio de fons F - e (ii)
introduzindo tensdes e deformacgio da célula unitaria, uma vez que o dnion carbonato
tem tamanho diferente do anion fosfato € nfo se ajusta exatamente na célula unitaria.

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

Essas deformacdes criam tensbes internas na célula unitaria. reduzem a
estabilidade quimica e aumentam, portanto, a reatividade da apatita. A solubilizacdo da
hidroxiapatita ocorre de forma altamente anisotrépica, com formagdo de “tineis”
paralelos ao eixo c. denotando um ataque preferencial nestes sitios — os canais X. A
solubilidade da hidroxiapatita ¢ fortemente deprimida quando os ions OH de sua
superficie sao substituidos por F. De forma aniloga, a introdugéo do ion planar CO5™
na estrutura da apatita, em substituicdo ao ion PO4”, provoca desalinhamentos atdmicos
e reducdo da estabilidade quimica (Young, 1980; Posner, 1980; Boukkolini, 1998).



i1

Essas diferencas estruturais refletem-se também nas propriedades
termodindmicas dessas apatitas (Tabela 3.2):

Tabela 3.2 - Propriedades termodinimicas de apatitas

Entalpia, AH® Energia livre, AG® Entropia. S°

Apatita kcal/gmol kcal/gmol cal/grau.gmol
Cayo(POs)sF> -3.285,00 -3.103,00 185,40

Ca 0(POy4)s{ OH), -3.221,00 -3.030,00 186,60
Carbonato-apatita (x = 1,26) - -2.941,61 -

Fonte: (Dean, 1987; Chien, 1976; Chien, 1977; McClellan, 1980)
Notas: a) entaipia e energia livre de formagdo (25°C e 1 atm);
b) Carbonato- apatita: Caigo.42:N2g 3, Mg 12(P 04)6x(CO3)F 2404

Estes dados corroboram a major estabilidade quimica das fluorapatitas (menor AG®) em
relagdo as hidroxi ¢ carbonato-apatitas, estas Gltimas mais reativas em razio das
distor¢des estriturais ¢ aurnento das tensdes nas células unitarias, decorrentes das
substitui¢Ses do ion F~ por OH e do PO, pelo CO;~

Estas “pequenas” mudancas estruturais pas apatitas sdo responsaveis por
grandes variacdes nas suas propriedades termodindmicas, que afetam, sobremodo, a
taxa de liberaciio de calor durante o processo de solubilizagdo e, por conseguinte, o
porte do sistema de resfriamento dos reatores de acido fosforico.

e Impurezas Minerais

Além das impurezas localizadas nos grios das apatitas, como resultado das
substituigdes isomorficas dos elementos constituintes, os minerais associados trazem
consigo uma razoavel quantidade de contaminagGes (Fe, Al, Ti, Mn, F, Sr, Ba, Mg, Na,
K, 81, Cl, CO;, As, Terras Raras: TR = Ce, La etc), que afetam o desempenho da
unidade de dcido fosforico. A produtividade da fabrica e a recuperagio de P,0s sfo
importantes pardmetros que sofrem diretamente a influéncia da presenca das impurezas
no mejo reacional (Robinson, 1978).

A andlise termoquirnica das reagdes de solubilizagdo das impurezas possibilita
antever o comportamento de determinadas espécies minerais presentes nos concentrados
fosfaticos, durante seu processamento nos reatores de acido fosférico. Na composigdo
mineralégica de concentrados fosfiticos nacionais de origem ignea, podem ser
encontrados (i) fosfatos secunddrios (supergénicos), (ii) carbonatos calciticos e
magnesianos, (iii) sulfatos de baixa solubilidade, (iv) minerais de ferro com diferentes
niveis de alteragfio, (v) minerais de titdnio e (vi) silicatos, como quartzo, micas,
prroxénios, anfibolios etc (Silva, 1994).

A solubilidade das impurezas minerais exerce influéncia sobre a cristalizacdo e
filtrabilidade do fosfogesso, corrosio dos materiais, produtividade, recuperacio de P,0s
e quahdade do acido fosforico resultante. As impurezas minerais exercem também sua
influéncia sobre o calor liberado durante a solubiliza¢do da rocha fosfatica, em raziio da
exotermia de suas reacoes de dissolucdo.

e Sulfato de Calcio
O grau de hidratagio do sulfato de calcio altera profundamente suas

caracteristicas cristalograficas e propriedades termodindmicas. O tamanho da célula
unitaria tende a aumentar com a elevacdo do teor de agua combinada (dgua de
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cristalizacdo). Termodinamicamente, a energia livre de formagéio das fases cristalinas de
sulfato de calcio (AG®) diminui com o aumento do teor de 4gua de cristalizagdo,
mndicando que a estabilidade aumenta com o grau de hidrataggo, na seguinte ordem:

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

A estabilidade dessas fases cristalinas depende das condi¢des operacionais utilizadas
nos reatores, notadamente a temperatura e os teores de H;PO, e SO, livre na fase
liquida. Estes pardmetros modificam a atividade da agua e, quanto mais elevados, maior
a tendéncia para a formacio de fases semi e desidratada de sulfato de céicio.

* Fase Liquida

A solubilizacsio da apatita e a precipitagio do sulfato de cdlcio ocorrem numa
polpa écida, constituida, em geral, de 30-40% p/p de sélidos (sulfato de calcio, fosfato
inatacado, minerais insoliveis, etc) € 60-70% p/p de fase liquida. Esta polpa fosforica
apresenta baixo pH (< 1) e potencial eletroquimico, Eh, variando na faixa de 500 a
1.000 mV. Na fase liquida da polpa reacional (Tabela 3.3) estdo presentes. além da
agua, os acidos fosforico, sulfirrico e fluoridrico, cations metilicos provenientes da
solubilizacio das impurezas minerais e outros compostos como o acido fluossilicico e
fluossilicatos, resultantes da agdo do HF - originado da decomposigdo das apatitas -
sobre o quartzo ¢ silicatos presentes.

Tabela 3.3 - Fase liquida no reator de acido fosforico

Componentes Férmula

Ions

Cations H', Na*, K*, Fe*’, Fe*, Ca™, Mg s
Mn'*?, TR “3(terras raras)

Anions H,PO,, HCOs", HSO,, CI, F, SiFe?

Espécies H,0, HsPO., H,SO,, HF

moleculares

(Slack, 1968; Becker, 1983;)

No processo via dihidrato, a fase liquida da polpa reacional (60-70% p/p)
apresenta concentracio de dcido fosforico ao redor de 400 g/1 de P,Os e sulfato na faixa
de 20 2 40 g/l de S042, 0 que leva a concentragdes ao redor de 5,5 moles/litro de H;PO,
e 0,3 moles/litro de H>SO4. O processo de solubilizagdo das apatitas ocorre num
ambiente com grande excesso de acido fosforico, na proporgdo de 18:1, moles
H;PO4/moles HoSO4. As constantes de dissociagdo dos principais acidos, que tomam
parte na dissolucio das apatitas e impurezas minerais, estio mostradas na Tabela 3.4:

Tabela 3.4 - Constantes de dissociacao de acidos a 25 °C

Acido Formula pK; pK: pK;
Sulfirico H,S80, -3.,00 2,00 S
Fosforico HiPO, 2,15 7.20 12.38
Fluoridrico HF 3.18 . -

(Dean, 1987: Teslenko, 1981; Snoeyink, 1980)
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Nas condigdes de pH (< 1) do meio reacional, (i) o acido fosforico encontra-se.
predominantemente, na sua forma molecular - H;PO, -, enquanto (i) o 4cido sulfiirico
encontra-se dissociado, com predominancia da espécie HSO; em solugdo. Neste meio
reacional, o 4cido fluoridrico (pK = 3,18), resultante da decomposicio das apatitas, é
liberado na sua forma molecular - HF -, mas reage com os silicatos presentes, formando
acido fluossilicico: H;SiFs.

3.2 Analise Termoguimica

Na composicdo mineraldgica dos concentrados fosfiticos podem estar
presentes, além dos fosfatos de célcio (fluor, hidroxi e carbonato-apatitas), fosfatos
secundérios (ahimino-fosfatos de bario e estroncio), carbonatos (de célcio efou
magnésio), oxidos de ferro e de titdnio, sulfato de bario, titanatos de ferro e minerais
portadores de silica (quartzo, micas etc). Em meio acido, a estabilidade destes minerais
¢ afetada, resultando na solubiliza¢@o parcial ou total dos mesmos, com liberagdo de
calor, de modo geral.

A espontaneidade e a extensdo da dissolugio desses minerais pode ser avaliada
através da variagdo de energia livie das reagdes quimicas envolvidas no processo de
ataque com o dcido sulfurico.

o  Solubilizacao de fosfatos

A dissolucdo da fluorapatita pela rota dihidrato ocorre em meio reacional
contendo uma mistura de acidos sulfiirico e fosforico (Tabela 3.5). E uma reagfio
guimica espontdnea (AG® = -190,40 kcal a 25 °C) e altamente exotérmica (AH® = -238
kcal/gmol de apatita ou 563 kcal/kg P.Os contido).

Nas condi¢des de operacdo dos reatores de acido fosforico via dihidrato, com
temperaturas na faixa de 75 a 80°C, a constante de equilibrio para dissolugdio da
fluorapatita varia ao redor de 1,4.10'? 2 1,9.10""*, indicando um grande potencial para a
solubilizagdo total dessa espécie mineral.

Quanto a hidroxiapatita, verifica-se uma reacio de dissolug@o mais espontinea
ainda (AG” = -234,88 kcal) e também mais exotérmica (AH® = -285.46 kcal). Noutras
palavras, isto denota ser a hidroxiapatita mais reativa do que a fluorapatita, no meio
reacional considerado. A constante de equilibrio para dissolugiio da hidroxiapatita, em
temperaturas na faixa de 75 a 80°C, varia de 3,0. 10%% 2 1,0.10'*2, evidenciando, também
neste caso, a possibilidade para a total solubilizagcdo deste mineral.

o Solubilizagdo de carbonatos
A estabilidade dos carbonatos de calcio e/ou magnésio € baixa em meio acido,

sendo sua dissolucdo espontinea e exotérmica. As energias livies (AG®) para
solubilizagio da calcita - CaCOs - e da dolomita - CaMg(COs); - sdo de -32,44 ¢ -57,86
kcal, respectivamente. A dissolugdo da dolomita é mais exotérmica (AH® = -55,32 kcal)
comparada a dissoligdo da calcita (AH® = -26,14 keal). A presenca desses minerais nos
concentrados fosfaticos é responsavel pelo aumento do consumo especifico de acido
sulfrico.

o Solubilizacido de minerais de ferro

Nos concentrados fosfaticos de origem ignea, as principais espécies de
minerais portadoras de ferro sdo a magnetita, goethita e limonita. A dissolucdo da
magnetita (AG® = -74,37 kcal). em meio oxidante, mostra ser mais espontdnea e mais
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exotérmica (AH® = -177,47 kcal) que a solubilizagdo da goethita (AG® = -17,34 kcal e
AH® = -48,82 keal).

Vale notar que a solubilizaczo da magnetita é favorecida pelo aumento do
potencial eletroquimico (Eh) do meio reacional, pois esta reacdo ¢ consumidora de
oxigénio. Nas condigdes operacionais dos reatores de dcido fosforico via dihidrato, as
constantes de equilibrio para a dissolugfio da magnetita e goethita sdo da ordem de
2,8.10* e 1,4.10’, respectivamente. Isto mostra a maior tendéncia de solubilizacdo da
magnetita em relacdo aos demais minerais de ferro.

¢ Solubilizacdo de silicatos

Os minerais portadores de silica, como a moscovita, mostram elevada
tendéncia de dissolucdo em meio acido, formando, além dos sais de potassio € aluminio,
o0 acido ortossilicico - H;Si04, (AG® = -96 kcal) - e, menos favoravelmente, o acido
metassilicico - H>Si03 (AG® = -94 kcal).

O quartzo € atacado pelo acido fluoridrico nascente, originado da
decomposicdo da fluorapatita. Devido ao baixo pH do meio reacional, o acido
fluoridrico (pK = 3,18) encontra-se predominantemente na sua forma meolecular, o que
torna a reacéo de solubilizagdo do quartzo mais espontinea ainda.

e Calor de Reacao

O calor liberado pelos fosfatos solubilizados, via rota dihidrato, € o somatorio
dos calores de dissolu¢do dos minerais presentes no concentrado, ponderados peios
respectivos indices de solubilizacdo ou fatores de decomposicdo. Quando ndo se dispbe
da analise mineralégica quantitativa de um concentrado fosfatico (0 que ocorre na
maioria das vezes), é possivel estima-la, através da composicao quimica e conhecimento
qualitativo das espécies minerats presentes. Um exercicio, elaborado a partir dos teores
analisados de um concentrado apatitico de alto teor de P.O;, mostra a seguinte
composi¢do mineralogica estimada: 65 % de fluorapatita, 21% de hidroxiapatita, 1,7%
de carbonatos, 2,4% de minerais de ferro, 1,5% de quartzo, 1,2% de silicatos e 6,2% de
outros componentes (Tabela 3.6)

O calor de reagdo, calculado a 25 °C para este concentrado, € da ordem de 640
kcal’kg de P,Os alimentado, a partir de acido sulfurico a 100% p/p (Tabela 3.7). Na
literatura especializada, sdo encontrados, para o calor de reagdo, valores variando de
540 a 600 kcal’kg de P>Os alimentado (Slack, 1968; IFDC, 1978). Essas discrepancias
devem-se, nio somente as divergéncias nos dados termodmamicos utilizados, mas
principaimente, pelo fato de nio se levar em consideragio a composicao mineralégica
do concentrado fosfitico. Admitindo estar todo o fosforo na forma de fluorapatita,
desprezam-se as contribuicdes dos demais minerais presentes, como as hidroxi e
carbonato-apatitas, mais exotérmicas na solubilizacdo. A remogdo de calor num reator
de acido fosforico é, usualmente, efetuada por meio de evaporagio de agua do sistema,
através de (i) resfriamento evaporativo por contato direto da poipa fosférica com ar, a
pressdo atmosférica ou (1) resfriamento a vacuo, de uma corrente de circula¢do de polpa
fosforica (Figura 3.1).

Destarte, o projetista, na fase de elaboracgo da concepgéo do sistema de reagéo.
pode, mediante o conhecimento da composi¢ao mineralogica do fosfato € de dados
termodindmicos adequados, efetuar cdiculos mais aprimorados da carga térmica a ser
removida, € com isso um dimensionamento do sistema de resfriamento do reator mais

proximo da realidade industrial..
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4 CINETICA QUIMICA DA OBTENCAO DE ACIDO FOSFORICO

4.1 Solubilizacio de Apatitas em Meio Fosférico
Ensaios em escala de bancada, realizados em reafor descontinno de mistura,
possibilitam investigar tanto (i) a cinética de dissolugéo de concentrados como (ii) os
pardmetros operacionais preliminares do reator de acido fosforico (tempo de residéncia,
temperatura, teor de sulfato na fase liquida etc).

Os dados experimentais obtidos podem ser ajustados através do modelo de
Michaelis-Menten, que permite estabelecer a correlagdo entre a conversio € o tempo de
reagdo:

X at
T (b+t)

(4.1)

onde,
X, conversio do P>Os do fosfato;
a e b, constantes empiricas;
t, tempo de reagio.

A equagdo de velocidade de solubilizacio de fosfatos com misturas de acidos,
fosférico e sulftirico, pode ser representada por:

dX/dt = ko€ *7.(S/my). [P205]".{SO4) 4.2)

onde,
dX/dt, taxa de conversdo do P»Os contido no fosfato, min™;
S, area superficial do fosfato exposta ac ataque, e’
k,, fator de freqiiéncia;
E, energia de ativagdo, cal/mol;
T, temperatura absoluta, K;
R, constante dos gases, 1,987 cal/mol.grau
[P20s], concentragéo do acido fosférico, %;
{S0Oy4), nivel de sulfato contido no acido fosférico, g/litro;
n, z, ordem da reagdo, em relagdo a concentracdo do acido fosforico e ao teor
de sulfato, respectivamente.

A conversio do P>Os contido no fosfato (X), em funcédo da duragdo do ataque
(1), é dada por X = a.t/(b + t). Esta equagdo, quando diferenciada, possibilita o célculo
da velocidade inicial de reag@io: dX/dt) = o = a/b = V. Assim, a Eq. (4.2) pode ser
utilizada para a determinagéo da energia de ativagdo (E), da ordem de reagio (n e z) em
relagio a concentragio de H;PO; e ao nivel de sulfato do acido fosfoérico. Pode,
também, ser utilizada para a determinagdo da etapa controladora da reagdo de
solubilizacio (Cimineili, 1985; Ciminelli, 1989; Ciminelli, 1995; Silva, 1988).

Os estudos de cinética de solubilizagfo de fosfatos igneos foram realizados com
duas amostras de concentrados oriundos da jazida de Araxa. denominadas de APG
(predominancia de apatita granular) e APM (predomindncia de apatita microcristalina).

Ambos os fosfatos mostraram inibi¢io gradual da reagio com a elevag@o do
nivel de sulfato. Em aito teor de sulfato, pode ocorrer o “bloqueio da reagéo”, que causa
perdas de “P»Os inatacado™. Este efeito € mais acentuado nas fragdes grosseiras do
fosfato ¢ pode ser minimizado através do conceito de “moagem quimica”, que consiste
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em (i) iniciar o ataque com baixo teor de sulfato, para reducdo do tamanho dessas
fragBes e eliminar sua sensibilidade ao bloqueio, e (ii) terminar o ataque com alto nivel
de sulfato, ideal para o crescimento dos cristais de sulfato de calcio (Figuras 4.1 e 4.2).

e Modelo cinético
Trés modelos cinéticos topoquimicos foram testados:

(1) particula diminuindo, reagfio quimica como etapa controladora:

1-(1-X)% =kt 4.3)

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

1-(1-X)*" = kprt (4.4)

(iii) particula diminuindo, modelo estocastico, reagiio quimica como etapa
controladora:

(1-X02 -1 =kept (4.5)

onde a variavel (X) representa a conversdo do P;Os, (t) a duragio do ataque e k¢, kpp e
kst sdo constantes cinéticas.

O modelo de reagdo quimica como etapa controladora fundamenta-se na
dissolu¢do de particulas de composicdo homogénea e, portanto, com reatividade
uniforme por toda a superficie mineral exposta ao ataque quimico. O modelo estocastico
baseia-se na probabilidade de ocorréncia de eventos elementares, aleatorios dentro de
um curto intervalo de tempo. A heterogeneidade das particulas, distorbes localizadas
devido a presenca de impurezas e defeitos na estrutura cristalina, entre outros fatores,
criam sitios com reatividade quimica diferenciada na superficie mineral. Isto confere ao
ataque quimico, um comportamento anisotropico, cujos efeitos, até certo ponto, sio
captados pelo modelo estocastico. (Jansz, 1984).

Os modelos de (i} particula diminuindo com controle pela reagio quimica e (ii)
particula diminuindo com controle pela difusdo através da camada limite nio
apresentaram correlacbes lineares satisfatorias.

Para o modelo estocastico, as correlagdes obtidas mostraram que, (a) na
dissolucdo das apatitas granulares e microcristalinas, a linearidade aumenta com a
reducéo do teor de sulfato do meio reacional, indicando a reagdio quimica como etapa
controladora do processo e (b) um methor ajuste dos dados relativos as fracdes
grosseiras dos fosfatos (Figuras 4.3 e 4.4)

Em que pesem as diferengas entre as apatitas testadas, os desvios e mudancas
observados no mecanismo de reagdo podem ter sido acentuados pela precipitacio de
sulfato de célcio na superficie dos grios, decorrente do ataque em condigbes de alto teor
de sulfato.

4.2 Dimensionamento do Volume Reacional

O dimensionamento do volume reacional de solubilizagio depende,
basicamente, de trés fatores: (i) cinética de dissolugdo para cada faixa granulométrica do
concentrado fosfatico, (ii) distribuicdo granulométrica do fosfato e (iii) tipo de
escoamento da mistura sélido-fluido no reator.
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De modo geral, a concepgdo dos reatores de acido fosférico baseia-se no
processamento em tanques agitados, com escoamento €m mistura. A extensio da
dissolucio dos grios de fosfato depende, assim, do tempo de permanéncia no reator.

No escoamento em mistura, fragoes elementares de fluido percorrem caminhos
distintos no interior do reator, gastando também tempos diferentes, que levam a uma
“distribuicio de idades” na vazio de saida - E (Levenspiel, 1974). Como o tempo de
permanéncia ndo € o mesmo para todas as particulas, a fragdo ndo convertida de fosfato
pode ser calculada como:

Fracdo de fosfato Fracao de fluido

Fracdo de
ue ece ue perma
fosfato ndo |= Z 1 perman o P nece (4.6)
. entre entre
reagido s
m sida\l € tT+At t e t+At

Sendo a distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) dos grios de fosfato igual a
distribui¢do do tempo da corrente de saida, E, tem-se:

1-X = J(I—X)-E-dt 4.7)

onde X é a conversio de solubilizag¢do do P.Os contido no concentrado fosfatico.

O tempo médio de residéncia (1) em reatores do tipo tanques agitados é
definido como:

T=V/Q (4.8)
onde,

V = volume do fluido no reator, invariavel com o tempo;

Q = vazio volumétrica do fluido reacional.

Devido a mistura continua, nem todo o material ahmentado no reator permanece por um
tempo igual ao de tempo residéncia 1; boa parte da alimentagiio permanece no reator
apenas com tempo t < 7. A distribuicdo do tempo de residéncia de reatores do tipo
tanque Vnico agitado apresenta-se como uma curva de decaimento continuo (Figura
4.5). No grafico E = f{t), da distribui¢do do tempo de residéncia (DTR), a 4rea abaixo da
curva no intervalo de tempo entre t = 0 e t = t; representa a fracdo da vazio de saida
com idade menor que t;.

Devido a forma de sua curva de DTR, o reator monocuba apresenta um grau
expressivo de curio-circuito de material (by pass), que se acentua 4 medida que o tempo
de residéncia © diminui. Este efeito € responsavel pela redugdo da conversio de
solubilizagdio do fosfato, pois uma parcela dos gréos ¢ langada para fora do reator logo
ap0s a sua alimentag&o.

O arranjo de reatores com dois tanques agitados em série modifica
sensivelmente a forma da curva de distribuicio do tempo de residéncia (Figura 4.6 ). A
introducio do segundo reator reduz significativamente o curio-circuito, pois a
quantidade de material renovada nos instantes iniciais da alimentac@o € bem menor
quando comparada ao reator monocuba.




Distribuicdo do tempo de residéncia - DTR

(reator monocuba agitado)
0,070 t
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[~ E . | —0—30
S 0,030 o : ——60
|
0,020 :
~ 2 |
0,010 B~
o E@ ' !
0,000
0 50 100 150 200
Tempo (minutos)
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DistribuicZo do tempo de residénciam - DTR
(reator monocuba agitado)
0,008 , l ‘
0,008 * ' . -
T
—e— 120"
—D— 240
—=— 480

0 200 400 600 800
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Figura 4.5 - Distribuicio de tempo de residéncia em reator monocuba
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Figura 4.6 - Distribuicdo de tempo de residéncia em dois reatores em série
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Conhecendo-se a cinética de solubilizacio de um determinado fosfato, ¢
possivel estimar o tempo de residéncia necessdrio para se alcancar conversdes de
solubilizacio de P>Os da ordem de 99,0 a 99,5%.

Ensaios cinéticos realizados em reator descontinuo (batch), com o concentrado
fosfatico rico em apatita granular (APG), de granulometria na faixa de 0 - 00 pm (16%
+ 100 # Tyler), solubilizado com solugiio a 30 % de P,0s, nivel de SOy variando de 10 a
40 g/l e temperatura de 75 °C, possibilitaram o levantamento de curvas cinéticas de
conversdo do P,0s contido. O ajuste do modelo de Michaclis-Menten mostrou
resultados satisfatorios, com coeficientes de correlagdo superiores a 0,99: (a) X =
0,9977.1/(0,3068+t), para 19 g/l de SO4 ¢ (b) X = 0,9971.1/(3,2211+t), para 28 g/l de
SO..

Considerando a faixa de sulfato entre 19 e 28 g/l, as equagdes da cinética de
solubilizagdo da apatita granular APG, juntamente com as curvas de distribuicdo do
tempo de residéncia (DTR), possibilitam o cilculo do tempo minimo de retengdo
(TMR) no reator, através da aplicacio da Eq. (4.7), para se atingir o nivel de converséo
minima aceitavel. Tendo em vista que num reator do tipo tanque dnico agitado 98% do
material € renovado com 4 vezes o tempo meédio de retengdo T, niveis desejados de
conversdo de P»Os do fosfato APG, ao redor de 99.2%, sio alcan¢ados para tempos
médios de residéncia a partir de 240 minutos, conduzindo-se o ataque quimico com
nivel de sulfato ao redor de 19 g/l. O efeito inibidor do sulfato livre torna-se evidente,
ao se conduzir o ataque quimico com nivel de SO, de 28 g/l: para o mesmo tempo
médio de residéncia de 240 minutos. a conversio de solubilizacdo do P,Os ndo passou
de 95,3%.

O efeito de curto-circuito observado nos reatores do tipo tanque tnico agitado
pode ser minimizado pela aplicagiio do conceito de reatores em série. Considerando
amnda a cinética de solubilizacdo da apatita granular, sob nivel de sulfato de 28 g/l a
condugdo do ataque em sistema reacional composto por dois reatores operando em série
(Vi = V2= 1/2Vonocuba), com tempo de residéncia total em 240 minutos, observa-se que
a conversdo sobe de 95,3% para 97,4%.

Este ganho de conversio deve-se exclusivamente 2 redugio do
descarregamento das fragdes de baixa idade, de polpa fosforica contendo alto teor de
fosfato inatacado, resultante da mudan¢a do perfil de distribuigdo do tempo de
residéncia (Tabela 4.1).

Essa diferenca de conversdo, da ordem de 2,2% ¢ altamente expressiva,
representando significativa reducio do consumo especifico de rocha fosfitica e acido
sulfurico, €, por conseguinte, do custo de produgio.

Comparando-se reatores de fluxo pistonado (V, - plug flow) e reatores de
mistura monocuba (Vy, - agitados mecanicamente), ambos operados com ataque
quimico sob 19 g/l de SO, para obtencdo de conversio da ordem de 99,3%, a relagdo de
volumes reacionais é de V/V, = 280/60 = 4,7. Essa condicdo pode ser minimizada,
com o modelo de reatores agitados em série - cascata de reatores (Figura 4.7).

Para ataque quimico sob 28 g/l de SO4, 4 medida que 0 numero de estagios
aumenta, a conversdo de P,0s da cascata de reatores de mistura aproxima-se da
conversao do reator de fluxo pistonado. Considerando 3 reatores de mistura em série
(Vmr = Vo = Vii3), a relag@o de volumes reacionais. neste caso, situa-se ao redor de
Vatorar/Vp ~ 1,5.



Tabela 4.1 - Desempenho de arranjos de reatores - conversio de P,0;

Numero de reatores

S04 19 g/l SO,:28 g/l
Pistonado N=1 Pistonado  N=1 N=2 N=
T (min.) Xp Xml Xp Xm] sz XD:S
15 97,76 95,35 82,08 75,23 78,00 80,96
30 98,76 96,67 90,04 82,51 86,63 88,04
60 99,26 98,07 94,63 88,28 92,00 93,11
120 99,51 98,76 97,10 92,46 95,43 96,20
240 99,64 99,19 98,39 95,28 97,43 97,80
280 99,66 99,26 98,58 95,75 97,73 98,14
300 99,67 99,38 98,65 95,95 97,85 98,24
{a) Desempenho de reatores de fosforico
(Fosfato APG - 19 gl SO,)
w ~ |
Q
o !
s |
© T
o
v ]
2
| %’ \=O=Fluxo pistonado |
| 8 |—O— Reator monocuba |
0 50 100 160 200 250 300
Tempo de residéncia {(min.)
(b) Desempenho de reatores de fosférico
JI (Fosfato APG - 28 g/l SO4)
100 l =T T E 1 g g
o‘\.i ]
$ % | ? T E
o //D/ |
‘ %’ ' '=O—Fluxo pistonado
b | —{J— Reator monocuba i
-2 —&—2 reatores em série | |
= | |
| 3 ' —>— 3 reatores em serie || |
0 50 100 150 200 250 300
Tempo de residéncia (min.) 5

Figura 4.7 - Desempenho de arranjos de reatores para fosforico
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5 REATORES PARA PRODUCAQ DE ACIDO FOSFORICO

3.1 Principios Basicos e Desenvolvimento

As informacdes obtidas a partir dos ensaios cinéticos de solibilizacdo de apatitas
em bancada podem ser utilizadas de duas formas: (i) para descrever o mecanismo
cinético e morfologia do ataque e (ii) determinacdo do tempo minimo de residéncia do
reator (TMR), a ser testado em escala piloto, a fim de se obter dados precisos sobre o
comportamento da cristalizagio e desempenho da filtragio do fosfogesso, visando
aplicagBes industriais — avaliacio de condigGes operacionais, ampliagdes de capacidade,
mudanga de rocha fosfitica, projeto de novas unidades etc.

Na area de acido fosforico, a unidade piloto desempenha papel de fundamental
importncia, sendo utilizada para (i) avaliar a qualidade de concentrados fosfiticos
resultantes de opera¢bes de beneficiamento mineral de depésitos novos ou existentes,
(1) otimizacGes tecnoldgicas nas unidades industriais de acido fosférico, (iii) detectar
potenciais de aplicagdo de novos materiais ‘de construggo e (iv) desenvolvimento de
novos processos e produtos (PAA, 1979; Siiva, 1999).

O reator piloto utilizado €, em geral, do tipo multi-proposito, apresentando
flexibilidade para simular os diversos processos de producdo de acido fosforico. A
unidade piloto € dotada de sistemas de alimentagZo e dosagem de rocha fosfatica, acido
sulfiirico, 4cido fosforico de retorno, sistema de filtracgo de polpa fosforica e facilidades
para acondicionamento de acidos e fosfogesso (Figura 5.1).

» Cristalizacdo do Sulfate de Calcio

No processo de cristalizagéo, 2 distribuicio de tamanhos dos cristais depende
das cinéticas de nucleacdo e de crescimento, que por sua vez sio influenciadas pelas
condi¢bes operacionais, composi¢io das matérias-primas, geometria do sistema, emtre
outras varidveis. A caracterizagdo de um conjunto de particulas pode ser efetuada
através de distribuigoes, simples ou acumuladas, de massa ou nimero de particulas em
fungéo de intervalos de tamanho. Seja n(L) a distribuicgo da populagao de particulas em
funcdo do tamanho L (0 até ). Esta fungdio representa o nimero de particulas de um
determinado tamanho, por unidade de volume de fase liquida da suspensdo; €
denominada de densidade populacional das particulas, e estd relacionada aos pardmetros
de processo pela seguinte equagio:

n=n° exp(-L/G1) (5.1)

A Eq. (5.1) representa a distribuicio esperada de tamanhos de cristais
produzidos. Um gréfico de In(n) vs L resulta numa reta cuja inclinagio é igual a -1/Gt e
mtercepto n°, com o eixo das ordemadas. Como o tempo de residéncia (1) do
cristalizador ¢ uma varidvel conhecida, a taxa de crescimento dos cristais {(G), pode
entdo ser calculada (Randolph, 1971; Larson, 1973; Larson 1978; Mullin, 1972;
Bennett, 1988: Ring, 1988; Gill, 1989; Witkamp, 1989; Garside; 1991).

O pardmetro pré-exponencial, n’, representa a densidade populacional dos
nucleos cristalinos e esta relacionado com a cinética de nucleagdo. A taxa de nucleacio.

B°, pode ser calculada como:

B = n°G (5.2)
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O desempenho da cristalizacdo de processos de acido fosforico pode ser
avaliado através do perfil granulométrico dos cristais de fosfogesso. Concentrados
fosfaticos de Araxa, ricos em fluorapatita granular, testados em escala piloto e em
escala industrial, mostraram comportamentos distintos frente aos processos de
solubilizag¢do em reatores multicompartimentado e monocuba.

Num reator piloto de 3 compartimentos, operando com tetnpo de retencio de
6,3 horas, polpa fosférica com 36% de solidos em peso e nivel de sulfato na fase liquida
de 31 g/l (~2,3%) observou-se uma taxa de crescimento dos cristais de dihidrato (G) a0
redor de 4,3 umvh, taxa de nucleagio (B°) de 3,8.10° micleos/Lh e tamanho médio dos
cristais (L,) da ordem de 99 pum (Tabela 5.1).

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

Avaliagdes de desempenho da cristalizagdo de fosfogesso 2 partir de fosfato de
origem sedimentar (Florida), em unidade industrial de acido fosforico dotada de sistema
reacional do tipo multitanques, operando com volume especifico de reagio (Ver) 1gual a
1,33 m’/t/dia de P»0s, tempo médio de residéncia de 3,7 horas, polpa fosférica de 37%
de solidos em peso e nivel de sulfato de 2,7%, mostraram taxa de crescimento do
dihidrato de 4,57 um/h, taxa de nucleagio da ordem de 1,5.10° e tamanho médio dos
cristais ao redor de 62 pm (Monaidi, 1982).

» Agitacdo Mecanica de Polpa Fosforica

Um agitador mecénico opera de forma andloga a uma bomba hidraulica. Na sua
esséncia, a agitagdo de um sistema consiste da introdugdo de energia mecénica para se
obter a movimentagio do fluido - bombeamento -, superando as resisténcias hidraulicas
a0 escoamento no 1nterior do recipiente - atrito/cisalhamento (Brow, 1950; UhL 1966;
Oldshue, 1983).

Na produgéo de écido fosférico os principais tipos de impelidores encontrados
nos sistemas de agitagio sio os seguintes: (i) pas retas inclinadas, (ii) hidrofélio e (i1i)
turbina de disco com pas retas. Um mesmo agitador pode acomodar combinagdes de
impelidores de fluxo axial e radial, para desempenhar funcbes simultineas tanto de
suspensdo de solidos como de disperséo e incorporagio das matérias-primas na polpa
reacional.

Em que pese a experiéncia de projetistas e fabricantes, bem como a ampla gama
de dados disponiveis de sistemas agitados, é sempre recomendével a realizacio de testes
em escala piloto para avaliar e predizer o comportamento de um agitador industrial. Ao
se efetuar a transposicao de escala (scale-up) de um agitador piloto para um industrial,
deve-se ter em mente o seguinte: (i) o agitador piloto tem que ser uma versio em
pequena escala do agitador industrial pretendido e nfio o agitador industrial se tornar
uma vers3o amphada do agitador piloto; (ii) é necessirio manter a similaridade
geométrica e hidrodinimica dos agitadores piloto e industrial.

Uma vez que os impelidores sio semelhantes geometricamente, a rotagio do
agitador industrial tem que ser determinada para satisfazer as exigéncias de processo. A
rotagio do impelidor industrial (N ) pode ser calculada através da seguinte correlacio:
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N, = NS(B_?J (5.3)
onde,
Ns = rotagdo do mpelidor piloto ou de referéncia (modelo)
Dg = didmetro do impelidor piioto ou de referéncia
Dy = didmetro do impelidor industrial (protétipo)
n = expoente que depende da natureza dos processos fisicos e quimicos
envolvidos.

O expoente “n” depende, também, do resultado de processo desejado. Pode ser
calculado conforme os seguintes critérios de transposicio de escala para a intensidade
de agitacdo necessaria (Dickey, 1984).

A experiéncia pratica demonstra, na transposicdo da escala piloto para a
industrial, 2 existéncia de uma relagdo entre o tipo de agitagiio mecénica (expoente — n)
€ a natureza dos processos fisicos e quimicos envolvidos:

Tabela 5.9 — Agitagdo mecanica (expoente “n “) vs natureza do processamento

Expoente Propriedade Processos fisicos e quimicos

“n” (scale-up)

0 Q/V=cte. mustura de liquidos misciveis (blend time);

2 Fr=cte. movimentagdo de superficie de contato (liquidos imisciveis)
2/3 P/V =cte. transferéncia de massa; reagdes quimicas

Ya Fr.T/V = cte. solidos em suspensdo; dissolucao

i T/V = cte. transferéncia de calor; bombeamento

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

5.2 Sistema Reacional para Fosfatos igneos
Uma vez analisados os aspectos de ordem mineraiégica, termoquimica, cinética

e de cristalizagio, através de caracterizages fisicas e quimicas, testes em bancada e em
escala piloto, pode-se elaborar a concepcio do reator de acido fosforico para
processamento de fosfatos igneos. Os dados resultantes devem permitir que se faca a
definicdo dos seguintes parametros:

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

compartimentos do reator;

(b) sistema de agitacdo;

(c) sistema de resfriamento;

(d) sistema de tratamento de gases.

» Volume de reacdo

A definicdo do volume de reacdo deve ser efetuada dentro de uma visdo
integrada, levando-se em conta a etapa de filtragdo. Quanto maior o tempo de residéncia
RO reator, maiores sdo as conversdes e as taxas de filtragdo, o que reduz os custos de
producéo.
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A selegdo das relagdes geométricas mais adequadas para o reator deve levar em
consideragdo as caracteristicas do meio agitado e do processamento a ser realizado
(ataque, cristalizacio etc). De modo geral, para uma dada condi¢iio de processamento, o
consumo de poténcia aumenta 4 medida que a relagdo altura de liquido/didmetro do
tanque - Z/T (filling ratio) - se afasta da unidade. A relagdo altura do tanque/didmetro
do tanque igual a um (H/T = 1) minimiza o consumo de chaparia para a sua construco.
A adogdo de Z/T igual a 1 leva a tanques com relagdes H/T ligeiramente superiores a 1,
sem comprometer, contudo, a economicidade de sua construgio.

Para operagGes de resfriamento com ar, é recomendavel aplicar uma baixa
relagio H/T, o que confere um aspecto achatado ao reator, mas uma alta relagio

superficie/volume.

o Sistema de agitagio

A defini¢do do sistema de agitagio deve ser também efetuada sob uma visdo
integrada agitador - tanque, a fim de possibilitar a obtengdo de um conjunto
barmonioso, em termos mecénicos e de processamento. Para tanto, algumas relagdes
geomeétricas devem ser observadas:

D - didmetro do impelidor;

T - diametro do tanque;

Z - aitura do fluido no mterior do tanque;

F - borda livre;

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

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

J - largura dos defletores (chicanas, baffles);

E - disténcia dos defletores até o costado do tanque;

Essas variaveis estdo relacionadas entre si da seguinte forma:

Tabela 5.12 — Relagoes geométricas tipicas em tanques agitados

Relacoes geométricas Faixa de variacéo Valor usnal
D/T 0,25a0,68 0,33a0,50
ZT 0,50 a 3.00 1,00
T 1/14a 1/8 1/12
CD 0,50 a 1,00 1,00
S/D 0,70 22,20 1,00
WD 0,40 a 1,80 1,00
F/Z 0,10 20,50 0,15
EJ 0.20a 0,30 0,20

{Oldshue, 1983; Barreto, 1986; Terron, 1986)
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O dimensionamento basico dos agitadores deve levar em consideragdo os
segumtes itens (Silva, 1997b):

(a) defini¢do do tipo e ntimero de impelidores;

(b)  defini¢do da intensidade de agitagiio (rotagiio);

(c)  céiculo da poténcia absorvida pelo agitador;

(d) indicagho das principais caracteristicas mecanicas: didmetro do eixo,
espessura das pas (palhetas), flexa maxima, velocidade critica e
materiais de construcio

(e}  indicagdes para a unidade de reducdo de velocidade;

()  indicagbes para a unidade motora.

A poténcia absorvida pelo agitador pode ser calculada por:

N,yN°D’
P,y = —*’;—Sg——.N,.FG +P,, [CV] (5.4)

onde,
N; = nimero de impelidores no agitador;
Fg = Fy.Fe.Fs.Fw.Fu.F; (fator de corregio de poténcia absorvida);
F; = fator de corre¢do para defletores e internos (baionetas, serpentinas etc);
Fc = fator de corregdo para distincia do impelidor a0 fundo do tanque;
Fs = fator de corregdo para distancia entre impelidores;
Fw = fator de correcio para largura das pas do impelidor;
Fy = fator de corregéio para impelidor bombeando para cima;
Fy = fator de seguranca;
Py = poténcia absorvida na vedagdo (selos, gaxetas etc), 03al1CV;
Np = namero de poténcia do impelidor;
N = rotac3o do agitador, rps;
D = diAmetro do impelidor, m;
y = peso especifico do fluido, kegf/m’.

s Sisterna de resfriamento

A temperatura ¢ uma variavel critica do sistema de reacdo, porque afeta a
hidratagdo do sulfato de calcio. Na produgio de acido fosforico via dihidrato, a
temperatura do reator deve ser mantida na faixa de 75-80 °C, para concentraces de
P>0s na polpa fosforica de 27-30%.

Para manter esta temperatura, o excesso de calor, originado da reacio de ataque
do fosfato, é removido pela evaporagio de agua (~ 0,9 a 1,1 t H,Ot P,05 produzido),
através dos seguintes métodos: (i) passagem de ar pelo reator, (ii) circulagio de polpa
fosférica por camara de vacuo (vacuum flash cooling) e (iii) reator sob vacuo.

* Sisterna de tratamento dos gases

Os vapores provenientes dos resfriadores a vicuo e os gases do resfriamento a
ar do reator contém fluor (SiF, + HF). Devem. portanto. receber tratamento em
lavadores, antes de serem lancados na atmosfera. A eficiéncia de absorgdo de fliior nos
lavadores pode ser calculada através das A eficiéncia de absorcao de flaor nos lavadores
pode ser calculada através das seguintes expressoes:
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E = 100.(p: - p2)/(p1 - p*)(5.89) (5.5)

pz = [(p: - p*)/e™ 7] + p* (3.6)

onde,

E, eficiéncia de absorgéo de fhior (%);

pi, pressio parcial do fllor nos gases, na entrada do lavador (atm);

P2, pressdo parcial do fliior nos gases, na saida do lavador (atm);

p*, pressdo de vapor do fldor no licor de circulagdo do lavador (atm);

Niog, naumero de unidades de transferéncia de absorcdo (entre 1,5 a 3.5,
dependendo do tipo de lavador e condigbes operacionais).

O numero de unidades de transferéncias, Niog, esté relacionado com o numero de
estagios necessarios para efetuar o processamento. (Djololian, 1978; Treybal, 1980;
Hansen, 1982, ). Numa torre de absorg#o, a transferéncia de massa ocorre através da
area interfacial liquido/gas: a. Conhecendo as condigSes operacionais e as
caracteristicas mecdnicas e dimensionais do lavador, pode-se calcular o pamero de
unidades de transferéncia:

Nioc = Kog.Pr.a.Z/Gg (5.7)

onde,
Kog, coeficiente global de transferéncia de massa, kgmol/h.mz.atm;
P,, presséo do sistema, atm;
a, area interfacial liquido/gas, de transferéncia de massa, m?/m’ de recheio;
Z. volume de recheio por se¢do unitaria da torre, m” de recheio/ m;
Gs, vaziio especifica de gases, kgmol/h.m’.

O coeficiente de transferéncia de massa, Kog, depende de uma ampla gama de
variaveis, dentre elas, 0 regime de escoamento das fases no interior do lavador (Numero
de Reynolds), as difusividades (Dag) do SiF,; e HF, a densidade, a viscosidade, a vazdo
dos gases dos gases e pressdo do lavador (Fair, 1973; Maddox, 1973).

A éarea interfacial de transferéncia de massa, a, depende da relag@o liquido/gas
(L/G) e das caracteristicas do processo de aspersdo do licor de circulagdo. A extensdo da
névoa gerada e as dimensdes da cémara de absor¢io permitem calcular o parametro Z.

Otimizacao do volume de reacdio

O volume especifico de reagao - Vgr (m’/t/dia de P,0s) - traduz o tempo de
residéncia (1) do sistema de reatores. Ambos sio afetados pela vazio e teor de solidos
da polpa fosforica: quanto maior a vazio, menor o Ver; quanto mais alto o teor de
s6lidos, maior o Ver. A filtrabilidade da polpa fosforica ¢ a recuperagdo de P,Os na
reacdo aumentamn com a elevaco do volume especifico de reac@o. Assim, a medida que
0 Vggr aumenta, o tamanho do sistema reacional também aumenta, mas o tamanho do
filtro de fosfogesso diminui, indicando desse modo a existéncia de um ponto 6timo. ao
redor do qual, os investimentos de capital para os setores de reagio e filtragcio da
unidade industrial sdo minimizados (Silva, 1997a).
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A avaliagdo do volume 6timo de um sistema reacional, composto por trés
reatores agitados em série e resfriados a véacuo, foi efetuada tendo por base as seguintes
premissas:

(a) capacidade de produgio da unidade: 360 t/dia de P;Os;

(b) faixa de variagdo do Ver: 1,0 a 2,8 m’/t/dia de P,Os:

(¢) poténcia especifica de agitagio: 0,7 CV/m®;

(d) densidade da polpa fosforica: 1.600kg/m’;

(e) filtrabilidade da polpa (t P;Os/dia/m®): 2,7 (Ver = 1) 3 7,0 (Ve = 2,8);
(f) recuperagéo de P,Os (%): 95,1 (Ver = 1) 2 97,2 (Ver = 2,8);

(g) custo de rocha fosfatica: US$30/t;

(h) custo de acido suifurico: US$40/t;

(i) custo do concreto (Fy = 250 kgflem®): US$400/m’;

(§) custo de revestimento para protegdo quimica: US$1.500/m’;

(k) tensdo admissivel do solo (o): 2 kgfiem®;

(1) taxa de desconto para investimento fixo: 10% ao ano (periodo de 10 anos);

Pelos resultados da avaliagdo do volume otimo de reagéo, mostrados na Figura
5.2, pode-se observar que o Veg = 2 m*/t/dia de P05 minimiza os custos operacionais e

de investimento, para processamento deste fosfato igneo.

e Aplicacio Industrial

A pritica industrial tem demonstrado que a concepgdo de reatores em série,
para processamento de concentrados fosfaticos igneos na produgiio de acido fosforico
via dihidrato, proporciona altos indices de produtividade e de recuperacio de P.Os. A
mesma tendéncia tem sido observada para os reatores multicompartimentados.

A aplicagdo do conceito de trés reatores em série, numa unidade industrial de
produgdo de 4cido fosforico, vem possibilitando a obtengdo de indices operacionais
satisfatérios. Os reatores sio resfriados a vacuo, o que garante um adequado controle da
temperatura do ataque e cristaliza¢do (Figura 5.3).

Neste circuito de processamento (Fig. 5.3), o fosfato (1) é alimentado no
primeiro reator (RE-01), juntamente com a mistura de acidos sulfiirico (2) e de retorno
(3). A polpa fosforica resultante (4) transborda para o segundo reator (RE-02). onde
prossegue o ataque do fosfato. Estes dois primeiros reatores estio integrados pela
circulagdo de polpa (6), que € bombeada (BM-01) para o resfriador a vacuo (RV-01).

Os vapores do resfriador (8) séo tratados no lavador de gases (TL-01), para
remogao do arraste € absor¢do do flior com agua. O licor resultante (9) € enviado para o
filtro de fosfogesso, a fim de lavar as telas e posteriormente a torta de sulfato de célcio.
Um controlador de nivel de liquido (LC) regula admissdo de agua de processo no
lavador de gases.

Em seguida, os vapores lavados (10) e a Agua de resfriamento (13) entram no
condensador barométrico (CB-01) e, pela contragdo de volume, gera-se vicuo no
sistema. A remogdo dos incondensaveis (14) ¢ feita através da bomba de vacuo (BV-
01). A agua quente resultante (12) retorna ao sistema de resfriamento

Os tanques de selagem (TN-01 e TN-02) asseguram o escoamento dos liquidos
através das pernas barométricas, sem a quebra do vacuo no sistema.

Prosseguindo, a polpa fosférica do segundo reator transborda para o terceiro
(RE-03), sendo dai enviada para o filtro de fosfogesso (7).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os objetivos propostos neste trabalho foram (i) a anilise do comportamento de
concentrados apatiticos brasileiros na produgio de acido fosférico e (i) o
desenvolvimento de uma metodologia para elaboracdo do projeto conceitual de reatores,
a partir de dados gerados em bancada e em escala piloto.

Tendo em vista os aspectos analisados, pode-se entfio delinear um roteiro de
atividades para o desenvolvimento do projeio conceitual de um reator de acido
fosforico, para o processamento de fosfatos brasileiros:

(a) caracterizacio fisica, quimica e mineraldgica do concentrado apatitico a ser
testado;

(b) testes cinéticos em reator descontinuo, com similaridade geométrica e
dindmica ao reator industrial;

(c) projeto e construgdo do reator piloto, observando os aspectos de
similaridade;

(d) montagem da unidade piloto e preparagdo para comridas: balango de
material, calibragem de equipamentos, definicdo de métodos analiticos para
controle; plano de amostragem e arquivo de amostras;

(e) pré-operagdo: testes de equipamentos com agua; preparagio de polpa
fosfoérica e de dcido de retorno;

{f) corridas produ¢do de acido fosforico: levantamento de dados de processo,
caracterizagdo fisica e quimica de correntes massicas, avaliacdo de
resultados e caracterizagdo do comportamento do fosfato;

(g) projeto conceitual do reator: definicio da configuragdo, volume util de
reacio, sistermas de agitagdo, resfriamento ¢ tratamento de gases,
especificacio de materiais de construgfio e desenhos dimensionais basicos

Dessa forma, ter-se-4 um reator, concebido e projetado sob medida, para o
processamento otimizado de uma composi¢io de minerais, na qual as apatitas
constituem a maior parte, sendo que a influéncia das interagdes fisico-quimicas das
impurezas minerais presentes foram captadas e incorporadas nos parimetros de
processo.
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