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A rota sulfarica  utilizada
atualmente para produgdo de A&cido
fosforico gera enormes volumes de
rejeito ocasionando sérios problemas
ambientais além de ndo permitr a
recuperagdo de produtos de valor
comercial, como as terras raras. A
otimzacdo  de  rotas/processos
permitrd a recuperacdo  desses
subprodutos. O &cido cloridrico tem a
vantagem de solubilizar ndo apenas
o fosfato contido no concentrado
apatitico, mas também o uranio, os
lantanideos e o radio presentes.
Quando rochas fosfaticas sdo

1. INTRODUCAO

tratadas com 4cido cloridrico, o radio
pode ser separado por co
precipitagdo com sulfato de célcio e
bario e o uranio pode ser extraido
com uma solugdo de tributilfosfato
5% em hexano ou varsol’ . O &cido
fosforico é separado da solugdo de
cloreto de célcio e outras impurezas
por extracdo com tributilfosfato néo
diluido. Na etapa de lixiviacdo
cloridrica, foi obtida uma extracdo
méxima de P,Os de 93,2%, utilizando
HCI 20% em 3 horas.

A tecnologia atual de tratamento de rochas fosfaticas gera uma enorme
quantidade de rejeito de fosfogesso. Para cada tonelada de &cido fosforico
produzida, entre 5 a 6 toneladas de fosfogesso (CaSQs.2H,0) séo geradas

[1].



O problema é que esse produto apresenta com freqiiéncia, radioatividade
causada pela presenca do elemento réadio, produto de decaimento do urénio
e do torio. A utilizacao do fosfogesso € por isso, restrita [1].

A remocdo do réadio do fosfogesso é dificil e muito dispendiosa. Além disso,
na presente tecnologia os lantanideos presentes ficam também retidos no
fosfogesso[1,2].

O é4cido cloridrico pode solubilizar as rochas fosfaticas, exceto os minerais
silicatos. Seria possivel também precipitar o radio através da adicdo de uma
solucdo saturada ck cloreto de béario ( BaCh) a lixivia obtida, seguida de uma
nova adi¢cdo, porém agora de sulfato de sédio ( Na2SOa), com o objetivo de
precipitar o sulfato de bario (BaSOs). Este (ltimo composto age como um
agente carregador de radio. Dispondo deste caminho que controla a solugdo
antes de processa-la, ha o favorecimento da separacdo do célcio e producdo
do fertiizante fosfato de amoénio, via extragdo por solvente, utilizando o
tributifosfato. O calcio pode ser precipitado com acido sulfirico e, desta
forma, 0 gesso produzido estara livre da radioatividade e o acido cloridrico
podera ser recuperado[1].

Os lantanideos podem ser extraidos da lixivia através da utilizacdo de
amonia. Esta precipitacdo deve ocorrer quando a lixivia apresentar um pH da
ordem de 2,0[1,2].

O uranio pode ser completamente extraido da lixivia, utilizando-se para isso,
o tributifosfato. Porém, deve-se buscar uma concentracdo ideal de
tributilfosfato que iniba a co-extragdo do &cido fosfdrico, aluminio, célcio e
magnésio [1].

2.0BJETIVO

O objetivo do presente trabalho é o de estudar a rota cloridrica, como
alternativa a rota sulfrica, aplicada ao concentrado apatitico do minério de
Angico dos Dias - BA, visando a obtencdo do acido fosférico como matéria
prima para a producéo de fertilizantes fosfatados, através de um método que
reduza os impactos ambientais, melhore a rentabilidade do processo com o
aproveitamento de subprodutos de elevado valor comercial e produgdo de
acido fosforico livre de elementos poluentes.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1Calculos das energias das reagdes de formacao do acido fosférico

Os dados termodinamicos, das energia livres padrdes de formacdo, utilizadas

nos célculos a seguir foram extraidos das seguintes fontes: Pouxbaix [3],
Latimer [4], Pankaratz [5], Lide [6].

A Tabela 1, a seguir, mostra os valores de energia livre de Gibbs padrfes
para as substancias que participam das reacbes de formagdo do acido

fosforico. Esses valores foram utilizados para os célculos de ?Gr (energia
livre de Gibbs das reagdes).

Tabela 1 - Valores de energia livre de Gibbs

Substancia ?G°(kJ / mol)
H20 -237,1
HCI 95,3

HNOs -80,7
HF 2754
H2S04 -690,0
H3PO4 -1.124
CaCl -748,8
Ca(NQs), -742,8
CaS04 -1.800
Caio(POs)F> -13.022

Os valores das energias livres de Gibbs (?Gr ) das reacbes de formagéo do
acido fosfdrico, mostrados a seguir, indicam que a reacdo do fluorofosfato de
célcio com acido cloridrico ndo € espontanea a temperatura ambiente.
Cayo(PO4)F2 + 10 H2S04 + 10 H20 ? 6 H3PO4 + 10 CaS04 . 2 H0 + 2 HF
?Gr=-650,8 kJ

Caio(PO4)F2+ 10 HCl ? 6 H3POs + 10 CaCh+ 2 HF
?Gr=125,2kJ

Caw(POs)F2 + 10 HNOs 2 6 HaPOy + 10 Ca(NOg)2+ 2 HF
2Gr=-106,8 kJ



3.2Rotacloridrica

O cloreto de hidrogénio (HCI) € um gas nas condicdes normais de presséo e
de temperatura. Suas solugbes aquosas sdo designadas por acido cloridrico,
ou por &cido muridtico, quando é de grau industrial [2].

O é&cido cloridrico foi descoberto, no século XV, por Basilius Valentinius, mas
s6 comegou a ser produzido industrialmente quando foi proibida a liberagao
indiscriminada do cloreto de hidrogénio para a atmosfera, 0 que acontecia
como resultado da fabricagdo, pelo processo Leblanc, de barrilha (Na2COs),
matéria prima necesséria para a producéo de soda caustica [2].

A utilizacdo de &cido cloridrico na decomposicdo de concentrados fosfatados,
gera um produto contendo uma mistura de fosfato monocélcico e cloreto de
célcio, ou de &cido fosférico e cloreto de céalcio, dependendo da quantidade
de &cido utilizada, como é mostrado abaixo[2]:

Cas(POus)2 + 4HCI ? CaH4(PO4)2 + 2CaCl (1)
Cas(PO4)2 + 6HCI 2 H3POs + 3CaCl 0

Evaporando-se a solucdo obtida em (1), resulta um produto pegajoso e
denso, imprdprio para ser utilizado como fertilizante, devido as propriedades
higroscopicas do cloreto de calcio contido. Por isso a separagdo do cloreto de
célcio s6 é possivel, tratando a solugdo com cal, calcario ou &lcali dando
origem a precipitagdo do fosfato dicalcico, como indicado na reagdo (3), que
deve ser lavado e filtrado [2].

CaH4(PO4)2 + CaCk + CaO ? 2CaHPO4 + CaCl + H20 (3)

Embora o P.Os contido no fosfato dicélcico seja considerado disponivel, ndo
é solivel em &gua e deve ser acidificado para poder ser utilizado como
fertilizante. A necessidade desses procedimentos e o valor comercial do HCI,
podem tornar 0 processo menos competitvo em relacdo a classica rota
sulfarica [2].

A rota cloridrica para produgdo industrial de &cido fosférico a partir de

concentrados de fluoroapatita (Caio(PO4)sF2) , pode ser resumido através das
seguintes reagdes [2]:
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Cao(PO:s)sF2 + 14HCI 2 3Ca(H2POs)2 + 7CaCkh + HaF» (4)
Cauo(POs)6F2 + 20HCI ? 6H3PO4 + 10CaCh + HaF» ©)

Segundo Habashi [7], a rota cloridrica, na produgdo de &cido fosférico e seus
derivados, nunca foi considerada seriamente porque, quando o &cido
cloridrico era apenas um subproduto rejeitado do processo Leblanc, ndo se
conheciam os fertlizantes e a entdo crescente indlstria téxtil, que
direcionava o processo para a producao de cloro e de substéancias cloradas.
Setenta anos depois da metodologia Leblanc ser implantada, comegou a
sofrer forte concorréncia do processo Solvay, deixando mesmo de ser
utilizada durante a 1° Guerra Mundial (1914-18).

Poderia ter surgido nova oportunidade de aplicagdo de excedentes de HCI na
producdo de fertilizantes fosfatados quando, nos anos 40, a producdo de
plasticos, baseada no cloreto de polivinila, por cloracdo do etileno, voltou a
criar problemas de armazenamento do HCl, mas esses excedentes foram
prontamente absorvidos pela crescente indlstria do magnésio [7,8]. Mais
uma vez os excedentes de HCI foram direcionados para outra indUstria que
nao a dos fosfatos.

Durante a lixiviagdo cloridrica, uma parte menor do fluoreto volatiliza-se na
forma de HF2 e SiF4, e é usualmente recuperada nas instalacfes industriais.
A maior parte fica em solugéo e contamina 0 produto fertilizante, diminuindo a
sua qualidade [9,10].

A adicdo de NaCl se torna, entdo, necessaria por precipitar o fluorosilicato de
sodio, segundo a reagéo:

2NaCl + SiFg2 ? NasSiFe + 2Ct (6)
J

De acordo com Pereira [10], a precipitacdo de Na,SiFe tem que ser
conduzida a temperatura ambiente utilizando-se aproximadamente 267 g de
NaCl por litro de lixivia (consumo estequiométrico). Esse valor foi
determinado realizando testes de defluoretagdo com diferentes quantidades
de cloreto de sddio, com um tempo de processo de 30 minutos.
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4.MATERIAIS EMETODOS

O material de estudo foi o concentrado apatitico de Angico dos Dias cuja
composi¢ao quimica encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéo quimica do concentrado de Angico dos Dias - BA

Composigao P20s Ca0 Fe,03 SiO2 F AlLO3 TR203
(%) 27,4 36,4 4,6 16,1 0,51 3,2 0,18

Apds as etapas de homogeneizagdo e quarteamento em pilha conica, foram
obtidas amostras finais de concentrado apatitico para os ensaios de lixiviagao
cloridrica.

Os ensaios foram realizados em reator de vidro fechado, com agitagdo
mecanica de 400 rpm , suficiente para manter a polpa em suspensao e a nao
formagdo de vortice. Em cada ensaio foi utiizado 100 g do concentrado
apatitico lixiviado em 250 mL de solugdo de &cido cloridrico, representando
uma razdo solido:liquido de 1:2,5 (aproximadamente 28,5% de sélidos em
suspensdo). Foi utilizada &gua deionizada e 4&cido cloridrico com grau
analitico.

Apés a etapa de lixiviacao, realizou-se a separagéo sélido:liquido através de
filtragdo a pressdo reduzida, recolhendo-se a solugdo em um frasco
kitassato. O residuo de lixiviagdo foi submetido a secagem em estufa a 60°C,
durante 24h. Amostras das lixivias e dos residuos foram encaminhadas para
analise de P20s.

Foram utilizadas solugBes de diferentes concentragBes de &cido toridrico;
HCI 10%; 15%; 20% e 30% em volume, a temperatura ambiente (25°C).
Visando estudar a influéncia do tempo de lixiviagdo foram retiradas aliquotas
a0,5;1,0; 2,0 e 3,0 horas.

5.RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados obtidos, na etapa de lixiviagdo do concentrado apatitico de
Angico dos Dias, visando a obtencdo de acido fosfdrico, sdo apresentados a
seguir:



51 Resultados da andlise do concentrado apatitico e dos residuos de
lixiviag&o por difracéo de raio x e microscopia eletronica de varredura (MEV)

O concentrado apatitico e os residuos de lixiviagdo foram analisados por
difragéo de raio x e por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Na Figura 1 estd apresentada uma micrografia eletronica de varredura do
concentrado apatitico. Pelo difratograma da Figura 2, pode se observar que
0s elementos calcio e fosforo sdo os principais componentes desse
concentrado, confirmando o elevado teor de apatita (Caio(POa4)eF2).

Figura 1 - Imagem de elétrons retro-espalhados obtida em MEV do concentrado
apatitico de Angico dos Dias. Destacam-se dois tipos de gréos A e B, sendo
este Ultimo silica.
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Figura 2 - Espectros de EDS dos gréos A e B da figura anterior, mostrando a
sua composicao superficial.
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Na Figura 3 esta apresentada uma micrografia eletronica de varredura de
uma amostra de residuo de lixiviagdo nas melhores condicdes experimentais
(HCI 20%, com tempo de lixiviagdo de 3h). A Figura 4 representa o
difratograma dessa mesma amostra, & importante  ressaltar que esses
resultados corroboram com os resultados analiticos obtidos.

Figura 3- Imagem de elétrons retro-espalhados obtida em MEV do residuo de
lixiviagdo nas melhores condi¢des experimentais
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Figura 4 - Espectros de EDS dos graos, de forma geral, da figura anterior
mostrando a sua composicao superficial.
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Podemos observar que ainda foi encontrado algum gréo de apatita no
residuo de lixiviagdo, porém ndo foi observado picos de Bsforo, calcio e fluor
no difratograma, indicando que houve boa solubilizacdo do fluorofosfato de
célcio do material de estudo.

5.2 Efeito da concentragéo de cido cloridrico na extracéo de &cido fosfdrico

Nas Figuras 5 6, 7 e 8 é mostrada a influéncia da concentragdo de &cido
cloridrico, em fungdo do tempo, na dissolugéo de P20s.

Verifica-se que a concentragdo de A4cido cloridrico exerce um efeito
significativo na dissolugéo de P.0s, tendo-se um aumento da eficiéncia de
extracdo com 0 aumento da concentracdo do &cido usado e do tempo de
lixiviacdo. Na Figura 5 observa-se que no tempo de 3 horas obteve-se uma
melhor extracdo de P20s com 62,7% de extragéo.
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Figura 5- Influéncia do tempo de lixiviagdo na extragdo de P,Os (%), utilizando
HCI 10%, a 25°C.

51



A Figura 6 mostra os resultados de extracdo de P,Os em fungdo do tempo de
lixiviagdo com HCI 15%. O melhor resultado alcangado foi de 89,1% com o
tempo de lixiviagdo de 3 horas.
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Figura 6- Influéncia do tempo de lixiviagio na extragdo de P,Os (%), utilizando
HCI 15%, a 25°C.

O valor maximo de extracdo de POs foi obtido utilizando-se uma solugéo de
HCI 20%, como mostrado na Figura 7. Observa-se que em 3 horas de
lixiviagdo foi alcancada 93,2% de extracéo.
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Figura 7- Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a extracdo de P,0s (%),
utilizando HCI 20%, a 25°C.
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A Figura 8 mostra os resultados de extracdo de P,Os em fungdo do tempo de
lixiviagdo com HCI 30%. O melhor resultado alcangado foi de 90,5% com o
tempo de Ixiviagdo de 3 horas. Estes resultados corroboram com os obtidos
por Pereira[10], quais o maior valor de extracdo de ROs foi alcangado
utilizando HCI 20%.
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Figura 8- Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a extragéo de P>0s (%),
utilizando HCI 30%, a 25°C.

Em relacdo aos resultados de extracdo de P,Os, verifica-se na Figura 9, que
a concentracdo de 4acido de cloridrico exerce uma forte influéncia nessa
extracdo. Observa-se que utilizando uma solugdo de HCl 20%, com um
tempo de lixiviacdo de 3 horas, obteve-se uma extracdo maxima de 93,2%.
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Figura 9- Influéncia da concentracdo de HCI na extracdo de P,0s (%) com 3
horas de lixiviagéo, a 25°C.
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6. CONCLUSOES

Os testes de lixiviagdo cloridrica, do concentrado apatitico de Angico dos
Dias, foram bastante satisfatorios, podendo ser apresentada como uma rota
alternativa para extracdo de P.Os na forma de écido fosférico, visto que este
processo eliminaria 0 problema da poluicdo causada pelo fosfogesso
radioativo. Como resultado do presente trabalho pode-se concluir que: a) nas
melhores condigbes experimentais (concentragdo de acido cloridrico 10% e
tempo de lixiviagdo de 3 horas) foi possivel obter 93,2% de solubilizacdo de
P20s; b) & medida que aumenta a concentragdo de acido cloridrico, aumenta-
se a extragdo de P20s, obtendo-se uma extragdo maxima com acido
cloridrico 20%; c) acima da concentragdo de 20% ndo ha melhora na
extragdo de P,Os.

7.PROXIMAS METAS

Visando completar os resultados obtidos neste trabalho, tem-se o objetivo de
estudar: a) a influéncia da temperatura de lixiviagdo sobre a extracdo de
P20s; b) a etapa de defluoretagdo, utilizando NaCl; c) a influéncia da razéo de
tributilfosfato (TBT):lixivia, na extragéo de fosfato.
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