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RESUMO

A avaliacdo atual dos depoésitos de fosfatos revela uma tendéncia na reducdo dos teores de
fosforo e conseqliente elevacdo nos de elementos contaminantes. Isto implica na obtencdo de
concentrados fosfaticos de qualidade inferior que poderdo requerer o uso de processos de
purificacdo até mesmo para a producdo de &cido fosfdrico grau fertilizante. A extragdo por
solventes tem sido aplicada a purificagdo de &cido fosforico utilizando-se extratantes organicos
derivados de fungbes quimicas variadas, como éteres, alcoois, cetonas, ésteres carboxilados,
trialquilfosfatos e compostos derivados de aminas. Estes extratantes podem ser empregados tanto
isoladamente quanto em misturas, jA que algumas misturas de extratantes podem resultar em
separacOes mais eficientes devido a algum efeito sinérgico. No presente trabalho os seguintes
extratantes comerciais foram estudados, em separado e em misturas, na purificacdo de &cido
fosforico industrial: Fosfato de tributila (TBP), Eter di-isopropilico (EDIP), Metil-isobutilcetona
(MIBK), Alamina 336, Hexanol e Heptanol. Verificou-se que EDIP e TBP séo os extratantes
mais adequados & purificacdo de &cido fosférico estudado, porém extracbes relativamente
elevadas de sulfato e flor foram obtidas com estes reagentes em algumas situacfes. Neste caso,
é crucial que a etapa de pré-tratamento seja eficiente. A presenca de alcoois também parece
inibir a extracdo de sulfato e fltor, porém pode resultar em menores extracdes de fosforo, o que
pode ser compensado com o aumento na relacdo volumétrica de fases O/A. O uso de aminas
mostrou-se desvantajoso, enquanto que a diminuicdo na temperatura apresentou resultado
insignificante. Verificou-se também que € preciso avangar na metodologia analitica aplicada a
determinagdo de impurezas presentes em solugBes concentradas de &cido fosférico apds

contactagdo com solventes organicos.

Palavras-chave: &cido fosforico; extracdo por solventes; purificacéo.
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ABSTRACT

A rationalized evaluation of phosphate deposits shows a trend of P,Os grade reduction along with a
resulting increase in contaminants in new ore bodies that are found around the globe. For that
reason, breakthrough purification processes need to be developed to properly refine the produced
phosphoric acid, even fertilizer grade. Solvent extraction has been applied to phosphoric acid
purification applying organic extractants with different functional groups, such as ethers, alcohols,
ketones, esters, trialquilphosphates and amines. These extractants can be evaluated separately or in
synergistic mixtures that could bring, among other benefits, more efficient phase separation. The
present work has evaluated the following commercial extractants, isolated or in synergistic
mixtures, for industrial phosphoric acid purification: Tributyl Phosphate (TBP), Di-Isopropyl Ether
(EDIP), Metil-Isobutyl Ketone (MIBK), Alamine 336, Hexanol and Heptanol. It was found that
EDIP and TPB are the most suitable extractants for purification of the specific industrial phosphoric
acid that was the focus of this study, but relatively high sulphate and fluorine extractions were also
seen. In order to avoid that contamination, an efficient pre-treatment stage is critical. Use of
alcohols is also an alternative for inhibiting both sulphate and fluorine extractions, but can also
result in lower phosphorous recoveries, that can be compensated by a higher organic/aqueous
ration. Usage of amines is not beneficial, as it extracts impurities and deteriorates phase separation.
Temperature reduction did not bring any particular benefits to the process. It was also confirmed
that an improvement in analytical methodology is needed, especially applied to impurity

determination in concentrated phosphoric acid solutions, right after a solvent extraction operation.

Keywords: phosphoric acid; solvent extraction; purification.
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1. INTRODUCAO

O 4cido fosforico HsPO, € um oxiacido fraco derivado do anidrido fosforico
amplamente empregado na indUstria. Sua aplicacdo depende do seu grau de pureza, a saber: 0
acido fosférico grau comercial € usado, por exemplo, em processos de decapagem e na
producdo de fertilizantes; o 4cido fosférico grau alimenticio animal ou humano é empregado
respectivamente na producdo de sais minerais para a alimentagdo animal ou na acidificagdo de
alimentos e de bebidas para o consumo humano; j& o grau farmacéutico é usado na industria
farmacéutica.

Existem duas rotas principais para a producéo de &cido fosforico:

e Via Umida, responsavel pela maior parte da producéo industrial de acido fosférico
no mundo. Este processo se d& pela solubilizacdo da apatita (Ca;o(PO4)s(X2), €M
que X =F, OH ou Cl) em &cido sulfurico, tendo como suprodutos principais H.SiFs e
CaS0,4.nH,O (gesso hidratado, apresentando agua de cristalizacdo nas formas
hemihidrato n=1/2 e dihidrato n=2) como subprodutos principais, e

e Via seca ou térmica, que consiste na queima de fosforo branco em presenca de ar

para a formagédo de P4O1o, seguida de hidrélise. O &cido fosférico produzido por

este processo ja € de grau farmacéutico.

A obtencdo do &cido fosférico por via umida (também denominado como processo
WPA, do inglés Wet Phosphoric Acid) ocorre mediante a digestdo do concentrado de fosfato
com &cido sulfdrico e consiste basicamente das seguintes etapas, como mostrado
esquematicamente na Figura 1.1: (i) Ataque &cido, que consiste na reacdo do acido sulfdrico
com o concentrado de fosfato, (ii) Filtragdo do acido diluido para a remocao de fosfogesso, e
(iif) Concentracdo do &cido final. Na etapa de concentracdo do &cido final, o &cido fosfdrico
diluido contendo 25-28% ou 40-45% em massa de P,Os para 0s processos dihidrato ou
hemihidrato, respectivamente, é concentrado para 52-54% de P,Os via evaporagdo,
resultando, pois, no acido fosforico grau comercial ou MGA (do inglés Merchant Grade
Acid). A depender da sua pureza, este 4cido pode ser classificado ainda como grau fertilizante.

O é&cido fosférico MGA &, entdo, purificado, obtendo-se concentragdes ainda maiores, entre



61-62% de P,Os, 0 que representa uma concentragdo em acido fosforico em torno de 85%p/p
em HiPO,.

Concentrado i
de fosfato Acido sulfarico
Ataque acido ]
\
iltraca Fosfogesso
Filtragao —> (CaS0,.nH,0)
n = 1/2 processo hemihidrato
Acido fosférico n = 2 processo dihidrato
diluido
\

Concentragéo ]

!

Acido fosférico comercial
MGA (52 - 54% P,05)

Figura 1.1. Diagrama do processo via Umida a partir do concentrado de fosfato.

O é&cido fosfdrico obtido por via Umida apresenta pureza bastante variavel. Esta depende
tanto da origem do concentrado de fosfato quanto das condicGes operacionais utilizadas.
Dentre as impurezas normalmente presentes nos concentrados fosfaticos, citam-se ferro,
aluminio, fldor, magnésio, cadmio, silicio, estrdncio e outros, além de radionuclideos,
particularmente urénio. Algumas sdo indesejaveis devido a sua toxicidade, enquanto outras
devem ser limitadas em decorréncia de seus efeitos deletérios nas etapas do processo, dai a
necessidade de etapas subseqgiientes de purificagdo. E importante comentar que, embora 0
acido fosférico produzido pela via térmica j& seja puro (grau farmacéutico), os custos
inerentes de producdo por meio desta rota sdo comparativamente maiores. Logo, a producéo
em larga escala do &cido fosforico por via Umida ainda é mais econdmica que por via térmica

(AHMED et al., 2007). Dentre os métodos que podem ser empregados na purificagdo de



acido fosfarico obtido por via Umida, a extragdo por solventes é, de longe, o mais utilizado em
escala industrial.

A extracdo por solventes passou a ser empregada em larga escala a partir da década de
1940 na producdo de urénio, e a partir da década de 1970 na recuperacdo de uranio presente
em concentrados de acido fosférico (RITCEY, 2006). Diversas pesquisas em quimica e
engenharia de processos foram realizadas desde entdo, com avangos notadamente observados
no desenvolvimento de equipamentos, reagentes e otimizagdo das operacdes. Verificou-se em
diversos estudos que o uso de misturas de extratantes podem melhorar a eficiéncia de algumas
separacOes, em particular no rendimento da etapa de purificacdo de &cido fosférico. A
explicacdo para este efeito é complexa, pois depende da interacdo quimica entre os reagentes
e as espécies de interesse envolvidas, dai esta é normalmente atribuida a um efeito sinérgico
decorrente da mistura dos reagentes. Tal sinergia entre diferentes extratantes tem sido um dos
assuntos de maior interesse na rea de extracdo por solventes nos ultimos anos (CHENG et
al., 2008), dai muitas combinacOes de reagentes tem sido propostas com o objetivo de
aumentar a transferéncia de massa e a cinética dos processos de separacdo de sistemas
diversos. No caso especifico da purificacdo de acido fosférico, estudos de efeitos sinérgicos
envolvendo alcoois como o isoamilico, pentanol, hexanol e heptanol conjuntamente com
fosfato de tributila (TPB) tém sido estudados (ABDULBAKE e SHINO, 2007). Alguns
sistemas foram patenteados. Como o custo de desenvolvimento de novos extratantes que
sejam eficientes, seletivos e quimicamente estaveis é normalmente elevado e demorado, a
busca por novos sistemas extrativos competitivos envolvendo misturas de extratantes
comerciais se mostra mais factivel, sendo esta a motivacdo principal deste estudo, que
pretende contribuir no desenvolvimento de sistemas extrativos aplicados & purificacdo de

acido fosforico obtidos a partir de concentrados fosféaticos nacionais.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta Dissertacdo de Mestrado consiste na avaliagdo, em escala de
bancada, de misturas entre diferentes extratantes comerciais aplicadas na purificagdo de acido
fosférico industrial nacional obtido a partir da rota via Gmida em meio sulfdrico. Para tal, os

seguintes objetivos especificos sdo propostos:

e Caracterizar solugdes de &cido fosforico industrial obtido a partir da via imida de
concentrado fosfatico nacional no que tange & sua composi¢do quimica, espécies
idnicas mais provaveis e propriedades fisicas mais importantes; e

e Auvaliar diferentes misturas de extratantes comerciais que possam resultar em
melhorias na etapa de purificagdo de &cido fosforico e selecionar o sistema organico

mais adequado aos concentrados fosforicos em estudo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo da literatura encontra-se dividida em dois topicos principais. No item 3.1,
discute-se o efeito causado pelas impurezas normalmente encontradas nos concentrados
fosféticos obtidos por via Umida para a producéo industrial de acido fosférico. E no item 3.2,
a extracdo por solventes como método amplamente empregado na purificagdo de &cido
fosforico é revisada, mostrando-se 0s processos mais importantes e 0s extratantes comumente

utilizados para esta finalidade.
3.1. IMPUREZAS PRESENTES EM CONCENTRADOS FOSFATICOS DA PRODUGCAO DE ACIDO FOSFORICO

Considerando-se a producéo industrial de &cido fosforico por via Umida, todos 0s
elementos constituintes dos concentrados fosfaticos que ndo sejam fdosforo e célcio séo
considerados impurezas (THEYS, 2003). Tais impurezas podem estar insoltveis ou soluveis
na solucdo. O impacto negativo das impurezas insoluveis se traduz mais significativamente na
forma de eroséo e abraséo sobre os componentes metélicos dos equipamentos, principalmente
nas partes moveis como agitadores e rotores de bombas, bem como nos equipamentos da
etapa de filtracdo, onde estes impactos podem ser observados com maior evidéncia. Se as
impurezas estiverem solubilizadas na forma de ions, os problemas estardo associados a
corrosao, geragdo de precipitados com consequente incrustacdo nos equipamentos, aumento
na viscosidade do acido e alteragbes na coloragdo da solugdo. Estes podem ser acarretados
pela presenca de um ion ou pela combinagdo de varios deles.

Algumas impurezas porém nédo sdo prejudiciais ao processo. Por exemplo, substancias
minerais que contenham silicio e aluminio podem, as vezes, ser intencionalmente adicionadas
ao processo com o intuito de aumentar a velocidade de filtracéo da polpa e reduzir a corroséo.
Neste caso, a velocidade de corrosdo diminui devido a reducdo na concentragdo de flGor livre
dentro do reator de &cido fosfdrico, pois silicio e aluminio reagem com o fldor presente no
concentrado fosfatico formando complexos fluorados. Tais efeitos sdo discutidos mais
detalhadamente no item 3.1.2. A adicdo destes elementos se d& através de minerais como a
diatomita ou terras diatoméceas cuja composi¢do quimica é SiO, > 85%, Al,O; ~ 9% ou
caulim Aly(SizO10)(OH)s.



Assim, como a presenca de impurezas no concentrado de fosfato influencia (tanto
negativa quanto positivamente) desde o processo de produgdo do &cido fosférico até a

destinacdo do produto final, seus efeitos séo apresentados mais detalhadamente a seguir:

»  Na definicdo do processo de produgdo do &cido fosforico;
» Na corrosdo/erosdo das partes metalicas dos equipamentos;
= Na incrustacdo de equipamentos e tubulacdes;

= Na etapa de filtragéo;

» Na qualidade do acido fosforico final; e

» Na produgdo de fertilizantes e fosfato bicalcico.

3.2.1. Efeito das impurezas na defini¢do do processo

Os processos de producéo de acido fosfdrico por via imida séo identificados conforme
a hidratagdo do gesso obtido. Sob este aspecto, as principais rotas industriais sdo o dihidrato,
onde o gesso se forma com duas moléculas de &gua de hidratacdo (CaS04.2H;0), e 0
hemihidrato, onde o gesso se forma com meia molécula de &gua de hidratacdo
(CaS0,4.1/2H,0). A diferenca entre estas duas rotas estd basicamente na temperatura da
reacéo, sendo que o processo hemihidrato opera em temperatura mais elevada que o dihidrato.
A escolha entre estas rotas é uma tarefa dificil pois € preciso levar em consideracéo 0s custos
de investimentos, a necessidade de energia, a qualidade do gesso produzido e a destinagéo
final do é&cido produzido. Além disso, o conteudo de impurezas no concentrado pode
desqualificar um processo previamente escolhido. Neste caso, por exemplo, o conteido de
terras raras (La, Ce, Y), mesmo em quantidades limitadas, reduz a conversdo do processo de
transformacéo de hemihidrato para dihidrato. Sendo assim, concentrados de fosfatos contendo
tais elementos desqualificam o processo de producéo de cido fosférico pela rota hemihidrato
e posterior recristalizagdo do gesso na forma dihidrato (WITKAMP, 1989).

Outra impureza a ser considerada no que tange a definicdo do processo de producgéo de
acido fosforico € a presenca de carbonatos no concentrado de fosfato, uma vez que, na etapa
de ataque &cido, a reagdo de carbonatos com &cido sulfdrico resulta na producéo de dioxido de
carbono (CO,) que, por sua vez, provoca a formagédo de espumas. As espumas induzem o

arraste de lama para o sistema de vacuo, o que pode ser uma limitagdo no processo de



resfriamento do reator. Neste caso, € necessaria a adicdo de antiespumantes no reator. A rota
hemihidrato é mais susceptivel & formacéo de espumas, j& que o acido obtido apresenta maior
concentracdo de P,Os na entrada do filtro em relacdo a rota dihidrato e, conseqiientemente,
possui maior viscosidade. Por outro lado, a presenca de carbonatos no concentrado de fosfato
tem efeito positivo no sentido de efetuar uma “moagem quimica” no concentrado de fosfato,
aumentando a velocidade de reacdo e evitando, assim, o recobrimento da apatita
Caz(PO4)2(OH, F, CI) pelo ion sulfato. Tal recobrimento pode levar a uma reducdo na
eficiéncia do processo devido ao aumento de apatita ndo atacada pelo acido sulfurico, sendo
este efeito chamado de bloqueio pelo sulfato (BOURGOT e SMITH, 1991). Assim, o teor de
CO; proveniente dos carbonatos (de célcio e/ou magnésio) na faixa de 3-5% no concentrado
de fosfato é considerado benéfico na producgdo de &cido fosforico. Ja teores acima desta faixa

podem levar ao aumento no consumo de &cido sulfdrico por tonelada de P,Os produzido.

3.2.2. Efeito das impurezas na corrosdo/erosdo de equipamentos

Os elementos que contribuem para 0 aumento nas taxas de corroséo dos equipamentos
sdo: fltor, cloro e enxofre, este Gltimo nas formas S* e SO,% em solucdo aquosa. A corrosao
acontece principalmente dentro do reator. A presenca de cloretos aumenta significativamente
as taxas de corroséo, especialmente na rota hemihidrato em que altas temperaturas e altas
concentragbes de P,Os estdo presentes (SMITH, 1991). SCHORR (1993) classifica os
concentrados de fosfato quanto aos teores de cloro como de baixo teor (concentragdo de cloro
< 300 ppm), médio teor (concentragdo de cloro entre 300 e 700 ppm) e alto teor (concentracéo
de cloro > 700 ppm). O efeito corrosivo do cloreto é significativamente aumentado pela
presenca de sulfato e flGor livres no acido, que apresentam efeitos sinérgicos na corroséo
(BECKER, 1997 e BECKER et al., 1980).

Além dos processos de corrosdo, a abrasdo-erosdo também pode provocar danos
significativos principalmente aos equipamentos relacionados aos processos de reagdo e
filtracdo. Compostos como SiO, sob a forma mineralégica de quartzo (na qual a silica
apresenta-se na forma mais insoldvel aos &cidos presentes no reator) contribuem para o
aumento da erosdo-abrasdo dos equipamentos, principalmente nas partes moveis como
bombas e agitadores. Porém, nem todas as formas de SiO, sdo igualmente insollveis no acido

fosforico; assim, quando solubilizadas, tais espécies sdo capazes de reagir com o flGor



formando o &cido fluorsilicico (H,SiFs) que é um &cido forte com capacidade corrosiva
moderada. Com isso, tem-se uma reducdo na agressividade da corrosdo. Além do silicio,
outros elementos como Al e Mg podem também formar complexos com fluor, reduzindo a
taxa de corrosdo; os complexos fluoretados produzidos séo AlF, e MgFy, em que x varia de 1
a 6. Com base nestas informacdes, tem-se que a caracterizagdo mineraldgica do minério como
fornecedor de silicio, magnésio e aluminio se faz extremamente necessaria. O silicio e 0
aluminio presente nos minerais diatomita e caulim sdo bastante sollveis, enquanto que na
olivina e na muscovita sdo praticamente insoltveis no &cido fosforico (SMITH, 1991).

SCHORR (1993) demonstrou que o impacto do fluor livre na corrosividade do meio
pode ser quantificado pela relagdo F/(SiO,+Al,03+MgO). Segundo o autor, quanto maior for
esta relacdo, maior seré a velocidade de corrosdo.

HALASEH (1997) e HALASEH e DUKHGAN (1998) avaliaram o efeito do fltor na
presenca de aluminio e silicio para varios concentrados de fosfatos utilizando-se a seguinte

relacdo denominada de FCR (do inglés Fluorine Complex Ratio):

%F
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Para os concentrados avaliados pelos autores, observou-se que os valores de FCR se
situam entre 0,4 e 1,4. De uma maneira geral, verificou-se que quanto menor o FCR, maior é
a filtrabilidade da polpa, maior é a concentragdo em %P,0s no acido fosforico e menor é a
taxa de corrosdo. Para FCR inferiores a 0,42, porém, a filtrabilidade diminuiu devido a

presenca de sais silicatados nao dissolvidos e ma cristalizacéo.

3.2.3. Efeito das impurezas na incrustacéo de equipamentos e tubulacdes

Dependendo do teor de P,Os no acido, varios outros sais além do sulfato de célcio
podem precipitar causando incrustagdes. Quando acido fosforico é produzido na concentracéo
de P,0s entre 27-30%, sdo co-precipitados os fluossilicatos de Na e K, os flior-aluminatos
como a ralstonita AlFsMgNa e a chucrovita (CaSO4),SiF.(CaX),.12H,0. Durante e apos a

etapa de concentragdo do acido, os seguintes precipitados também podem ocorrer (BECKER,



1997): (Fe,Al)KH14(PO4)s.4H,0, Mg,Al(SO4)2F.nH,0, fluossilicato de Mg, Ca, Al e outros.
Os sais precipitados no processo de produgdo do &cido fosférico podem ficar em suspenséo
gerando lamas ou incrustar nos equipamentos. As lamas podem ser eliminadas por decantacéo
enquanto que as incrustagdes, aléem da aumentarem as perdas de carga nas transferéncias,
provocam paradas nas unidades de producdo por entupimentos em tubulagbes e
equipamentos. Com isso, as lamas e incrustagdes interferem na etapa de filtracdo do &cido

fosforico ou pelo aumento da viscosidade do &cido ou por entupimento no sistema de vacuo.

3.2.4. Efeito das impurezas na etapa de filtracao do &cido fosforico

As principais impurezas que impactam a taxa de filtracdo do &cido produzido s&o
silicio, aluminio e flior. Dependendo da concentracdo e da forma com que o silicio é
encontrado, pode-se ter um impacto positivo ou negativo na filtracdo. Se a fonte de silicio é
oriunda de quartzo ou outro sal insolGvel no &cido fosférico e se o tamanho de particula é
muito pequeno (menor que 50um), a filtragdo ¢ prejudicada, sendo necessarias grandes areas
de filtracdo (HALASEH e NABER, 1996). Se o silicio, porém, apresentar-se na forma
soltvel, haverd reacdo com o fllor livre presente no acido fosférico e isto ird reduzir a
formacdo de cristais de gesso na forma de agulhas e promovera a formagdo de cristais de
gesso faceis de serem filtrados (relacéo largura:comprimento dos cristais proximo a 1).

A combinagdo do silicio com F, Na ou K formaréa sais na forma de fluorsilicatos e estes
poderdo obstruir os orificios (aberturas) do tecido filtrante, reduzindo, portanto, a taxa de
filtragdo. Incrustaces também poder&o ocorrer principalmente no sistema de concentracdo do
4cido fosférico e nas caixas de vacuo. A presenca de sais contendo o fon AlFs® incorporada
aos cristais de gesso contribui para 0 aumento na taxa de filtragdo. Esta incorporacao retarda o
crescimento do cristal de gesso possibilitando a formagdo de um cristal de forma quadrada e
facil de filtrar.

A presenca de magnésio nos concentrados de fosfato e conseqiientemente no &cido
fosforico tem um duplo efeito na cristalizacdo; inicialmente, combinando com o fluor,
melhora a cristalizagdo, mas acima de certo valor provoca um aumento na viscosidade do
acido e isto contribui para uma reducdo na taxa de filtracdo. Os teores de magnésio nos
concentrados dependem da presenga de outras impurezas, mas valores na faixa de 2-3%

apresentam bom desempenho nos processos de producédo de &cido fosférico (SMITH, 1991).
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Unidades de producéo de acido fosforico cujos concentrados apresentam teores de magnésio
elevados devem ser operadas com concentracdo de P,Os na saida do reator abaixo dos valores
convencionais para garantir uma melhor filtrabilidade da polpa. O teor de s6lidos na polpa,
representado pelo gesso formado, devera também estar abaixo das concentragdes usuais, isto
para amenizar o problema da elevagdo da viscosidade. Como exemplo, se o concentrado de
fosfato de Karatau com alto teor de MgO é usado na producéo de &cido fosférico, o reator
deve ser operado com concentracdo de P,Os na faixa de 20-23% (valores usuais de 25%-28%
para 0 processo dihidrato) e temperatura na faixa de 90-95°C para reduzir a viscosidade
(HALASE e NABER, 1996).

No caso de concentrados de fosfatos de origem ignea, a presenca de potassio e ferro,
dentro de uma faixa de concentracdo, apresenta um efeito positivo na filtragdo do gesso
(KRUGER et al., 2000). Este efeito, porém, ndo foi observado nos concentrados de fosfatos
brasileiros (SINDEN, 2003).

Tem-se ainda que matéria organica presente nos concentrados de fosfato ou mesmo
reagentes usados no processo de beneficiamento do concentrado de fosfato (como
antiespumantes ou substancias organicas adicionadas ao tanque de reagdo para modificar o
mecanismo de cristalizacdo do gesso, denominadas de modificadores de habito cristalino)

podem afetar a cristalizagéo do gesso e influenciar a taxa de filtragdo (SMITH, 1991).
3.2.5. Efeito das impurezas na qualidade do acido fosforico

A presenca de impurezas solUveis no &cido fosférico impacta significativamente as
caracteristicas fisico-quimicas do &cido produzido, dai diferentes aplicaces para o produto
final sdo verificadas, como mostradas na Tabela I11.1.

As principais impurezas sollveis que afetam a densidade e viscosidade do &cido
fosférico sdo Mg”, AP*, Na', Ca®*, K*, Fe’"*, SO,” e SiF¢*. Este efeito pode ser
quantificado mediante anélises quimicas do acido.

Se o concentrado de fosfato contiver alta concentragdo de carbonatos e/ou matéria
organica, o acido produzido pode formar espumas (HALASE e NABER, 1996), sendo
necessaria a adigdo de antiespumantes. Se o acido produzido for utilizado para fabricagéo de

fosfato bicélcico para alimentagcdo animal, baixos niveis de flior (admite-se uma relagdo P/F
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= 100) devem ser obtidos pela desfluorizacdo, que ocorre na etapa de pré-tratamento do &cido

via adicdo de fontes de silicio, na forma solvel.

Tabela I11.1. Classificacdo do acido fosférico em fun¢éo da presenca de impurezas (valores tipicos).

Impureza Acido Fosférico | Acido Fosférico grau alimenticio * | Acido Fosférico grau
grau comercial (ppm) farmacéutico *
(ppm) Animal Humano (ppm)

(Kossir, 2008)

As 12 <1 <1 <1

F 2.600 <10 <10 <10

Fe 2.500 <25 <10 <10

Metais pesados - <10 <10 <10

SO, 13.000 <400 <100 <100

Cl 200 <20 <10 <10

Pb - <1 <1 <1

* Grau Codex A-85 e D-85.

Cadmio e outros metais pesados podem representar problemas para a qualidade do
acido (VAN KAUWENBERGH, 2002) e suas aplicagdes. O principal impacto é o teor de
metais pesados nos fertilizantes. Acido fosforico produzido pela rota hemihidrato contém
menos Cd que pela rota dihidrato. A remog&o de cAdmio ocorre por co-cristalizacdo do metal
no sulfato de célcio (gesso), que é favorecida se houver formacdo de gesso na forma de
anidrita (CaSO,), sendo também possivel por calcinacdo do concentrado de fosfato, co-
precipitacdo ou troca ibnica. Uma avaliagdo destas rotas e seus respectivos custos foi
realizada por DAVISTER (1992). A presenca de Cd no &cido é ainda mais importante quando

este acido for utilizado para a fabricacdo de fosfato bicélcico para alimentagéo animal.

3.2.6. Efeito das impurezas na producéo de fertilizantes e fosfato bicalcico

A presenca de impurezas no acido fosfdrico utilizado na producéo de fertilizantes,
principalmente os fons Fe**, AI** e Mg?, apresenta efeitos negativos na producéo de MAP
(monoaméniofosfato — NH;H,PO,) e de DAP (diamoniofosfato — (NH,4),HPO,). Tais efeitos

referem-se a reducédo da solubilidade do fosforo nestes compostos, ao aumento na viscosidade
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da polpa no pré-neutralizador (onde se faz a mistura do acido fosférico com a aménia na
entrada do granulador) e a reducdo na eficiéncia de absorcéo de nitrogénio no MAP e DAP, e
como consequéncia, a diminuicdo dos teores nos produtos finais.

Na producdo de fosfato bicélcico utilizado para rag&o animal, as impurezas Fe**, AI** e
Mg?* contribuem para o aumento de viscosidade, reducéo na conversio do fésforo e mudanca
na coloracdo do produto final. Os elementos ferro, flior, cadmio, arsénio e metais pesados
devem ser reduzidos aos valores de especificagdo para esta finalidade (vide Tabela I11.1). Para
atendimento & esta especificagdo, processos de pré-tratamento e purificacdo sdo necessarios,
como a extracdo por solvente, resina de troca idnica e processos quimicos de precipitacdo. A
extracdo por solvente é o0 método mais amplamente utilizado em escala industrial, sendo este,

portanto, apresentado a seguir e foco de estudo desta pesquisa.

3.2. EXTRACAO POR SOLVENTES APLICADA A PURIFICAGAO DE ACIDO FOSFORICO

A extragdo por solventes aplicada a purificagdo de acido fosférico consiste basicamente
das seguintes etapas principais: (1) Extracdo: contactacdo da solugdo aquosa rica em &cido
fosforico (proveniente das etapas de ataque &cido e filtragdo) e o solvente orgéanico de
interesse. Compreende-se por solvente organico como sendo a mistura entre extratante,
diluente e modificador, este ultimo € utilizado para evitar a formagéo de terceira fase. As fases
aquosa e organica sdo misturadas para aumentar o contato entre as mesmas, favorecendo,
assim, as taxas de transferéncia de massa entre as fases. Nesta etapa, o acido fosférico (ou as
impurezas, a depender do extratante usado) é transferido da fase aquosa para a fase organica.
Nos processos comerciais faz-se normalmente a extracdo do acido fosférico, deixando-se as
impurezas no refinado. (2) Lavagem: nesta etapa, o solvente carregado € contactado com uma
solucdo aquosa adequada para remover as espécies indesejadas que foram co-extraidas na
etapa anterior. O processo é vidvel desde que o licor de lavagem possa ser reciclado no
processo. (3) Reextracdo: consiste na transferéncia do acido fosforico (ou das impurezas) da
fase orgénica para uma solucdo aquosa apropriada, produzindo uma solugdo purificada
contendo &cido fosforico (ou de impurezas a serem destinadas adequadamente). O solvente é
entdo reciclado de volta & etapa de extracdo, fechando o circuito. Caso necessario, este deve
ser tratado (etapa de regeneracdo do solvente) antes de voltar & etapa de extracdo, enquanto

perdas de solvente devem ser repostas mediante um make-up de solvente.



13

Segundo PALLU (2005), os principais processos para a purificacdo de acido fosforico

utilizando-se extracdo por solventes sdo:

* Prayon, cujo solvente consiste de uma mistura dos extratantes éter di-isopropilico
(EDIP) e fosfato de tributila (TBP, do inglés Tributyl Phosphate);

= Rhdne Poulenc, que utiliza o solvente TBP;

= IMI, que utiliza uma mistura de éteres e alcoois;

= Budenheim, que utiliza o solvente isopropanol;

= Toyo-Soda, que utiliza o butanol ou o isobutanol como solventes,

= Albright & Wilson, que utiliza o solvente metilisobutilcetona (MIBK).

De uma maneira geral, os processos acima citados empregam sistemas tipicamente de
solvatacdo, utilizando-se extratantes organicos contendo &tomos de oxigénio ligados a
funcbes carbbnicas como éteres, &lcoois e cetonas, e ainda compostos contendo o oxigénio
ligado a compostos derivados de fosforo, como o TBP, principalmente. Eteres e cetonas
contém ligacGes do tipo C-O e sdo doadores de elétrons, enquanto alcoois sdo considerados
anfoteros, ou seja, exibem tanto propriedades doadoras quanto receptoras de elétrons em
decorréncia da natureza anfotera do grupo hidroxila, que se liga & molécula de agua de
diversas formas. Ha ainda processos que utilizam aminas, porém a etapa de reextracdo é
relativamente dificil. Todos estes sdo discutidos a seguir, antes porém, é importante comentar
que, de acordo com RITCEY e ASHBROOK (1984), para a aplicagdo comercial dos
extratantes no processo de extracdo por solventes, € necessario que estes apresentem algumas
propriedades genéricas, tais como: custo relativamente baixo, boa estabilidade quimica, baixa
solubilidade em &gua, ndo formar emuls6es com a fase aquosa quando o sistema for agitado,
apresentar boas condigdes de solvatagcdo no diluente, alta capacidade de carregamento, baixa
flamabilidade, baixa volatilidade, atoxicos, preferencialmente soliveis em diluentes alifaticos
e aromaéticos, boa cinética de extracdo e terem baixa viscosidade. As estruturas quimicas bem
como as classes destes extratantes encontram-se disponiveis em RITCEY e ASHBROOK
(1994).
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3.2.1. Processos Prayon, Rhone Poulenc e IMI

O processo Prayon é empregado na purificacdo do acido fosférico produzido pela
Fosbrasil, empresa brasileira instalada no estado de Sdo Paulo (patente US 3.970.741). Este
processo requer um pré-tratamento do acido fosforico anterior ao processo de extragdo, que
consiste na adicdo de reagentes para reduzir a concentragdo de sulfato e fllior que se
encontram na forma de ions livres em solucdo. Os reagentes geralmente adicionados sdo:
carbonato de soédio, hidroxido de sodio, metassilicatos de sédio, silica ativa na forma de
diatomita, silica gel, hidréxido de célcio, carbonato de calcio e hidroxido de bario. Apds o
pré-tratamento, o acido fosforico segue para a etapa de purificacdo por extracdo por solventes,
que consiste nas etapas de extragdo, lavagem e reextragéo.

Na primeira etapa faz-se a extracdo de P,Os contido no &cido grau fertilizante (fase
aquosa) contactando-o com uma solugéo orgénica refrigerada (T = 12-13°C) contendo 90%
EDIP e 10% TBP, em proporcdo volumétrica. O EDIP atua principalmente na solubilizac&o
do &cido fosforico, sendo este reagente, portanto, o agente extratante de acido fosférico; ja a
presenca do TBP, além da capacidade extrativa, promove um aumento no rendimento da
extracdo, melhorando tanto a seletividade quanto a separacdo de fases. Neste Ultimo aspecto,
quando somente EDIP é empregado, tem-se a formacéo da terceira fase, 0 que ndo se verifica
quando 10% de TBP é adicionado a mistura orgénica, logo o TBP atua ainda como
modificador, resultando em significativa melhoria no rendimento da operagdo. A fase
organica carregada ou extrato (densidade entre 0,84 e 0,90 g/mL) segue para a lavagem,
enquanto que o efluente aquoso (refinado) rico em compostos de fosfato ndo disponiveis para
a extracdo (geralmente fosfatos metélicos de Mg, Fe** e AI** provenientes do concentrado
de fosfato) é reciclado para a etapa de producéo de &cido fosforico. Desta forma, no processo
de extracdo, o &cido fosforico deve estar na forma de HzPO, (neutra) para favorecer sua
transferéncia para a fase organica.

A lavagem da fase organica (extrato) e feita através do contato desta com &gua em
contracorrente. A quantidade de agua deve ser controlada para evitar a reextracdo significativa
do 4cido. A temperatura de operagdo deve situar-se entre 5 e 25°C, e 0 acompanhamento do
processo se faz com base na propor¢do de fase aquosa na fase orgéanica, que é realizado
mediante controle da agitacéo. O valor considerado admissivel é de até 5cm® de fase aquosa

por litro de fase orgénica, apds uma hora de decantacéo. A solucéo aquosa gerada, contendo
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acido fosforico com impurezas metélicas, segue para a etapa de recuperacdo de solvente,
sendo aquecida a 95-100°C sob pressdo atmosférica. O éter di-isopropilico, por ter ponto de
ebulicdo de 68,5°C, evapora da solugdo &cida, sendo recuperado em um condensador e
retornando ao processo. A solucdo éacida é encaminhada para a etapa de concentracdo,
produzindo um &cido fosférico impuro que € utilizado na produgdo de fertilizantes ou
retornado ao inicio do processo de produgdo do acido fosférico como &cido de retorno.

Na etapa de reextracdo, o extrato lavado entra em contato, em contracorrente, com agua
quente (em temperatura entre 40 e 50°C, através da injecéo de vapor direto). A fase organica é
alimentada na base do extrator e a 4gua quente no topo e, através de diferenca de densidades,
a fase orgénica é retirada no topo e a fase aquosa contendo o acido reextraido é retirada na
base. A fase aquosa contendo pequenas quantidades de solvente é encaminhada a um trocador
de calor para remocéo do solvente impregnado. A concentragdo do &cido fosforico purificado
na saida do processo de purificagdo situa-se entre 42 e 44% de P,Os. Dai 0 &cido purificado
segue para a etapa de pos-tratamento, na qual o &cido purificado é alimentado em colunas de
carvao ativado para a remogao de matéria organica. Posteriormente, a concentragdo do acido é
elevada para até 61% de P,Os (~ 85% H3PO,4) mediante evaporagdo a vcuo com recirculagéo

forcada (FEIJO, 2008), visando atender & especificagio mostrada na Tabela 111.2.

Tabela I11.2. Especificagdo de acido fosfdrico purificado.

Acido fosforico 85% H;PO, grau Acido fosférico 85% HsPO, grau
Elementos CODEX" (A-85) CODEX" (D-85)
Especificacao Valores tipicos | Especificagéo Valores tipicos
H;P0O,% 85 min. 85,0 85 min. 85,2
P,05% 61,6 min. 61,6 61,6 min 61,7
Densidade (g/cm®), 25°C | 1,685 min. 1,687 1,685 min. 1,687
As (ppm) 1 max. 0,5 1 max. 0,5
F (ppm) 10 max. 9 10 max. 9
Fe (ppm) 10 max. 9 25 max. 20
Metais pesados (ppm) 10 méx. <10 10 méx. <10
SO, (ppm) 100 max. 95 400 max. 250
Cl (ppm) - <10 20 méx. <20
Pb (ppm) 1 méx. <1 1 méx. <1

" Especificacdo do acido fosférico purificado, conforme Food Chemical CODEX

Ref. Valores tipicos da empresa FOSBRASIL — www.fosbrasil.com.br
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O processo Rhone Poulenc consiste na purificacdo do acido fosforico bruto (obtido apds
a solubilizacdo &cida por via Umida) para a remogdo de metais pesados incluindo mercurio,
chumbo, cobre, cadmio, bismuto e, notadamente, o0 molibdénio (patente US 4.769.226). Para
tal, faz-se inicialmente a contactacdo do &cido bruto (cuja concentracdo méaxima do &cido néo
deve ser maior que 40% de P,0Os) com um solvente organico contendo TBP (0S ensaios
descritos na patente foram conduzidos com concentragdes entre 20% e 30% de P,0s). Apds a
reextracdo, verificou-se uma baixa remocdo de molibdénio, que pode estar associada a uma
complexacdo do metal com o &cido fosforico. Assim, dada a necessidade de sua remocao para
obtencdo de &cido fosférico grau alimenticio ou farmacéutico, compostos sulfetados como
sulfeto de sodio (Na,S), sulfeto de potéssio (K;S), sulfeto de célcio (CaS), &cido sulfidrico
(H2S), dentre outros, séo adicionados ao &cido purificado para precipitacdo de metais ainda
presentes, em particular, o molibdénio. A concentracdo maxima do é&cido fosforico é
estabelecida em funcdo da concentracdo de molibdénio no acido e no rendimento de
precipitagdo dos metais pesados; a concentracdo minima, por sua vez, ndo é um fator limitante
do processo, sendo apenas uma limitacdo econdmica pela necessidade de concentragdo apds a
purificacdo para atendimento das especificagdes de mercado. Ainda segundo a patente US
4.769.226, os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente (entre 18 e 30°C), embora
o rendimento na extragdo de molibdénio foi superior na temperatura de 50°C. Como exemplo
de ensaio, acido fosfdrico bruto com 25,2% de P,Os contendo 12 ppm de molibdénio e 22
ppm de arsénio foi contatado com TBP. Apds extracdo/reextracdo, o &cido foi misturado com
solucdo de sulfeto de sodio (concentracdo do Na,S de 150¢/l, na propor¢do de 2g de Na,S por
litro de &cido fosforico, agitacdo por meia hora e filtragdo). O &cido fosforico resultante
apresentou concentracdo de 3,7ppm de molibdénio e < 0,3ppm de arsénio.

O processo IMI, descrito na patente US 3.903.247, consiste na purificacdo de &cido
fosforico bruto através do uso de extratantes organicos contendo misturas de éteres e alcoois.
Eteres sd0 compostos com estrutura quimica R;-O-R, em que R; e R, sio radicais alifaticos
podendo ser iguais ou diferentes; no processo IMI, tais radicais contém de 2 a 5 atomos de
carbono, podendo ser di-etil, di-isopropil, di-n-butil, isopropil, n-butil, di-n-amil e di-isoamil.
A utilizacdo de éteres na purificacdo de acido fosforico tem como vantagem a seletividade,
dai o alto grau de pureza do é&cido fosforico obtido; a desvantagem, porém, estd no
rendimento da extragdo que quando utilizado somente éteres é de até 60%. Para aumentar tal

rendimento utiliza-se uma mistura de éteres com alcoois. Na patente, descreve-se 0 uso de
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fases orgénicas contendo a mistura entre um éter e um &lcool alifatico contendo de 3 a 8
atomos de carbono em uma proporcéo de alcool entre 5 e 25% (p/p). A utilizagdo de é&lcool na
purificacdo do acido fosférico tem como desvantagem a solubilidade da 4gua no &lcool; de
fato, parte da agua contida na solucdo &cida é co-extraida com o H3PO,, 0 que reduz, assim, a
concentracdo do &cido purificado. Porém, o aumento no rendimento da extracdo contribui
para a atenuacdo desta desvantagem. A temperatura de operacdo depende do tipo de éter
utilizado, podendo variar de -5°C até 80°C; segundo a patente US 3.903.247, os melhores
resultados para o éter di-isopropilico (EDIP) situaram-se de -5°C a 40°C. Testaram-se
solventes contendo éter isopropilico puro, a 10°C, e em misturas com alcoois como n-butanol,
n-heptanol e n-octanol (n representando cadeia normal ou linear). Um coeficiente de
distribuicdo (D) de 0,05 foi obtido quando se utilizou somente o éter isopropilico como
solvente; o valor de D passou de 0,05 para 0,48 a 0,64 quando se utilizaram misturas com
alcoois, demonstrando um aumento no coeficiente de distribuicdo de 10 a 13 vezes superior

ao uso somente do éter.

3.2.2. Purificacdo de 4cido fosforico utilizando-se &lcoois

Os processos Budenheim e Toyo-Soda empregam &lcoois (puros ou misturados a outros
reagentes) como solvente na etapa de purificacdo de acido fosforico. Além destes processos,
alguns estudos também utilizando alcoois como solvente foram encontrados na literatura. A
seguir, apresenta-se uma descri¢éo destes processos.

O processo Budenheim utiliza o isopropanol como extratante para a purificagdo do
acido fosforico (patente US 4.018.869), embora outros alcoois com nimeros de carbono de 3
a 8 também possam ser empregados. O processo admite concentragdes de acido fosfdrico na
faixa de 20 a 55% de P,Os ou mais, dependendo da concentracdo e caracteristicas das
impurezas presentes no acido bruto. A relacdo volumétrica organico/aquoso (O/A) pode variar
de 1:1 até 20:1, sendo a faixa de operacéo ideal entre 5:1 e 10:1; mais especificamente quando
se utiliza acido fosforico com concentracdo entre 50% e 55% de P,Os, a relagdo O/A é de 8:1
até 10:1. O processo Budenheim se diferencia dos demais na etapa de lavagem da fase
organica. Para tal, se utiliza uma solucdo salina com a finalidade de transferir os cétions
metélicos do extrato para a solugdo de lavagem. Os sais utilizados podem ser derivados do

acido fosforico, do acido sulfurico e do acido carbbnico, sendo preferencialmente utilizados
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os sais contendo magnésio, zinco, célcio e aluminio. A razéo de fases na lavagem pode variar
bastante, no entanto, por razbes econdmicas, é desejavel um maior volume de extrato por um
menor volume de solugdo aquosa de lavagem; razdes A/O de 1:80 sdo utilizados. Para
garantir que os cations metalicos originalmente presentes na solucéo de &cido fosforico néo
estejam presentes na fase orgénica, esta fase passa ainda atraves de uma coluna de resina
catidnica. A separacdo do solvente apos a extragdo ocorre por destilacdo do solvente seguida
de sua condensacdo, obtendo-se assim um &cido fosforico purificado e isento de material
organico. O solvente recuperado retorna ao processo de purificagéo.

J& no processo Toyo-Soda, o solvente utilizado consiste de um élcool puro (ou uma
mistura de lcoois) com metil-isobutil cetona (MIBK) ou éter di-isopropilico (EDIP) (patente
US 4.377.562). O alcool pode ser alifdtico com até 6 &omos de carbono e/ou aliciclico
contendo entre 7 e 10 atomos de carbono. A caracteristica principal da mistura alcool-cetona
ou alcool-éter usada como solvente é que a solubilidade desta fase em &gua deve situar-se
entre 3% e 10%. Abaixo de 3%, a distribuicdo do acido fosférico no solvente é dificultada e,
para valores acima de 10%, quando contactados com acido fosforico concentrado, a separacéo
das fases orgénica e aquosa torna-se dificil. O processo pode tratar solu¢Bes concentradas
(com teores de P,Os acima de 50%), bem como solugBes mais diluidas. Para solucdes de
acido fosférico com concentragcbes menores que 50%, os seguintes alcoois podem ser
utilizados: 3-pentanol, 3-hexanol, n-octanol. A mistura de reagentes faz com que a
distribuicdo das impurezas no extrato seja menor; a0 mesmo tempo, a seletividade do &cido
fosforico € maior. A mistura de reagentes torna ainda mais flexivel a adequagdo das
caracteristicas do extratante como, por exemplo: o ajuste da solubilidade em &gua, a
disponibilidade do solvente e a sele¢do quanto & estabilidade das fases. Para a estabilidade das
fases, uma relagdo O/A entre 1,5 e 3,5 (relacdo massica) é utilizada.

A seguir, apresentam-se os resultados de alguns estudos encontrados na literatura
utilizando-se &lcoois como extratante na purificacdo de acido fosforico.

KHORFAN et al. (2003) estudaram o uso de &lcoois de cadeira linear (n-C4 a n-C7) na
purificacdo do éacido fosférico produzido na Siria. Utilizaram-se duas solugbes de &cido
fosférico, uma mais concentrada com 36,5% de P,Os e outra mais diluida com 27,1% de
P,0s. A solucdo diluida foi utilizada nos ensaios de extragdo de metais pesados Zn, Cd e Cu
com n-heptanol como solvente (T = 25°C e relagdo O/A = 5/1). Coeficientes de distribuicédo

(D) para Zn, Cd e Cu da ordem de 0,08, 0,11 e 0,12 foram obtidos, respectivamente,
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indicando uma extragdo muito baixa para as condi¢Ges avaliadas. Nos ensaios com a solugéo
concentrada (T = 25°C, relagdo O/A = 5/1 e tempo de mistura variavel), avaliou-se o efeito do
peso molecular do alcool na extragéo e na separacdo de fases. Os resultados indicaram que o
aumento no peso molecular do solvente, relacionado com o0 aumento no nimero de atomos de
carbono de 4 para 7, acarreta em reducgdo na extracdo de acido fosférico (D variou de 0,4 para
0,2) e em aumento no tempo de separacdo de fases (de 50 para 140 segundos). O efeito do
tempo de mistura, avaliado no intervalo de 25 a 180 segundos, mostrou-se praticamente
insignificante; os resultados apresentaram pequena variagao entre 25 e 50 segundos (0,55 <D
< 0,57), mantendo-se constante para tempos superiores a 50 segundos. Tal resultado indica
uma reacdo de extracdo rapida e que a difusdo (relacionada com a agitacdo do sistema) tem
pouca influéncia na extracdo. O tempo de mistura foi fixado em 5 minutos para todos os
ensaios subseqiientes. O efeito da temperatura foi avaliado no intervalo entre 25 e 50°C,
utilizando-se n-heptanol, tendo sido verificada uma reducéo praticamente insignificante na
extragdo com o aumento da temperatura (para 25°C, o coeficiente de distribuicdo D foi de
0,201 e para 50°C de 0,198). Ja o efeito da concentracdo do solvente n-heptanol, avaliado
entre 50% e 100% (v/v, diluido em querosene), resultou em um aumento na extracdo (com
coeficiente de distribuicdo D de 0,08 para concentracdo de 50% e de 0,22 para concentracéo
de 100%). Por fim, avaliou-se o efeito da relagdo O/A de 1, 2 e 5 com o tempo de separagao
de fase contactando-se n-heptanol e solucéo de H3sPO, com 36,5% de concentragéo; verificou-
se que o0 aumento na relacéo de O/A resultou em menores tempos de separagéo de fases.
ABDULBAKE e SHINO (2007) estudaram o efeito sinérgico de alguns alcoois como o
isoamilico, pentanol, hexanol e heptanol em mistura com TBP (em propor¢Bes volumétricas
variando desde 20% até 80% de TBP) na purifica¢do do &cido fosforico também produzido na
Siria. A solucdo aquosa continha &cido fosférico com 27% de P,Os, 3ppm de uranio e
densidade de 1,26g/mL. Como diluente foi utilizado querosene comercial (ponto de fulgor =
76°C e concentragdo de compostos aromaticos inferior a 5%). As fases foram agitadas por 5
minutos utilizando-se um agitador magnético e a mistura deixada em repouso em funil de
separacdo por 20 minutos. A concentracdo do acido fosforico na fase aquosa foi determinada
por titulacdo com solucdo NaOH 0,1N e a concentragdo de cido fosforico na fase orgénica

calculada por balanco de massa. O estudo permitiu chegar as seguintes conclusdes principais:
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»= A extracdo de acido fosférico é comparativamente maior em misturas TBP-alcool
(utilizando-se &lcoois isoamilico, pentanol, hexanol e heptanol) que TBP-
querosene. A explicacdo dada baseou-se em sinergia. Por exemplo, quando se
utilizou 20% TBP + 80% querosene, o percentual de extragéo foi de 10%, saltando
para 50% quando se utilizou 20% TBP + 80% alcool (hexanol, ou pentanol ou
isoamilico); invertendo-se as proporgdes, a extragdo passou para 50% com 80%
TBP + 20% querosene e para 65% com 80% TBP + 20% alcool;

= O tempo de mistura teve efeito insignificante na extracéo, revelando que esta, nas
condi¢des avaliadas, ndo é controlada pela difuséo;

= O tempo de separacéo de fases quando se utilizou mistura de TBP com &lcoois foi
menor quando comparada ao uso da mistura TBP-querosene, fixando-se a relacéo
O/A em 5/1;

» A extragdo de uranio, arsénio, cadmio, cobre, ions fluoretos e sulfatos é pequena, e
a mistura de solventes de 60% TBP + 40% alcool isoamilico é mais seletiva que a
mistura de 80% de TBP + querosene (a seletividade para fldor e arsénio foi mais
significativa com coeficiente de distribui¢do D para flior de 0,03 quando se utilizou
a mistura de solventes de 60% TBP + 40% alcool isoamilico para 0,08 quando se
utilizou a mistura de solventes de 80% de TBP + querosene. Para o caso do arsénio,
a variagdo foi de 0,25 para 0,37, na mesma sequéncia). A temperatura tem um
efeito negativo na extracdo do acido fosférico e, por outro lado, tem um efeito

positivo na reextracéo.

Um processo para a producdo de &cido fosférico a partir da solubilizacdo de
concentrados de fosfato utilizando-se &cidos sulfurico e cloridrico, e posterior purificagéo via
extracdo por solventes utilizando-se alcool isoamilico também foi proposto (patente US
3,338,674). Conforme se verificam nas reacOes a seguir, em que 0 concentrado de fosfato
consiste de fluorapatita (Cai0(POs)sF2), as concentracdes de cloreto de célcio e de sulfato de
célcio na solucéo filtrada de &cido fosférico dependem da participacéo dos &cidos cloridrico e

sulfarico na etapa de digest&o:

Ca, (PO, ),F, + 20HCI = 6H,PO, +10CaCl, + 2HF (3.2)
Ca, (PO, ), F, +10H,S0, + 2H,0 = 6H,PO, +10CaS0,.2H,0 + 2HF (3.3)
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A solucdo aquosa, apds a etapa de filtracdo, contém, predominantemente, &cido
fosfarico, acido cloridrico (em excesso) e cloreto de célcio. Esta solucdo alimenta a etapa de
purificacdo com alcool isoamilico. A fase orgénica carregada com &cido fosforico e com uma
fracdo do acido cloridrico é separada da fase aquosa contendo cloreto de calcio e &cido
cloridrico em equilibrio na solugéo. O &cido cloridrico contido na fase aquosa é recuperado
por destilacdo ou por extracdo por solventes. J& a fase orgénica € lavada com &gua, e o &cido
fosforico e a fracdo do &cido cloridrico sdo reextraidos para nova fase aquosa. Esta € aquecida
e 0s &cidos sdo separados por destilacdo fracionada, obtendo-se uma solugdo de é&cido
fosforico com 95% (p/p) de concentracdo de HzPO,4. A solucéo de &cido cloridrico é retornada
ao processo de solubilizagdo do concentrado de fosfato. O solvente recuperado retorna ao

processo.

3.2.4. Purificacdo do acido fosférico utilizando-se MIBK

Além do TBP, processos de purificacdo de &cido fosforico como o Albright & Wilson
que utilizam metil-isobutil cetona (MIBK) séo citados na literatura (AHMED et al., 2007). Os
dois solventes tém caracteristicas que os tornam bastante atrativos como imiscibilidade em
solucbes aquosas, boa seletividade para &cido fosfdrico, facilidade de separagdo de fases,
baixa toxicidade e baixa flamabilidade. A seletividade do TBP pelo acido fosférico, porém, é
maior que a apresentada pelo MIBK. Porém, como TBP possui viscosidade elevada, seu uso
isolado como solvente requer operagdo em temperaturas normalmente acima da ambiente.
Assim, misturas TBP-MIBK como solventes possibilitam a operacéo de purificacdo de &cido
fosforico em temperatura ambiente. AHMED et al. (2007) avaliaram este sistema realizando
ensaios a 30°C, na relagdo O/A = 3,5:1 e contactadas por 20minutos. Em seguida, o extrato foi
lavado com &gua na proporc¢éo de 5%(p/p) de dgua e 95% da fase organica. O acido fosforico
contido no extrato lavado foi reextraido com agua na proporcdo de 20%(p/p) de dgua e 80%
de extrato lavado e a solucdo aquosa diluida de &cido fosférico foi concentrada por

evaporacédo. Os seguintes resultados foram obtidos:

= A propor¢do que proporcionou melhor resultado para a purificagdo de &cido
fosforico é 55% de MIBK e 45% de TBP (p/p);
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*= O solvente obtido com a mistura TBP-MIBK é mais seletivo que o solvente TBP
puro, porem menos seletivo que o solvente contendo somente MIBK (como
exemplo, para um refinado com 65% de H3zPO, a concentracdo de HzPO, na fase
orgénica foi de 22% quando se utilizou TPB, de 25% quando se utilizou uma
mistura de 55% de MIBK e 45% de TBP e 29% para MIBK puro);

= Para as impurezas avaliadas (Fe, Al e Mg), o fator de separagdo (Bhsposimpurezas =
Drispoa/Dimpurezas) @aumentou de 47 para 90 para Mg, de 20 para 37 para Al e de 7
para 15 para Fe, com o decréscimo na concentracdo de acido fosfdrico da solugdo

aquosa extraida de 26% para 15% p/p;

Embora o processo Albright & Wilson utilize MIBK como extratante para a purificagéo
do &cido fosférico (patente US 3.914.382), o metil n-butil cetona ou etil-propil cetona também
podem ser empregados. A vantagem de se utilizar o MIBK é que, na faixa de temperatura de
25°C a 50°C, pode-se extrair acido fosforico de solugdes muito concentradas, com acidez total
variando de 70% (de HzPO, mais H,SO,) até 85%, resultando num refinado (solucéo de &cido
fosforico contendo os ions metélicos e impurezas) com concentragdes variando de 55% de
H3PO4 (39,8%P,0s) até 65% de H3PO4 (47,1% P,0s) que pode ser empregado diretamente na
producdo de fertilizantes. Outra vantagem da utilizacdo do MIBK ¢é a baixa solubilidade em
solugdes aquosas de &cido fosforico (da ordem de 1% até 2%). A relagdo O/A pode variar de
0,3 até 2:1, sendo o intervalo de 1,2 até 1,4:1 como ideal para o processo. Apés a etapa de
extracdo, a fase organica carregada é submetida a etapa de reextragdo utilizando-se agua a
temperatura ambiente, onde se obtém concentracGes de acido fosforico purificado variando de
44% até 48% (p/p) em HsPOs (32-35% P,0s) em um Unico estagio. Quando se faz a
reextracdo em dois estagios, chega-se em concentra¢des variando de 55% até 59% (p/p) em
H3PO, (40-43% de P,0s).

3.2.5. Purificagdo de 4cido fosfdrico utilizando-se aminas

O processo de extragdo por solventes utilizando aminas para a purificacdo de &cido
fosforico é conhecido (AGERS et al., 1963). A etapa de reextracdo do &cido, porém, apresenta
dificuldades na concentragdo do &cido acima da concentracdo inicial na entrada do processo

de extracdo, o que requer estudos para sua otimizacdo. Na Tabela 111.3 é mostrada o efeito da
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extracdo do acido fosférico com varios tipos de aminas. Assumindo-se que as espécies
extraidas fossem as mesmas, seria esperado que a ordem de extracdo fosse: di-lauril amina >
metil-di-lauril amina > tri-capril amina > tri-lauril amina. O maior carregamento obtido para o
metil-di-lauril amina ndo se justifica. O efeito sinérgico do DBBP (di-butil, butil fosfonato)
em misturas com aminas é mostrado na Tabela 111.4. O aumento na concentracdo do DBBP na

mistura de solvente aumentou a concentracdo da espécie H,PO, no extrato organico

carregado.
Tabela Il1.3. Capacidade de carregamento do acido fosférico em aminas.
Tipo de amina Carregamento do acido H,PO, (g/L)
Alamine 204 (Dilaurilamina) 129,5
Alamine 304 (Trilaurilamina) 109,0
Alamine 336 (Tricaprilamina) 123,8
Alamine 504 (Metil, dilauril amina) 141,5

Condigdes dos ensaios: um estagio de extracéo, relacdo A/O = 1/1, concentra¢do do acido de
439g/L H,PO,. Composicé&o da fase organica (v/v):20% amina, 60% DBBP, 20% querosene

Tabela I11.4. Efeito sinérgico do DBBP com aminas.

20%Alamine 336 + querosene Querosene
DBBP vol (%)
H,PO,g/L H,PO,g/L
15 69 13,9
30 97 28,1
60 181 61,2

Condicdes dos ensaios: relagdo A/O=1, concentracéo do acido fosférico 439g/L H3PO,
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4. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental adotado para a realizagdo deste trabalho encontra-se
dividido em: Coleta e caracterizagdo das amostras de &cido fosférico bruto (item 4.1), Pré-
tratamento e caracterizacdo do &cido fosforico a ser purificado (item 4.2) e Purificagdo do
acido fosforico por extracdo por solventes utilizando-se diferentes misturas de extratantes
(item 4.3). Todos os ensaios foram realizados no Centro de Desenvolvimento de Pesquisas da
Vale, localizado na rodovia BR 381, km 450, Santa Luzia MG.

4.1. COLETA E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ACIDO FOSFORICO BRUTO

O presente estudo foi realizado utilizando-se amostras de acido fosforico produzido pela
Fosfértil, empresa localizada na cidade de Uberaba-MG e que utiliza o processo dihidrato. A
escolha por este processo deve-se ao seu uso em mais de 80% das unidades industriais
existentes para producdo de acido fosforico. Foram recebidas duas amostras distintas, uma de
acido diluido contendo 20litros, com concentracdo de 25,5% em P,Os coletada na saida do
filtro, e outra de &cido concentrado contendo 20litros, com concentracdo de 53,8% em P,0s
coletada ap0s a etapa de evaporagdo.

Inicialmente as amostras de acido fosférico foram caracterizadas quimicamente. Para
tal, utilizou-se o método colorimétrico (espectrofotdbmetro marca MICRONAL, modelo
B572). O seguinte procedimento foi adotado: pesou-se cerca de 1g da solugdo de &cido
fosforico que foi transferido para um baldo volumétrico de 50mL. Em seguida, adicionou-se
20mL de 4gua destilada e 15mL de solugdo vanadomolibdica objetivando-se a formacéo de
um complexo colorido entre o fosfato e os reagentes vanadato e molibdato de amdnio, de cor
amarela. O volume foi completado com &gua destilada e, depois de aguardado 15 minutos,
efetuou-se a leitura no espectrofotometro a 400nm.

Para a preparagdo da solugdo vanadomolibdica, dissolveu-se 20g de molibdato de
amonio (NH;Mo00,, PA) em 200-250mL de agua destilada a 80-90°C e deixou-se esfriar. Em
paralelo, dissolveu-se 1g de metavanadato de amonio (NH,VO3, PA) em 120-140mL de 4gua
destilada a 80-90°C, esperou-se esfriar e adicionou-se 180mL de HNO; concentrado. Em

seguida, adicionou-se a solugdo de molibdato & de metavanadato, aos poucos, sob agitag&o.
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Por fim, transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000mL, completou-se o volume com
agua destilada e fez-se a homogeneizagdo da solucéo.

Para a medigdo da densidade das amostras, pesou-se uma proveta graduada de 100mL.
Em seguida, colocou-se 100mL de solucdo de &cido fosforico e pesou-se novamente. A

diferenca em peso, dividida pelo volume, é a densidade da amostra.

4.2. PRE-TRATAMENTO E CARACTERIZAGAO DO ACIDO FOSFORICO A SER PURIFICADO

A purificacdo do &cido fosforico obtido por via Umida envolve trés etapas: pré-
tratamento, extracdo por solventes e pds-tratamento. O pré-tratamento, descrito neste item,
tem por finalidade a preparacdo do cido para alimentar a unidade de extragdo por solventes e
consiste na remocdo de sulfato livre, na reducdo do teor de fllor e na reducdo da matéria
organica. Na etapa de extragdo por solventes (descrita no item 4.3), o acido fosférico é
extraido via contactacdo com um solvente orgénico adequado, a fase organica carregada
(extrato) é lavada com &gua (ou outro meio mais apropriado) para extrair elementos metalicos
co-extraidos pela fase organica e, finalmente, o acido fosforico € reextraido para uma segunda
fase aquosa. Ja o pos-tratamento objetiva a adequacéo do &cido fosforico as especificacbes de
mercado e ndo foi avaliada neste trabalho; consiste em aumentar a concentra¢do do &cido via
evaporacao e reduzir sua coloragdo através de processos oxidativos ou adsor¢do em carvéao
ativado.

Para a etapa de pré-tratamento, uma amostra do cido fosférico bruto foi coletada do
recipiente, tomando-se o cuidado para ndo agitar a amostra evitando o arraste de sélido
decantado. A amostra foi filtrada em funil de buchner utilizando-se papel de filtro faixa azul.
Um volume de 2L da amostra foi colocado em um béquer de 3L e iniciada agitacdo lenta sob
aquecimento, e em seguida foi adicionado 50g de diatomita, proveniente do deposito de
fosfato de Bayovar no Peru e 80g de concentrado de fosfato moido de mesma procedéncia. A
desfluorizagdo é a etapa de retirada parcial do fldor contido no &cido fosférico onde a
diatomita contendo a silica reage com o flior, conforme a reagéo (4.1), formando o SiF, que é
evolado mediante aquecimento da solucdo. Foi considerado um excesso de 40% em relagdo a
estequiometria. As amostras de concentrado de fosfato e de diatomita foram cominuidas até a

granulometria de 95% passante em malha 325 mesh Tyler (0,044mm).
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AHF +Si0, = SiF, + 2H,0 (4.1)

Para a dessulfatacdo, foi utilizado um concentrado de fosfato para reagir com 0 SO,

livre (solugdo diluida de &cido sulfdrico), conforme a reacéo (4.2).
Ca, (PO, )6 F, +10H,SO, + 2H,0 =6H,PO, +10CaS0,.2H,0 + 2HF (4.2)

Foi considerado em excesso de 40% em relacdo a estequiometria, sendo que a massa de
concentrado de fosfato ndo reagida ficou retida no filtro como residuo e o é&cido filtrado
apresentou uma reducéo do teor de sulfato.

A mistura foi aquecida até 85°C sob agitacdo durante uma hora e deixada em repouso
por 24 horas para decantacéo dos sdlidos contidos na solucdo &cida. Em seguida, a solug&o foi
filtrada. O s6lido retido no filtro (torta) foi lavado com 300ml de 4gua deionizada, deixado
secar em estufa a 65°C por 6 horas, depois resfriado em dessecador e pesado. Aliquotas do
acido filtrado e da torta foram submetidas & caracterizagdo quimica (ICP-OES), tendo sido
analisados os teores de P,0s, Fe;O3, Al,O3, SO4, MgO, CaO, Mn, F, SiO,, Sr, Cd, Cl, Ba, Th
e U. O residuo sélido restante foi descartado conforme procedimentos de descarte de residuos
e efluentes. Outra aliquota do &cido fosférico filtrado foi retirada para medicdo da densidade,
que foi feita através de densimetro de bulbo em mercurio, tomando-se o cuidado de anotar a
temperatura no momento da medigéo para corrigir o valor medido em fungdo da variagéo de
temperatura.

Ap0s a etapa de pré-tratamento, o acido filtrado apresentou coloragdo amarronzada,
caracteristica da presenca de material organico provavelmente provinda do concentrado de
fosfato utilizado para a dessulfatagdo. Para sua clarificagéo, o &cido pré-tratado foi alimentado
a duas colunas em série (colunas cilindricas construidas em acrilico com altura de 40cm e
didmetro de 5cm), utilizando carvédo ativado como agente de adsorgdo. A vazédo da solugdo de
acido fosforico de alimentacéo das colunas foi fixada em 33mL/min utilizando-se uma bomba
peristaltica (Watson Marlow). A massa de carvéo utilizada na coluna foi de aproximadamente
40g (vide Tabela IV.1). Foram realizadas duas passagens do &cido pela coluna de carvao

ativado. Terminado o procedimento, a coloragéo da solugéo ficou levemente esverdeada.
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Tabela IV.1. Condi¢des dos ensaios de clarificacdo do acido com carvéo ativado.

Clarificacao das amostra com carvao ativado.

Ensaio 1 Ensaio 2
Massa de carvao (g) 42 39
Vazdao de acido na coluna (mL/min) 33 33

4.3. ENSAIOS DE EXTRAGAO POR SOLVENTES UTILIZANDO-SE MISTURAS DE EXTRATANTES

Nos ensaios de extracdo por solventes, amostras de acido fosforico obtidas ap6s o pré-
tratamento foram contactadas com diferentes fases orgénicas, constituidas por misturas de
extratantes comerciais. Os ensaios foram realizados contactando-se volumes pré-especificados
de fase aquosa (no caso, a solucéo de acido fosforico apds o pré-tratamento) e fase organica
(no caso, misturas em diferentes proporcdes volumétricas de extratantes diversos), em
temperatura especificada. Ensaios com alguns extratantes puros também foram realizados. Os

seguintes extratantes foram investigados, tendo sido utilizados nos testes conforme recebidos:

= Tributilfosfato (TBP), marca VETEC, pureza 99%

=  Alamina 336, marca Cognis, pureza 95-100%

= Metilisobutilcetona (MIBK), marca FMAIA, pureza 98,5%
=  Eter di-isopropilico (EDIP), marca VETEC, pureza 99%

»= n-Hexanol, marca VETEC, pureza 98%

= n-Heptanol, marca ACROS, pureza 98%

A composicdo volumétrica das fases orgéanicas estudadas, assim como detalhes dos
ensaios, encontra-se apresentados em tabelas no inicio da discussao dos resultados (item 5.3),
para facilitar a compreensdo da logica adotada no estudo. O intuito destes ensaios foi
determinar potenciais misturas de extratantes aplicadas a purificacdo do é&cido fosforico
produzido pela Fosfertil. A escolha do sistema extrator se baseou em critérios como
percentagem de extracdo, coeficiente de distribuicdo de acido fosfdrico, seletividade frente as
impurezas presentes na fase aquosa, estabilidade e separacdo de fases em funcdo da

composicdo da fase orgénica.
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As fases foram contactadas em um béquer de 250mL, sob agitagdo constante, por 20
minutos. Para a agitacdo das fases utilizou-se um sistema de agitagdo magnética com controle
da intensidade de agitacdo através de um potenciémetro. Ao final da extragdo, o agitador era
desligado e as fases transferidas para um funil de separacdo. Um esquema da montagem dos
ensaios € mostrado na Figura 4.1. Como as espécies de &cido fosférico encontram-se
dissociadas, o pH na fase aquosa foi medido antes e depois da execu¢do do ensaio. Apos
separacdo das fases, uma aliquota da fase aquosa foi encaminhada para anélise, tomando-se o
cuidado de efetuar a diluicdo da amostra em cinco vezes ou mais, com agua bidestilada. O
conteudo da fase organica foi determinado por balanco de massa. Ao todo, foram realizados
50 ensaios, sem repeticao.

A maioria dos ensaios foi realizada a temperatura ambiente, no entanto, para 0s ensaios
realizados onde a temperatura foi de 10°C, utilizou-se um banho termostatico, marca Lauda,
modelo Poshine RP855 com controle de temperatura. Nesta condi¢do, os extratantes, ja
misturados nas proporgdes definidas e antes da contactagdo foram mantidos em geladeira para
estabilizacdo da temperatura. Ap0s a estabilizacdo, os ensaios foram conduzidos inserindo-se
0 béquer no banho termostéatico e, ap6s o equilibrio, foram adicionadas a fase aquosa, seguida
pela fase orgénica. O sistema de agitacdo foi instalado na parte superior da estrutura do banho
termostatico, conforme mostrado na Figura 4.2. Apds a fase de contactagdo (20 minutos para
todos os ensaios), o béquer foi mantido imerso no banho para a separacéo das fases, ndo
utilizando neste caso o funil de separacdo. A amostra da fase aquosa coletada para analise
quimica foi retirada utilizando-se uma pipeta; esta foi introduzida no recipiente, atravessando
a fase organica (parte superior) e atingindo o seio da fase aquosa onde a amostra desta fase foi

coletada.
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Figura 4.1. Montagem utilizada para a obtencéo dos dados de equilibrio.

Figura 4.2. Montagem do agitador e do béquer no banho termostatico.

4.4, MATERIAIS E REAGENTES.

Materiais utilizados na etapa de pré-tratamento:

= Agitador modelo marca Heidolph modelo RZR 2021
= Manta aquecedora marca FISATON modelo 647
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»= Bomba peristaltica marca WATSON MARLOW

= Espectrofotdmetro marca MICRONAL modelo B572
= Estufa marca FANEM modelo 320

= Papel filtro faixa azul

= Papel filtro faixa Branca

= Carvdo ativado FMAIA

= Acido cloridrico PA

= Acido Nitrico PA

*  Molibidato de amdnio

=  Metavanadato de amonio

Equipamentos e materiais utilizados nos ensaios de extragdo por solventes:

=  Agitador modelo marca Heidolph modelo RZR 2021

» Balanga analitica digital

= Banho termostatizado marca Lauda modelo Poshine RP 855

* Vidraria: béquer Laborglas (250 mL, 100mL e 3000mL), funil de separagdo (250
mL), pipetas graduadas e volumétricas, provetas (50 mL), bal6es volumétricos de
diversos volumes

= Crondmetro digital

= Agitador com haste e hélice (trés pas) construidos em teflon

=  pHmetro digital, marca Digimed, modelo DM20 com eletrodo fechado

=  Papel de filtro, faixa azul

= Espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), de tocha

radial, marca Varian, modelo Vista-Pro
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos encontram-se analisados e discutidos neste capitulo. No item 5.1,
encontram-se analisados os resultados referentes & coleta e caracterizagdo das amostras de
acido fosforico bruto. Os resultados da etapa de pré-tratamento e caracterizacdo do &cido
fosforico a ser purificado encontram-se analisados no item 5.2. Os resultados referentes a
purificacdo do acido fosforico por extragdo por solventes utilizando-se diferentes misturas de
extratantes estdo apresentados e discutidos no item 5.3. Por fim, no item 5.4, discute-se a

metodologia analitica empregada no trabalho.

5.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ACIDO FOSFORICO BRUTO.

A composicao das amostras de acido fosforico bruto diluido (Amostra 1) e concentrado

(Amostra 2), conforme recebido pela Fosfértil, encontra-se mostrada na Tabela V.1.

Tabela V.1. Caracterizagdo inicial do acido fosférico bruto.

Pardmetros Unidade Amostra 1 Amostra 2
P,O; Total % 25,50 53,89
Fe,O4 % 1,10 1,80
Al,O4 % 0,33 0,47
MgO % 0,20 0,60
SO, % 2,04 1,76
FlGor % 1,40 1,20
CaO % 0,48 0,10
Densidade a 20°C g/cm3 1,294 1,684

Resultados recebidos da Fosfertil

Optou-se por utilizar nos ensaios subseqiientes somente o acido fosforico diluido
(Amostra 1) em funcdo da sua menor densidade e também pela sua menor viscosidade
(visualmente aparente, ndo medida), o que devera facilitar na separacdo de fases apos a
operacdo de extragdo por solventes. O teor de impurezas (principalmente Fe, Al, Mg) no 4cido
diluido € relativamente maior. Apesar dos teores de sulfato e flior serem maiores no acido
diluido, estes deverdo ser diminuidos na etapa de pré-tratamento. Embora ndo sejam

disponiveis os teores de SiO, das amostras, estima-se, com base nos estudos de SCHORR
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(1993); HALASEH (1997); HALASEH e DUKHGAN (1998) que o acido diluido seja mais
corrosivo que o concentrado. Além disso, vale comentar que o &cido diluido constitui a fase
aguosa comumente usada nos processos de purificacdo de &cido fosforico por extracdo por
solventes, sendo a concentracdo do &cido por evaporagdo realizada somente apos a sua

purificacéo.

5.2. PRE-TRATAMENTO E CARACTERIZAGAO DO ACIDO FOSFORICO DILUIDO.

As condicbes dos ensaios da etapa de pré-tratamento descritas no item 4.2
encontram-se apresentadas na Tabela V.2 e os resultados analiticos da torta gerada na etapa
de pré-tratamento do &cido fosforico diluido encontram-se mostrados na Tabela V.3. Foram
realizados 2 ensaios com o objetivo de gerar um volume de &cido fosforico tratado suficiente
para os ensaios subseqiientes. Observa-se pelos valores listados na Tabela V.2 que o0s
ensaios 1 e 2 apresentaram resultados equivalentes do ponto de vista pratico. Assim, 0s

licores obtidos foram armazenados conjuntamente apds homogenizag&o.

Tabela V.2. Condicdes dos ensaios da etapa de pré-tratamento.

CondicOes dos ensaios da etapa de pré-tratamento

Dados de processo Ensaio 1 Ensaio 2
Massa de &cido (g) 2545,0 2581,1
Massa de rocha (g) 80,0 80,0
Massa de diatomita (g) 50,1 50,0
Massa de polpa inicial.(g) 2675,1 27111
Massa de polpa apés ensaio (g) 2568,7 2678,0
Massa de acido apds ensaio (Q) 2166,9 2240,3
Massa de residuo sélido gerado (g) 177,5 187,3

Residuo soélido gerado em relacéo a

massa de acido inicial (%) 7.0 3

Com relagdo aos teores na torta obtida, verifica-se, além da remocédo consideravel de
sulfato, um teor significativo de P,0Os (ambas correspondem a 50,9% do total da torta).
Outras impurezas com teores significativos na torta séo SiO; (20,2%) e CaO (15,8%). O teor

de flaor, porém, ficou abaixo do esperado.



Tabela V.3. Caracterizagdo quimica da torta gerada na etapa de pré-tratamento.

Determinacéao

Unidade

Residuo sélido gerado

apo6s a dessulf. e desfluorizacao

AL, O,
CaOo
Fe,O,
MgO
Mn
P20
SiO,
F
SO,

%
%
%
%
%
%
%
%
%

0,34
15,80
0,82
0,34
0,03
25,90
20,20
2,99
25,00
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Apos a etapa de filtragdo do &cido fosforico, a coloragdo da solugdo acida resultante

apresentou aspecto turvo indicando a presenca de material organico proveniente dos

aditivos utilizados no pré-tratamento. Para a reducdo da turbidez ou clarificagdo do acido,

este passou por colunas de carvao ativado, seguindo o procedimento descrito no item 4.2 e,

apos isto, o acido foi enviado para nova caracterizagdo quimica. Os resultados analiticos

antes e depois da etapa de pré-tratamento sdo apresentados na Tabela V.4.
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Tabela V.4. Caracterizacdo do acido fosférico antes e apds a etapa de pré-tratamento.

Acido fosférico

Determinacdo Unidade

Antes Apos dessulfatacao e desfluorizacédo
P205 % 24,09 26,32
SO4 % 1,49 0,15
F % 1,92 1,63
Fe % 0,66 0,97
Al % 0,11 0,10
Ca % 0,10 0,41
Mg % 0,18 0,16
Si % 0,26 0,17
Ba ppm <0,05 < 0,05
Cd ppm < 0,05 < 0,05
Mn ppm 285,39 193,13
Sr ppm 106,07 111,17
Th ppm 61,00 63,00
U ppm 18,00 21,00

Comparando-se os teores apresentados na Tabela V.1 (anélises realizadas na Fosfértil)
com os da Tabela V.4 (analises realizadas neste trabalho), observa-se que o teor de P,0Os total
apresentou uma diminuicéo de 5,5%, enquanto que o de SO, diminuiu consideravelmente, em
torno de 27%. Os teores de Fe, F, Ca, Al e Mg também apresentaram variagdes significantes.
Considerando que o licor foi transportado e analisado alguns dias ap6s estocagem, além de
que pequenas variagdes na metodologia de analise e leitura das amostras possam interferir nos
resultados, adotou-se considerar os valores apresentados na Tabela V.4 como representativos
da amostra sob estudo.

Com base nos valores mostrados na Tabela V.4, tem-se que a etapa de pré-tratamento
conferiu uma reducdo acentuada no teor de sulfato, de aproximadamente 90%, o que
demonstra a efetividade do tratamento para este ion. No entanto, a reducdo de fltor foi
pequena, de apenas 15%. Isto pode ter sido ocasionado pela condensagdo dos gases contendo
flior, pois o recipiente foi mantido fechado durante a etapa de aquecimento. Portanto,
recomenda-se fazer a operagdo em aberto. O aumento de alguns teores pode ser justificado
pela concentracdo do &cido fosférico devido ao aquecimento da solucdo na etapa de pré-
tratamento, ou mesmo pela solubilizagcdo dos elementos contidos no concentrado de fosfato

utilizado na etapa de dessulfatacéo, dentre eles o ferro e o célcio.
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O acido fosférico é um &cido poliprético, ou seja, possui mais de um préton ionizavel.
A estrutura do &cido fosférico é tal que, removendo-se um préton, resulta, na molécula, uma
carga negativa distribuida sobre todos os oxigénios. Isto significa que remover um segundo
préton torna-se mais dificil, sendo ainda mais dificil a remocéo de um terceiro, como pode ser
notado pelos valores das constantes de dissociacdo (BUTLER e COGLEY, 1998) mostrados a
seguir. Como os valores das constantes das reacdes (5.2) e (5.3) sdo relativamente pequenos,
somente a primeira dissociagdo (reagdo 5.1) tem efeito significativo na composigéo da fase
aquosa em solucdes industriais. Isto quer dizer que as espécies idnicas HPO,> e PO, estardo

presentes em concentracdes significativas somente em solu¢fes muito diluidas.

H,PO, <« >H" +H,PO, pky = 2,23 (5.1)
H,PO, «*~5>H"*+HPO,* pka = 7,21 (5.2)
HPO,” «**5>H"*+PO,> pks = 12,32 (5.3)

No caso particular de solugdes concentradas, tais quais as utilizadas nos processos
industriais de purificacdo de acido fosforico, é preciso considerar a existéncia de uma
associacdo entre as espécies HsPO4 e H,PO4 que resulta na formacdo do ion complexo
HsP20s’, conforme mostrado na reacéo (5.4) (ELMORE et al., 1965; PTIZER e SILVESTER,
1976; CHERIF et al., 2000):

H,PO, +H,PO, «**>H,P,0, pks = 0,59 (5.4)

CHERIF et al. (2000) propuseram um modelo termodindmico para predizer a
composicao tedrica do sistema HzPO4-H,0 a 25°C, valido para concentracfes de até 9mol/kg
de H3PO, (molalidade aparente). O modelo considera apenas a existéncia das espécies HzPOy,
H.PO4™ e HsP2Og’, cujos coeficientes de atividade sdo calculados utilizando-se o0 modelo de
Pitzer. Verifica-se na Figura 5.1 que o modelo (curvas) concorda satisfatoriamente com 0s

dados experimentais (pontos).
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Figura 5.1. Composicao tedrica do sistema H3PO4-H20 segundo CHERIF et al. (2000).

De acordo com os teores mostrados na Tabela V.4, tem-se que, para o licor diluido ap6s
0 pré-tratamento (26,32% de P,Os ou aproximadamente 3,7mol/kg de H3PQO,), 62,5% das
espécies de &cido fosforico encontram-se em solucdo sob a forma neutra H3PO, enquanto que
0 restante esta sob a forma anibnica, a saber, 25,0% como H,PO4 e 12,5% como HsP,Og'.
Portanto, para a extracdo do acido fosforico, o uso de extratantes neutros (ou de solvatagéo) e
anionicos deve se mostrar mais adequado. Como observado na reviséo da literatura, todos os
extratantes usados nos diversos processos de purificagdo de acido fosférico se enquadram

nestas classes: anidnico (Alamina 336) e neutro (TBP, EDIP, MIBK e élcoois).

5.3. ENSAIOS DE EXTRAGAO POR SOLVENTES

Os ensaios de extracdo por solventes foram realizados em 4 etapas, variando-se o tipo
de extratante, a composicdo da fase orgéanica, a temperatura e a relacdo volumétrica de fases
organica/aquosa O/A.

Na etapa | avaliou-se o efeito dos seguintes extratantes: TBP (tributil fosfato), EDIP

(éter di-isopropilico), Alamina 336 (amina terciéria) e MIBK (metil-isobutil cetona). Foram
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realizados 16 ensaios sem repeticdo a temperatura ambiente (T = 25°C) mantendo-se
constante a razdo volumétrica A/O = 1 (30mL de cada fase). A composi¢do em volume da
fase organica para cada ensaio é mostrada na Tabela V.5.

Na Figura 5.2 é mostrada a extracdo do elemento fésforo (que esta diretamente
relacionada a extracdo de &cido fosforico) em cada ensaio. Observa-se que na maioria das
condigBes avaliadas a extracdo de fosforo situa-se entre 15 e 30%, apenas nos ensaios E13 e
E14 (TBP + Alamina 336) € que se obtém extracBes na faixa de 40-45%. O sucesso da
operacdo, contudo, estd mais relacionado a seletividade da extracdo de fosforo frente as

impurezas presentes no licor, o que € analisado a seguir.

Tabela V.5. Composi¢éo volumétrica da fase orgénica nos ensaios da etapa I.

Ensaio TBP (mL) EDIP (mL) | Alamina 336 (mL) | MIBK (mL)
= 30
E2 10 20
E3 20 10
E4 30 0
E5 20 10
E6 10 20
E7 30
E8 20 10
E9 10 20
E10 30
E11 20 10
E12 10 20
E13 20 10
E14 10 20
E15 10 20
E16 20 10




38

50

45 4
40 - *
35
30 A

25

Extragao (%)

20 A *

10 +

O T T T T T T T T T T T T T T T
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12 E13 E14 E15 E16

Ensaio

Figura 5.2. Extracdo de fosforo nos ensaios da etapa I.

Na Figura 5.3(a) € mostrado o efeito da composicéo da fase orgénica na extragdo de
fluor e sulfato. Observa-se nitidamente a existéncia de 2 regides: (i) nos ensaios E2-E7 e E11-
E12, a extracdo de fltor é inferior a 25%; (ii) nos ensaios E8-E10 e E13-E16, esta varia entre
40 e 80%. Muito embora a maior parte do flior j& deveria ter sido retirada na etapa de
desfluorizagdo, a presenca de Alamina 336 aumentou a sua extracdo. Mas de maneira mais
significativa foi a extragdo de ferro sendo a Alamina 336 um extratante de natureza anidnica
que tem preferéncia na extragcdo de anions, o que afeta negativamente a seletividade da
extracdo de fosforo em relacdo ao ferro e neste caso também o fluor, vide Figura 5.3(b).
Embora algumas analises de sulfato ndo possam ser consideradas (extraces negativas foram
encontradas justamente nos ensaios E2-E7 e E11-E12), pode-se supor que tais extragoes
tenham sido baixas o suficiente para serem detectadas pelo método analitico empregado, dai
espera-se um comportamento para o sulfato analogo ao observado para o flior. As extracoes
de sulfato nos ensaios E8-E10 e E13-E16 situaram-se entre 40-55%.

Na Figura 5.4(a) é mostrada a extragdo das espécies Al, Ca, Fe, Mg, Mn e Sr para 0s
sistemas extrativos considerados na Tabela V.5. Extra¢Oes inferiores a 5% foram obtidas nos
ensaios E1-E7 (resultados negativos também foram obtidos, evidenciando possivelmente que
as extracOes tenham sido baixas). Extragdes acima de 5% porém de no méaximo 21%

concentraram-se nos ensaios E10-E14 e E16. Estas se apresentaram mais elevadas nos ensaios
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contendo Alamina 336, e principalmente para o ion ferro que, segundo andlises utilizando-se
0 banco de dados do HSC Chemistry, encontra-se sob a forma FePO,4.H,O em solugéo aquosa.
Com relacdo a seletividade frente ao fésforo, verifica-se na Figura 5.4(b) que esta depende da
espécie, tendo sido baixa somente nos ensaios E10-E15. Nos demais, verificou-se um
comportamento muito variavel, com resultados predominantemente superiores a 10.

Na Figura 5.5(a) tem-se que a extragdo de Ba, Cd, Cu, Ni e Ti foi elevada (> 50%),
salvo em algumas situagdes para Ni e Ti, resultando em baixa seletividade, vide Figura 5.5(b).
Anélises de Cr, K, Pb e Si resultaram em valores negativos logo ndo puderam ser avaliados.

Observa-se pela Figura 5.6(a) uma variagéo significativa nos tempos de separacdo de
fases a depender da fase orgénica usada, sendo esta inferior a 5 minutos somente nos ensaios
E1-E4, E6-E7, E12 e E15-E16. Este parametro é crucial na definicdo de um sistema extrator
por afetar a operacdo continua em larga escala e exigir mixer-settlers com sedimentadores
relativamente grandes. Por fim, variagcdes nos volumes das fases sdo mostradas na Figura
5.6(b), sendo estas mais significativas na fase organica que na aquosa. Tais alteracdes de
volume sdo comuns em se tratando de extratantes de solvatagdo, uma vez que as reacoes

podem envolver as moléculas de agua de hidratagdo que envolvem as espécies extraidas.
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Figura 5.3. Extracdo de fldor e sulfato nos ensaios da etapa I: (a) Extracao; (b) Coeficiente de
separagao frente ao fosforo.
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Figura 5.6. Comportamento do (a) Tempo de separacgdo de fases e (b) Variacdo de volume das fases

nos ensaios da etapa .

A concluséo que se chega analisando os resultados da etapa | € de que TBP e EDIP sdo

0s extratantes mais indicados para a purificacdo de &cido fosférico, embora MIBK também

tenha se mostrado interessante em algumas composigdes. A presenca de Alamina 336 se

mostrou desvantajosa por aumentar consideravelmente a extracéo de flior e também de ferro.

Assim, na etapa Il, ensaios com TBP, EDIP e MIBK foram realizados na presenca dos alcoois

hexanol e heptanol. A composicdo em volume das fases organicas avaliadas na etapa Il é

mostrada na Tabela V.6 e os ensaios foram realizados com relagdo A/O =1e T = 25°C.



44

Tabela V.6. Composi¢do volumétrica da fase orgénica nos ensaios da etapa Il.

Ensaio TBP (mL) EDIP (mL) MIBK (mL) | Hexanol (mL) | Heptanol (mL)
E17 30
E18 10 20
E19 20 10
E20 15 15
E21 10 20
E22 20 10
E23 15 15
E24 10 20
E25 20 10
E26 15 15
E27 30
E28 10 20
E29 20 10
E30 10 20
E31 20 10
E32 10 20
E33 20 10

A percentagem de extracdo de fosforo € mostrada na Figura 5.7. Observa-se que na
maioria das condi¢des avaliadas a extragdo de fosforo situa-se entre 10 e 25%, apenas nos
ensaios E19 e E20 (EDIP + Heptanol) e E29 (EDIP + Hexanol) é que se obtém extracfes
abaixo de 10%. Comparando-se com os resultados mostrados na Figura 5.2, a presenca de
alcoois pouco afetou a extracdo de fosforo, contudo o sucesso da operagdo estd mais
relacionado & seletividade da extracdo de fosforo frente as impurezas presentes no licor, o que

é analisado em seguida.
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Figura 5.7. Extracao de fésforo nos ensaios da etapa Il.

Na Figura 5.8(a) € mostrado o efeito da composicdo da fase orgénica na extracdo de
flior e sulfato. Observa-se em todos os ensaios que a extragdo de flor € inferior a 20%,
sendo que, nos ensaios E20-E26 e E31-E33, a extracdo ficou abaixo de 5%. Tais resultados
corroboram o comportamento mostrado nos ensaios sem a presenca de Alamina 336 mostrado
na Figura 5.3(a). A baixa extracdo de fluor resultou em elevada seletividade conforme
mostrado na Figura 5.8(b), tendo sido encontrados nos ensaios E20-E26 valores acima de 20,
sendo que apenas 0 ensaio E33 apresentou resultado abaixo de 5. Conclui-se, portanto, que a
baixa extracdo de fllor esta diretamente relacionada a presenca de éalcoois, que atuam como
extratantes neutros. A presenca de alcoois também resultou em menores extracfes de sulfato,
quando se compara os resultados mostrados nas Figuras 5.3(a) e 5.8(a). Comparando-se ao
fluor, a extracdo de sulfato foi superior a de flGor, exceto no ensaio E18 (EDIP+Heptanol) em
que ficou abaixo de 10%. A extragdo mais elevada de sulfato resultou numa baixa
seletividade, conforme mostrado na Figura 5.8(b); os valores ficaram abaixo de 2, exceto o
ensaio E21 que resultou num valor de 4,5. Embora algumas analises de flior ndo possam ser

consideradas (extragdes negativas foram encontradas nos ensaios E17, E21, E23, E25, E28,
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E29 e E30), logo se supbe que estas tenham sido baixas o suficiente para serem detectadas

pelo método analitico empregado.
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A presenca de alcoois na extragdo de Al, Ca, Fe, Mg, Si e Ti € mostrada na Figura
5.9(a). A extragdo foi baixa, inferior a 10%, e a seletividade bastante satisfatoria. No ensaio
E17 a seletividade P/Fe foi de 1730. Embora as extrages tenham sido baixas em todos 0s
ensaios, alguns deles como o E31 (TBP+Hexanol) e o E32 (MIBK+Hexanol) apresentaram
maiores extracOes para o Fe, Ti e Mg, enquanto os ensaios E24 e E25 (MIBK+Heptanol)
foram relativamente maiores para o Si. Os ensaios E21-E23 (TBP+Heptanol) apresentaram
baixas extragdes, principalmente para Mg, Ca, Fe e Al. Conclui-se nesta etapa que misturas
contendo MIBK e &lcoois apresentaram maiores extracdes para Fe, Ti, Si e Mg enquanto
misturas contendo TBP e &lcoois apresentaram menores extracbes para a maioria dos
elementos analisados. Resultados negativos foram encontrados, principalmente para o Al,
evidenciando possivelmente que as extragdes tenham sido baixas e em alguns ensaios (E30 e
E31) os resultados ficaram abaixo do limite de deteccdo do instrumento. Com relagéo a
seletividade frente ao fosforo, verifica-se na Figura 5.9(b) que esta depende do metal, e em
todos os ensaios o coeficiente de separagdo ficou acima de 2,3, tendo sido elevada nos ensaios
E21 (TBP+Heptanol) e E27 (Hexanol puro) para o Al, e nos ensaios E21-E23
(TBP+Heptanol) para o Mg.

De uma maneira geral a presencga de alcoois ndo interferiu no tempo de separagdo das
fases, levando em média 2,3 minutos para a total separacdo das mesmas. Portanto, pode-se
concluir que a presenca dos &lcoois hexanol ou heptanol se mostrou benéfica ao processo de
purificacdo de &cido fosforico em mistura com TBP e EDIP, com resultados praticamente
indiferentes quanto ao tipo de alcool avaliado. Assim, na etapa Ill, adotou-se investigar
misturas ternarias entre EDIP, TBP e heptanol, em diferentes temperaturas. Em todos o0s
ensaios, EDIP foi o extratante usado na maior propor¢do (no minimo 85%v/v). Esta
justificativa foi baseada na patente da Prayon (US 3.970.741. 1976). A composi¢do em
volume da fase orgénica para cada ensaio € mostrada na Tabela V.7. Os ensaios foram
realizados na razdo A/O = 1 (30mL de cada fase) e nas temperaturas de 25°C (ensaios

rotulados com a) e a 10°C (ensaios rotulados com b).
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Tabela V.7. Composi¢do volumétrica da fase organica nos ensaios da etapa lll.

Ensaio EDIP (mL) TBP (mL) | Heptanol (mL)
E34a 25,50 3,0 1,50
E35a 26,25 3,0 0,75
E36a 27,00 3,0 -

E37a 27,00 15 1,50
E34b 25,50 3,0 1,50
E35b 26,25 3,0 0,75
E36b 27,00 3,0 -

E37b 27,00 15 1,50

Conforme mostrado na Figura 5.10, a extracdo de fésforo situou abaixo de 5% exceto
para o ensaio E36b (EDIP-TBP a 10°C) onde a extragdo foi de 18,7%. Para os demais ensaios
ndo houve diferencas significativas em relacéo a variacdo na temperatura ou na composicdo
da fase organica. Comparando-se aos resultados anteriores, mostrados nas Figuras 5.2 e 5.7,
observa-se que a extracdo de fosforo foi significativamente pequena, o que deve interferir na

seletividade das impurezas presentes no licor.
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Figura 5.10. Extracdo de fésforo nos ensaios da etapa |Il.

Na Figura 5.11(a) é mostrado o efeito da temperatura e composicao da fase organica na

extracdo de fldor e sulfato. Observa-se em todos os ensaios que a extracéo de fltor é inferior a
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25%, sendo que, nos ensaios E37a e E35b, a extragdo ficou abaixo de 5%. A elevada extracéo
de fldor associada a baixa extracdo de fdosforo resultou em baixa seletividade conforme
mostrado na Figura 5.11(b), com valores inferiores a 1,0 em todos os ensaios. A presenca de
alcoois também resultou em baixas extracGes de sulfato, quando se compara os resultados
mostrados nas Figuras 5.3(a) e 5.8(a). A extracdo de sulfato foi inferior & de flior em todos os
ensaios, ficando abaixo de 5%, o que resultou numa seletividade um pouco maior, conforme
mostrado na Figura 5.11(b); os valores, porém, ficaram abaixo de 3, exceto no ensaio E36b

que ficou em 9,5. Apenas no ensaio E34b a anélise de fllor ndo pode ser considerada.
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Figura 5.11. Extracdo de flUor e sulfato nos ensaios da etapa IlI: (a) Extracao; (b) Coeficiente de
separagao frente ao fosforo.
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Na Figura 5.12(a) é mostrado o efeito da composicdo da fase organica na extracdo de
Ba, Cd, Cu, Ni e Ti. Observa-se em todos 0s ensaios que a extracdo de bario foi superior a
50%, sendo que, nos ensaios E36a e E34b, as extracOes calculadas ficaram negativas. Para os
demais elementos a extracéo ficou abaixo de 10%, exceto para o ensaio E36b onde a extracéo
de Cd, Cu, Ni e Ti situaram-se abaixo de 20%. A alta extracdo de béario se caracterizou em
baixa seletividade, vide Figura 5.12(b), com valores abaixo de 1 em todos 0s ensaios. A
seletividade ficou abaixo de 5 para a maioria dos elementos, exceto para os ensaios E36a e

E35b nos quais a seletividade para Cu e Ti foi superior a 5.
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Figura 5.12. Extracéo de Ba, Cd, Cu, Ni e Ti nos ensaios da etapa Ill: (a) Extracao; (b) Coeficiente de
separacao frente ao fosforo.
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Na Figura 5.13(a) € mostrado o efeito da composicéo da fase orgénica na extracéo de
Al, Ca, Fe, Mg, Mn e Sr. Observa-se em todos 0s ensaios que a extra¢do ficou abaixo de 5%,
exceto apenas no ensaio E36b onde as extragdes ficaram entre 15-20% para todos os
elementos. Conforme a Figura 5.13(b) a seletividade ficou abaixo de 5 para a maioria dos

elementos, apenas para o ensaio E34b onde a seletividade para Mg, Mn e Sr foi superior a 5.
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Figura 5.13. Extracéo de Al, Ca, Fe, Mg e Mn e Sr nos ensaios da etapa lll: (a) Extracao; (b) Coeficiente
de separacdo frente ao fésforo.

Por fim, a etapa IV dos ensaios consistiu na manutenc¢do da temperatura e da mistura de

extratantes utilizadas na etapa lll, variando-se a relagdo volumétrica O/A de 1 a 10. Os
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mesmos ensaios foram realizados a temperatura ambiente (ensaios rotulados com a) e a 10°C

(ensaios rotulados com b), conforme mostrados na Tabela V.8.

Tabela V.8. Composi¢édo volumétrica da fase organica nos ensaios da etapa IV.

Ensaio EDIP (mL) TBP (mL) | Heptanol (mL) | Relacdo O/A
E38a 27 3,0 - 1
E39%a 27 1,5 15 1
E40a 27 3,0 - 10
E4la 27 1,5 15 10
E38b 27 3,0 - 1
E39%b 27 1,5 15 1
E40b 27 3,0 - 10
E4lb 27 1,5 15 10

Conforme mostrado na Figura 5.14 a extracdo do fosforo ficou abaixo de 10% para
todos os ensaios sendo que a maior extracdo foi obtida no ensaio E40a (relagdo O/A de 10 e
temperatura ambiente). A presenca de heptanol reduziu a extracdo de fosforo (ensaios E39a e
E39b e relagdo O/A de 1). Para os ensaios com a presenca de heptanol e relacdo O/A de 10,
(ensaios E4la e E41b), os valores situaram-se entre 5-7%. No ensaio E38b a extragdo de

fosforo apresentou resultado negativo no balan¢o de massa.
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Figura 5.14. Extracdo de fosforo nos ensaios da etapa IV.
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Conforme os dados da Figura 5.15 (a), a extracdo de fltor ficou acima de 12% para 0s
ensaios E40a (EDIP-TBP-heptanol, relagcdo O/A = 10 e T = 25°C) e E41b (EDIP-TBP, relagéo
O/A =10 e T =10°C). Para estes ensaios a seletividade foi muito baixa, com valores menores
que 1, conforme mostra a Figura 5.15(b). A presenga de heptanol no ensaio E39b (O/A=1¢e
T =10°C) reduziu a extracdo de flior e aumentou em muito sua seletividade. Para o sulfato as
extracdes seguiram a mesma tendéncia para o fldor, embora os valores de seletividade tenham
situado-se abaixo de 5. Os valores ndo mostrados nas figuras significam que houve alguma
inconsisténcia analitica.

Conforme mostrado na Figura 5.16(a), os ensaios de extragéo para Ba, Cd, Cu, Nie Ti
ficaram abaixo de 10% e a seletividade, conforme a Figura 5.16(b) para Cu e Ti ficou acima

de 7 para os ensaios E40a e E41b.
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separacdo frente ao fosforo.
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Figura 5.16. Extracéo de Ba, Cd, Cu, Ni e Ti nos ensaios da etapa IV: (a) Extracdo; (b) Coeficiente de
separagao frente ao fosforo.

Conforme a Figura 5.17(a), a extracdo dos elementos Al, Ca, Fe, Mg, Mn e Sr ficou
abaixo de 7% em todos os ensaios. A seletividade para o estroncio ficou acima de 20 para o
ensaio E38b (EDIP-TBP, O/A =1e T = 10°C) e acima de 5 para Mn, Al, Mg e Fe no ensaio
E40a (EDIP-TBP, O/A =10 e T = 25°C), de acordo com a Figura 5.17(b).

Pode-se concluir com base nos resultados da etapa IV que o aumento da relagdo O/A
para 10 elevou a extracdo de P, F e SO4. N&o houve, porém, diferencas significativas quando

a temperatura foi reduzida para 10°C, mesmo com o aumento na relacdo O/A.
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Figura 5.17. Extracdo de Al, Ca, Fe, Mg e Mn e Sr nos ensaios da etapa IV: (a) Extracdo; (b) Coeficiente
de separacéo frente ao fésforo.

Com base no conjunto de resultados obtidos nesta pesquisa, pode-se concluir que EDIP
e TBP sdo os extratantes mais adequados a purificacdo de &cido fosférico estudado, logo o
processo Prayon aparentemente é mais indicado no seu tratamento. Porém, extracOes
relativamente elevadas de sulfato e flGor foram obtidas com estes reagentes em algumas
situacOes. Neste caso, é crucial que a etapa de pré-tratamento seja eficiente, apesar da perda
significativa de P,Os verificada nas condicdes usadas neste trabalho. A presenca de alcoois
também parece inibir a extragéo de sulfato e fldor, porém pode resultar em menores extracoes

de fésforo, o que pode ser compensado com o0 aumento na relagdo volumeétrica de fases O/A.
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O uso de aminas mostrou-se desvantajoso, enquanto que a diminui¢cdo na temperatura ndo
apresentou o resultado esperado com base na literatura. Tais conclusfes, porém, ndo podem
ser tomadas como conclusivas. Durante o trabalho, verificou-se que a analise quimica adotada
para a quantificacdo das concentracbes das espécies presentes nas amostras apresentou Varios
resultados discordantes. De fato, ndo houve reprodutibilidade satisfatéria nas analises de
todos os elementos analisados quando alguns ensaios foram repetidos nas mesmas condi¢des
operacionais, 0 que prejudicou todo o andamento da pesquisa. Por esta razdo, um tépico sobre
métodos analiticos foi incluido nos Anexos desta Dissertacdo relatando alternativas de
métodos para a determinagdo de fosforo, as dificuldades analiticas encontradas neste trabalho
e os procedimentos que foram adotados no intuito de resolvé-los. Porém, é importante
recomendar que se realize uma investigacdo mais aprofundada no tocante a quantificagdo

analitica de espécies diversas presentes em solucdes industriais de acido fosforico.
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6. CONCLUSOES

As seguintes conclusdes foram obtidas com base nos resultados encontrados neste

estudo:

As etapas de dessulfatacdo e a desfluorizacdo do &cido fosforico bruto se fazem
fundamentais como etapas precedentes ao processo de extragdo por solventes para
purificacdo de &cido fosforico, considerando apenas uma etapa de extracdo. O
processo de dessulfatacdo utilizado nesta trabalho se mostrou efetivo, com redugéo
acima de 90% no teor de sulfato. Para a desfluorizagdo, o processo utilizado,
porém, ndo se mostrou muito efetivo provavelmente devido a etapa de aquecimento
em que se realizou em recipiente fechado, o que provocou a condensagéo e retorno

do fltor para o meio liquido;

A presenga de amina (Alamina 336) em misturas com EDIP e TBP apresentou uma

elevada extracéo de fluor e ferro;

A presenca de Alamina e/ou MIBK em misturas com EDIP e/ou TBP resultaram
em variagOes significativas nos tempos de separacéo de fases a depender da fase
orgénica utilizada, sendo esta inferior a 5 minutos somente para poucos ensaios.
Este parametro pode ser crucial na definigdo de um sistema extrator por afetar a
operacdo continua em larga escala, além de exigir mixer-settlers com

sedimentadores relativamente grandes;

A presenca de Alamina e/ou MIBK em misturas com EDIP e/ou TBP resultaram
em grande variagdes nos volumes das fases, sendo estas mais significativas na fase
orgénica que na aquosa. Tais alteraces de volume sdo comuns em se tratando de
extratantes neutros (ou de solvatagdo), uma vez que as reagdes podem envolver as

moléculas de &4gua de hidratacdo que envolvem as espécies extraidas;

Os extratantes TBP e EDIP sdo os mais indicados para a purificacdo de éacido
fosforico, embora MIBK também tenha se mostrado interessante em algumas
composicoes. A presenca de Alamina 336 se mostrou desvantajosa por aumentar

consideravelmente a extracdo de fluor;
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A presenca de &lcoois em misturas com EDIP e TBP pouco afetou a extragdo de
fosforo, contudo o sucesso da operacdo esta mais relacionado a seletividade da
extracdo de fosforo frente aos contaminantes presentes no licor. A baixa extragdo
de fldor estd diretamente relacionada a presenca de alcodis que sdo extratantes
neutros. A presenca de alcoois também resultou em menores extracdes de sulfato,
quando se compara os resultados quando se utilizou Alamina e MIBK.

Comparando-se ao fluor, a extracdo de sulfato, porém, foi superior a de fldor;

A presencga de &lcoois quando em misturas com EDIP e TBP, ndo interferiu no
tempo de separagdo das fases, levando em média 2,3 minutos para a total separacéo
das mesmas. Portanto, pode-se concluir que a presenca dos alcoois hexanol ou
heptanol se mostrou benéfica ao processo de purificacdo de acido fosforico em
mistura com TBP e EDIP, com resultados praticamente indiferentes quanto ao tipo

de alcool usado;

A presenga de alcoois em misturas com EDIP e TBP e temperaturas ambiente e a
10°C ndo contribuiu para aumentar a extracdo de fosforo que se situou entre 5% e

18,7% em um Unico estagio de contactacao;

A presenga de alcoois em misturas com EDIP e TBP e temperaturas ambiente e a
10°C mostrou que a extracdo de Al, Ca, Fe, Mg, Mn e Sr situou-se abaixo de 5%,

para quase todos os elementos analisados;

A presenca de heptanol na condi¢éo do ensaio (O/A =1 e T = 10°C) reduziu a
extracdo de flior e aumentou em muito a seletividade. Para o sulfato, as extracdes
seguiram a mesma tendéncia, embora os valores de seletividade ficaram abaixo de

5 em decorréncia da baixa extracéo de fosforo;

Maiores relacdes O/A favorecem a extracdo de fdsforo, de fllor e de sulfato. N&o
houve diferengas significativas quando a temperatura foi reduzida para 10°C, nos

ensaios realizados neste estudo, mesmo com o aumento na relagdo O/A.
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7.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e A etapa de dessulfatacdo e desfluorizacdo que atualmente se faz na préatica
industrial através de processos de precipitacdo quimica é um processo considerado
dispendioso em termos de tempo e de energia, poréem essencial para garantir
seletividade de sulfato e flGor. Processos de extracdo por solventes merecem ser
estudados em conjunto com estas duas etapas consideradas importantes no processo

como um todo;

e Os metodos analiticos utilizados para o controle de processo utilizam a técnica de
ICP para a determinacdo dos elementos de controle. No entanto, devido
possivelmente & presenca de tracos de solventes na fase aquosa, principalmente nas
etapas intermediarias do processo, verificou-se que a operacdo dos equipamentos
para analise e os resultados encontrados podem apresentar discrepancias dos
valores reais. Sugere-se o desenvolvimento de préticas analiticas no sentido de
avaliar a influéncia da presenca de material organico acompanhando a fase aquosa,

bem como outros interferentes;

e Investigar a atuacdo dos extratantes (em separado e em mistura) na extracdo de
acido fosforico frente as impurezas solubilizadas dos concentrados de fosfatos
utilizando-se métodos de caracterizagao analitica como infravermelho e/ou Raman,
de modo a explicar como os extratantes atuam quimicamente em combinagdo com

outros reagentes;

e Procurar o entendimento dos efeitos sinérgicos relatados na literatura e propor a
definicdo de mecanismos de reacdo que expliqguem os comportamentos observados

experimentalmente;

e Desenvolver processos de extragdo por solvente para a retirada/redugéo do teor do
elemento cadmio presente no &cido fosforico purificado utilizado para producéo de
compostos para alimentagdo animal ou humana. A tendéncia é que a especificacéo,
tanto em nivel nacional quanto internacional para este contaminante seja mais

restritiva que a legislacéo atual;
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Desenvolver estudos em extracdo por solventes para extragdo e purificacdo de torio
contido nos concentrados de fosfatos e no &cido fosforico originarios da

solubilizagéo destes concentrados;

Desenvolver andlises comparativas de métodos analiticos utilizados para
caracterizacdo quimica do &cido fosférico purificado tais como: métodos
gravimétricos (Quimociac), método por espectrofotdmetro, por ICP, por RX com

amostras liquidas, etc.
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ANEXO A - Métodos Analiticos

A representacdo analitica do fosforo contido nos concentrados de fosfatos, no acido

fosforico e nos fertilizantes foi convencionada da seguinte forma (AFPC, 2001):

» Para concentrados de fosfatos ou rocha fosfatica, a representacdo internacional se
faz através do conteido de fosfato tricalcico contido Caz(PO4), € que se denomina
de BPL (do inglés, Bone Phosphate of Lime). Convencionou-se no Brasil
representar-se por P,Os e o fator de conversdo de P,Os para BPL é de 2,185;

=  Para fertilizantes fosfatados incluindo o acido fosforico, a representagdo é P,0Os;

=  Para produtos fosfatados utilizados para alimentagéo, a representacéo € P.

Para o &cido fosfdrico, a analise do oxido refere-se ao P,Os total. Trés sdo os principais

métodos analiticos utilizados para a determinacdo do fésforo:

* Pelo método Quimociac, considerado o método analitico oficial pelo Ministério da
Agricultura no Brasil;

=  Por espectrofotometro;

= Por Plasma de Acoplamento Indutivo — ICP

A seqguir € apresentada uma sintese de cada método, sendo que a utilizacdo de cada um
deles depende da estrutura laboratorial de cada unidade de produgéo, centros de pesquisa ou
universidade.

O método Quimociac consiste na solubilizacéo do fosforo contido na amostra (no caso
de amostras solidas) em meio fortemente acido (quatro partes de solucéo de &cido nitrico 1:1
e uma parte de 4&cido cloridrico) e posterior precipitagdo do ion ortofosfato como
fosfomolibdato de quinolina, o qual é filtrado, secado e pesado.

O reagente "quimociac" é preparado da seguinte forma. A solucdo 1 é obtida
dissolvendo-se 70g de molibdato de sodio dihidratado (Na;Mo04.2H,0) em 150 mL de &gua
destilada. A solucdo 2 € obtida dissolvendo-se 60g de A&cido citrico cristalizado
monohidratado (CsHsO7.H,O) em uma mistura de 85 mL de &cido nitrico concentrado e 150

mL de &gua destilada, que deve ser esfriada e adicionada aos poucos, com agitacéo, a solucéo
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1. A solugdo 3 é formada dissolvendo 5 mL de quinolina sintética (CoH;N) em uma mistura
de 35 mL de &cido nitrico e 100 mL de &gua destilada. Adicionar a solugdo 3, aos poucos, a
solucdo de molibdato e &cido citrico e nitrico. Homogeneizar e deixar em repouso durante 24
horas. Filtrar, juntar 280 mL de acetona, completar a 1 litro com &gua destilada e
homogeneizar. Esta solucdo dever ser acondicionada em frasco de polietileno.

Pipetar uma aliquota do extrato contendo de 10 a 25 mg de P,Os e transferir para bequer
de 400 mL, ajustar o volume a 100 mL com &gua destilada e aquecer até o inicio de fervura;
adicionar 50 mL de reagente "quimociac™ e ferver durante 1 minuto, dentro da capela; esfriar
a temperatura ambiente, agitando cuidadosamente, 3 a 4 vezes durante o resfriamento; filtrar,
sob a acéo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 250°C e tarado; lavar
com 5 por¢Bes de 25 mL de 4gua destilada, tendo o cuidado de adicionar cada porcéo apés a
anterior ter passado completamente; secar durante 30 minutos a 250°C, esfriar em dessecador
e pesar como (CgH7N)3H3[PO4.12 M0Og].

O método por espectrofotdmetro consiste na abertura quimica da amostra mediante o
ataque é&cido (quatro partes de solucdo de &cido nitrico 1:1 e uma parte de 4cido cloridrico) a
quente, visando a extracdo de todo o seu conteudo de fésforo. Em seguida procede-se a
formacdo de um complexo colorido entre o fosfato e os reagentes vanadato e molibdato de
amonio, de cor amarela, cuja absorbancia € medida a 400 nm. Aplica-se a todos o0s
fertilizantes, com excegdo de escorias bésicas devido a presenca significativa de ferro. Utiliza-
se espectrofotdbmetro com luz uv visivel (Ministério da Agricultura, lei 6.894 de 1980).

A solucdo vanadomolibdica consiste em: (i) dissolver 20g de molibdato de amdnio
(NH4Mo004) em 200-250 mL de agua destilada a 80-90°C e deixar esfriar, (ii) dissolver 1g de
metavanadato de aménio (NH.VO3) em 120-140 mL de agua destilada a 80-90°C, esperar
esfriar e adicionar 180 mL de HNO; concentrado. Adicionar a solucdo de molibdato a de
metavanadato, aos poucos e com agitacdo. Transferir para um baldo volumétrico de 1000 mL,
completar o volume com 4gua destilada e homogeneizar.

Para a preparacdo da solugdo padrdo utiliza-se o fosfato de potassio (KH,PO,) nas
concentragdes contendo 20, 25, 30, 35 e 40 ppm de P,0s. Deixar em repouso por 10 minutos
para completar o desenvolvimento da cor e determinar a absorbancia das solugdes a 400 nm,
empregando como branco a solugéo que contenha 20 ppm de P,0s (zerar o aparelho com essa
solucdo). A partir dos pontos obtidos, calcula-se a equagdo de regressdo conforme mostrada

na Figura A.1.
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Concentration vs Absorbance for P205
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Figura A.1. llustragdo de uma curva de calibracdo de um espectrofotémetro (Ref. AFPC — 2001).

A determinagéo se faz (i) transferindo um volume do extrato que contenha de 1,0 a 2,0
mg de P,0s para baldo volumétrico de 50 mL, (ii) adicionar a todos os baldes 20 mL de agua
destilada e 15 mL da solug¢do vanadomolibdica, (iii) completar o volume com &gua destilada e
agitar, (iv) aguardar 10 minutos e ler a absorbancia das solugdes, no espectrofotdometro a 400
nm empregando como prova em branco a solucdo que contém 20 ppm de P,Os (zerar o
aparelho com essa solugdo), e (v) calcular a concentracdo em ppm de P,Os na solucéo atraves
de leitura direta na curva de calibracéo ou através da equacdo de regressao.

O ICP é uma técnica analitica utilizada para determinacOes elementares, cujo principio
consiste na conjuncdo de (i) uma fonte geradora de plasma através da ionizagdo do gas
argonio a altas temperaturas (7.000-15.000°K) formado o plasma - Plasma de Acoplamento
Indutivo (Inductively Coupled Plasma - ICP), e (ii) um espectrometro de massa — ICP-MS ou
um espectrdmetro de emissdo Optica — ICP-OES ou o espectrdmetro de emissdo atbmica —
ICP-AES. Devido a altas temperaturas, 0s &tomos das amostras sdo convertidos em ions, que

ao retornarem ao estado fundamental, emitem radiacdo caracteristica que é medida frente a
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radiacdes de padroes em meio semelhante ao material em estudo. A vantagem do método por
ICP ¢ a possibilidade de analise multielementar, podendo determinar varios elementos em
uma Unica operagdo e com uma ampla cobertura de concentracdo, usualmente de 0,1 a 1000
pg/mL. O levantamento das curvas de calibragdo através do método de padrées multiplos
consiste na preparacdo de solucdes sintéticas padrdo para cada elemento de interesse onde séo
feitas as dilui¢Ges e a selecdo das linhas de intensidade para cada elemento analisado. Outros
métodos também podem ser utilizados como o (i) método da correcdo de matriz em que
consiste em adicionar padrdes sintéticos no branco das amostras ou (ii) método das adicOes
em que consiste em construir a curva de calibracdo baseada no mesmo licor ou seja, submeter
o analito do padrdo sintético a mesma (possivel) interferéncia que o analito presente na
propria amostra sofre, devido & complexidade da matriz.

Apos definir os elementos a determinar, escolhe-se a melhor linha de anélise (linhas de
intensidades) em fungdo da concentragdo do elemento, observando-se aquela que possui
menos interferentes, relativas a amostra. Caso necessario, indica-se mais de uma linha para
observar a performance de cada uma delas e seleciona-se a melhor. A sequéncia analitica
consiste em: (i) colocar em um beéquer de 100 ml a amostra cuja massa depende da
concentragdo (variando de 1,5g até 20g), (ii) adicionar 10 ml de &cido nitrico 1:1 e levar a
aquecimento até inicio de fervura, (iii) esfriar, transferir para baldo volumétrico e diluir
conforme a concentracdo inicial da amostra podendo variar de 100mL até 250mL.

A técnica analitica através de ICP-OES foi utilizada no presente trabalho para as
determinagdes dos seguintes elementos e, em alguns casos por convengdo da forma de
representacdo, foram convertidos a éxidos: Al,0s, BaO, CaO, Cd, Cr, Cu, Fe,03, K0, MgO,
MnO, Ni, ons, Pb, SiOz, SrO e TiOQ.

Problemas que comumente ocorrem na leitura em plasma de solucgdes provenientes de
tratamentos com solvente orgénico € a carbonizacdo de material organico nos orificios do
equipamento, podendo levar a entupimentos e resultar em leituras incorretas. Varios

procedimentos foram utilizados procurando minimizar este problema:

e levar a amostra liquida até secura e posterior solubilizacdo. Isto além de resultar em
procedimento demorado, para pequenas concentraces dos elementos de interesse,

ocorria em erros nas fases de secura e redissolugéo;

e a utilizacdo de carvdo ativado para retirada de material organico presente nas

amostras. Neste caso a passagem da amostra, contendo solvente, através da coluna
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de carvéo pode provocar a solubilizagdo de substancias também orgénicas presentes

no carvéo trazendo como consequéncia a contaminacdo das amostras;

a centrifugacdo das amostras também pode levar a contaminagdes e ndo garante a

completa separa¢do do material orgénico devido sua miscibilidade;

a adicdo de &cido nitrico na amostra se mostrou com a melhor solugéo encontrada,
considerando que este procedimento ja é utilizado em industrias que aplicam o
processo de extracdo por solventes e que se mostrou 0 mais adequado durante o
desenvolvimento do processo para a eliminagdo de solvente organico presente na
fase aquosa. O método consiste em (i) pesar uma amostra de &cido fosforico
(podendo variar de 1,5g até 20, dependendo da concentra¢do do &cido), transferir
para um bequer e (ii) adicionar 10 ml de &cido nitrico 1:1 e (iii) aquecer até inicio

de fervura. Esfriar, transferir para baldo volumétrico, avolumar e homogeneizar.



