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A rota sulfdrica, Unica seguida no
Brasil para a produgdo de 4&cido
fosférico, apresenta alguns
problemas, tais como: formagdo de
grande volume de rejeitos, o
fosfogesso, associado & drenagem
acida e, por vezes, a radioatividade,
0 que limita a sua utilizagéo. Além
disso, a rota sulfirica ndo permite a
recuperagdo de produtos de valor
comercial, como 0s elementos de
terras- raras (ETR).

Portanto, rotas e metodologias
alternativas a rota sulfirica vém

sendo estudadas visando a escolha
daquela que oferega  maiores
vantagens técnicas, econbémicas e
ambientais no contexto brasileiro,
vislumbrando a criagdo de novos
polos industriais de fertilizantes
fosfatados.

Assim, neste trabalho é apresentado
um estudo da lixiviagdo do
concentrado fosfatico — tipo apatitico
- de ltataia (CE), aplicando-se a rota
nitrica, cloridrica e a sulfirica
("padréo referencial").



1.INTRODUGAO

E sabido que a rota de produgdo de &cido fosférico que utiliza o 4cido
sulfarico no ataque do concentrado fosfatico provoca um grande impacto
ambiental causado pela gerag&o de 5 a 6 toneladas de fosfogesso para cada
tonelada de acido fosforico produzida, razdo pela qual esta sendo substituida
em alguns paises [1].

Em escala mundial sdo produzidas cerca de 150 Mt/ano de fosfogesso
(sulfato de célcio dihidratado - CaS04.2H20). O problema é que esse
produto, além de provocar drenagem acida, apresenta alguma radioatividade,
causada pela presenga do elemento radio, produto de decaimento do urénio
(U-238) e do torio (Th-232). A remogéo do radio do fosfogesso é dificil e
muito dispendiosa. Um outro “gargalo” tecnolégico da rota sulfurica é a
recuperagdo dos elementos de terras — raras (ETR), pois estes durante a
etapa de lixiviagao precipitam juntamente com o fosfogesso [1-5].

A utilizagdo do acido nitrico e do acido cloridrico para o tratamento das
rochas fosfaticas vem sendo estudada com o objetivo de se encontrar rotas
alternativas de produgdo de fertilizante com o minimo de poluigdo,
associadas a possibilidade de aproveitamento dos produtos rejeitados e de
recuperagao de subprodutos de valor comercial [1].

O é&cido nitrico, embora seja mais caro que o acido sulfrico, tém a vantagem
de solubilizar rapidamente ndo s6 o P20s presente, como também o uranio,
os lantanideos e o radio. Ja o acido cloridrico pode, também, solubilizar as
rochas fosfaticas, com excegéo dos minerais silicaticos [1,3].

Segundo Lapido Loureiro [1], os minérios apatiticos nacionais s&o fontes
potenciais de subprodutos, tais como: elementos de terras- raras (ETR), fltior
(F), uranio (U), escandio (Sc), galio (Ga) e estroncio (Sr).

A industria de fertilizantes estd demasiadamente concentrada nas regides
sul, sudeste e centro-oeste, e praticamente ausente no nordeste e no norte
do pais, 0 que ressalta a posicao estratégica do depodsito de Itataia (CE),
pertencente a empresa Industrias Nucleares do Brasil - INB [1,6] .



O deposito fosfatico de Itataia (CE), situado a 215 km a sul de Fortaleza
(municipio de Santa Quitéria), tem cerca de 80 Mt de minério com 11,17% de
P20s e 998 ppm de UsOs. Pelas suas reservas é o maior depdsito de urénio
do Brasil (este elemento seria assim importante co-produto). A viabilidade
técnica e econdmica desse deposito podera contribuir para o
desenvolvimento agricola desta regiéo [1,7].

2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi estudar preliminarmente rotas alternativas
a tradicional e problematica rota sulfurica que é a Unica usada no Brasil,
utilizando como agentes lixiviantes, os acidos nitrico e cloridrico.

3. MATERIAIS E METODOS

A composi¢do quimica do concentrado fosfatico de ltataia (CE) é
apresentada a seguir: P205 (24,40%), CaO (48,40%), Fe20s (2,58%), SiO2
(5,28%), F (2,04%), Al203 (1,02) e U3Os (0,15%).

Nos testes de lixiviagdo de P20s do concentrado apatitico foram utilizados
500g de amostra de concentrado solubilizados em 1000 mL de &cido
concentrado, representando uma razdo sélido: liquido de 1:2
(aproximadamente, 33,3% de sdlidos em suspensdo), a temperatura
ambiente (T~25°C), e mantidos a uma velocidade de agitagdo de 400 rpm,
suficiente para manter a polpa em suspensao e a ndo formagdo de vértice.
Os &cidos utilizados foram o &cido nitrico P.A., cloridrico P.A. e sulftrico P.A..
Nos intervalos de tempo de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 horas foram retiradas
aliquotas de 20 mL e ao final de 6 horas, a solugdo resultante bem como as
aliquotas foram enviadas para analise quimica.

Apbs a etapa de lixiviagdo, realizou-se a separagdo sélido: liquido em filtro
buchener, recolhendo-se a solugdo em um frasco kitassato. O residuo de
lixiviagdo foi submetido & secagem em estufa a 60°C, durante 24h. As
amostras das lixivias e dos residuos foram encaminhados para a
determinagdo de P20s utilizando os métodos de gravimetria e
espectrofotometria de ultravioleta/ visivel, respectivamente.



4.RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 e Figura 1, s&o apresentados os resultados de extragéo de P20s
obtidos nos ensaios de lixiviag&o.

Verifica-se que os melhores resultados de extragdo de P20s (%) nas 3 horas
iniciais de ensaio foram obtidos quando se utilizou o acido cloridrico. Nessa
condicdo, apds 1hora, a extragdo de P20s foi de 95,1%, alcancando a
extracdo maxima de 98,4%, apds 6h de ensaio. Utilizando-se o acido nitrico,
a extragdo méxima obtida foi de 85,3% ao final das 6 horas de ensaio,
significando uma variagdo negativa de 13,1% em relagdo a obtida com o
&cido cloridrico.

Nos ensaios de lixiviagdo com &cido sulfdrico, nas 3 horas iniciais a extragéo
de P20s variou entre 73,8 e 89,0%, valores inferiores aqueles obtidos na
lixiviagao cloridrica. Apds 4 horas de ensaio, a extragdo de P20s alcangou, no
entanto, valores significativos, obtendo-se uma extracdo maxima de 99,2%.

Tabela 1- Extragéo de P20s (%) versus tempo de lixiviagdo (ensaios iniciais).

Extracéo de P20s (%)

1 hora 2horas | 3horas |4 horas |5 horas | 6 horas

HNOs (16M)* 82,8 83,6 84,4 84,4 85,3 85,3

HCI (12M)* 95,1 95,9 96,5 97,2 97,6 98,4

H2S04 (18M)* | 73,8 81,5 89,0 96,9 | 997 99,2

(*) Concentragdo molar referente & forma concentrada do acido (P.A.).
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Figura 1- Influéncia do tempo de lixiviagio sobre a extragdo de
P20s (%) do concentrado fosfatico (ensaios iniciais).

Na Tabela 2 e Figura 2, s&o apresentados os resultados de extragao de P20s
nos ensaios de duplicata. Verifica-se que os resultados obtidos na lixiviagao
cloridrica, nitrica e sulfurica apresentavam valores compativeis com aqueles
alcangados nos ensaios anteriores, conforme a Tabela e Figura 1.

Tabela 2- Extracdo de P20s (%) versus tempo de lixiviagdo (ensaios

duplicata).
Extracdo de P20s (%)
1hora | 2horas |3horas |4 horas | 5horas | 6 horas
HNOs (16M)* 88,5 89,3 89,3 90,2 91,8 934
HCI (12M)* 98,4 98,7 98,4 99,1 98,4 98,0
H2S04 (18M)* 65,6 74,5 80,4 84,7 89,8 98,6

(*) Concentragdo molar referente a forma concentrada do acido (P.A.).

o
o

% extragao de P,0;
oo
o

tempo (h)

=& 4c. nitrico
——4c. cloridrico
=3¢ sulflrico

Figura 2- Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a
extracdo de P20s (%) do concentrado fosfatico (ensaios de

duplicata).



Na Figura 3, sdo apresentadas as curvas (inicial, duplicata e média) de
extracdo de P.0s utilizando HNOs. Observa-se que a extragdo maxima de
P20s, alcangada ap6s 6h, foi de 93,4% (superior em 9,5% ao valor inicial e de
4,5% ao valor médio).
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Figura 3 - Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a
extracdo de P20s (%) utilizando HNOs como agente
lixiviante.

Na Figura 4, sdo observadas as curvas (inicial, duplicata e média) de
extracdo de P20s obtidas da lixiviagdo do concentrado fosfatico com o &cido
cloridrico. Constata-se que ao final das 6h de ensaio, as curvas convergem
para um valor maximo de extra¢&o em torno de 98%.
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Figura 4 - Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a extragéo
de P20s (%) utilizando HCI como agente lixiviante.



A representagdo grafica dos resultados obtidos com o &cido sulfdrico nos
ensaios inicial e de duplicata, bem como, a média desses valores estdo
representados na Figura 5. Observa-se um crescimento mais acentuado da
extracdo de P20s utilizando este agente lixiviante quando feita a comparagéo
com os demais &cidos (HCI e HNOs). Constata-se, também, que ao final de
6h as curvas apresentam pouca varia¢do nos valores de extracéo de P20Os,
convergindo para um valor sempre superior a 98%.
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Figura 5 - Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre a extracdo
de P20s (%) utilizando H2SO4 como agente lixiviante.

Na Figura 6, esta apresentada uma fotomicrografia obtida no microscdpio
eletronico de varredura (MEV) do residuo de lixiviagdo utilizando o &cido
nitrico. Observando o difratograma da Figura 7, pode-se verificar a presenga
intensa do elemento silicio na composicdo desse residuo, sugerindo
quantidades significativas de silicatos (aluminio, magnésio e calcio).
Constata-se, também, a auséncia de picos de fosfato, 0 que mostra a
eficiéncia alcancada na etapa de lixiviagdo, corroborando os resultados
analiticos.



Figura 6- Imagem de elétrons retro-espalhados obtida em MEV
do residuo de lixiviagao utilizando acido nitrico.
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Figura 7- Espectros de EDS do grdos A mostrando a sua
Composigao.

A Figura 8 mostra uma fotomicrografia obtida no microscépio eletrénico de
varredura (MEV) do residuo de lixiviagdo utilizando o acido cloridrico como
agente lixiviante. Destaca-se a presenca de dois tipos de gréos (A e B),
sendo o primeiro (A) identificado como sendo uma mica. Através do



difratograma, Figura 9, pode-se observar a presenga dos elementos
magnésio, aluminio, entre outros, e principalmente silicio.

A andlise deste residuo corrobora os resultados obtidos para a extragdo de
P20s, uma vez que havia uma quantidade pouco significativa do elemento
fosforo presente no residuo (1,8% de P20s).

Figura 8- Imagem de elétrons retro-espalhados obtida em
MEV do residuo de lixiviagao utilizando &cido cloridrico.
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Figura 9- Espectros de EDS dos gréos A, denominado de mica,
mostrando a sua composic&o superficial.

A fotomicrografia obtida no microscdpio eletrénico de varredura (MEV) do
residuo resultante da lixiviagdo do concentrado fosfatico com o acido
sulfarico é mostrada a seguir na Figura 10. Como destaque tem-se, no
centro, um gréo de sulfato de calcio (CaSOs .2 H20). O difratograma do gréo,
Figura 11, mostra a presenca significativa de fosfogesso no residuo final,
evidenciado pelos picos dos elementos calcio, enxofre, oxigénio e fésforo.

Figura 10- Imagem de elétrons retro-espalhados obtida em MEV do
residuo de lixiviagdo utilizando acido sulfirico.
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Figura 11 — Espectros de EDS do gréo em destaque, na figura
anterior, caracterizando a presenca do fosfogesso.

O consumo de acido necessario para lixiviar 1 tonelada do concentrado e as
quantidades geradas dos produtos e subprodutos foram estimadas baseadas
nas condigdes experimentais estudadas e nos resultados de extragdo de
P20s obtidos:

Agente Consumo de &cido P20s extraido Rejeito
lixiviante (t) (kg) (kg)
1.209,7
HNOs 2,84 2230 (nitrato de célcio)
Hel 238 2396 6245
(cloreto de célcio)
975,6
H2S0s 368 2413 (sulfato de calcio)

5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos com os ensaios de lixiviagdo do
concentrado fosfatico utilizando-se os acidos nitrico, cloridrico e sulfdrico
(padréo referencial) pode-se concluir que:

1



os melhores resultados alcangados de extragdo de P20s (%), durante as
primeiras 3h de ensaio foram obtidos quando se utilizou o acido
cloridrico (nessa condigdo, apds 1h, a extragdo média de P20s foi de
96,7%, alcangando a extragdo maxima média de P20s de 98,2%, apos
6h de ensaio);

utilizando-se 0 &cido nitrico, a extragdo maxima obtida foi de 89,4%
(valor médio de extracdo apés 6h de ensaio), representando uma
variagao negativa de 8,8% em relagdo ao HCI;

nos ensaios de lixiviagdo com H2S04, nas 3h iniciais a extragdo média
de P20s variou entre 69,7 e 84,7%, valores inferiores aqueles obtidos na
lixiviagdo cloridrica (apds 4h de ensaio a extragdo de P20s alcangou
valores significativos, obtendo-se uma extracdo maxima média de
98,2%);

os valores de extragdo de P.0s obtidos nos ensaios de lixiviagéo
sulfurica corroboram aqueles obtidos em plantas industriais
(Fosfertil/CIU- Complexo Industrial de Uberaba [8,9]), em plantas- piloto
(Projeto Itataia- recuperagéo de uranio contido no acido fosférico [10]),
como também aqueles apresentados por Slack [11];

0s residuos de lixiviagdo dos ensaios utilizando os acidos nitrico e
cloridrico foram submetidos a andlise no microscopio eletronico de
varredura (MEV). Verificou-se a intensa presenga do elemento silicio na
composigao desses residuos, sugerindo-se quantidades significativas de
silicatos (aluminio, magnésio e calcio). Constatou-se a auséncia de
picos de fosfato, 0 que mostra a eficiéncia alcancada na etapa de
lixiviagdo, corroborando os resultados analiticos obtidos;

de acordo com a andlise da fotomicrografia obtida no microscopio
eletronico de varredura (MEV) e do difratograma do residuo da lixiviagéo
do concentrado fosfatico com o acido sulfurico podem-se observar
quantidades significativas de sulfato de calcio (CaSOs .2 H:0),
evidenciado pelos picos dos elementos calcio, enxofre, oxigénio e
fosforo;
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