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APLICACAO DA CROMATOGRAFIA DE IONS PARA A DETERMINAGAOD

*
DE ANIONS EM ACIDO FOSFORICO INDUSTRIAL

Maria Aparecida Feustino Pires, Laura Tognoll Atallae e
Alcidio Abrao

RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a determinagao da concentrs
cao de fluoreto, nitrato, sulfato e fosfato em acido fosforico
industrial. Aplicou-se a téchica de cromatografie de fons apos
separegH#o prévias dos intsrferentes por troca cationica ou comple
xagao com acido etilenodiaminotetracético(EDTA) . Verificou- se
que com a complexagao dos cations com EDTA obtem-se resultados
mais exatos. A téecnica permite anasalicar impurezas anionicas e de
terminar, ao mesmo tempo, & corcentragao do acido fosforico de

modo rapido e com boa reprodutibilidade.

. THE USE OF ION CHROMATOGRAPHY FOR THE DETERMINATION OF
IMPURITIES IN CRUDE PHOSPHORIC ACID

ABSTRACT

The determination of fluoride, nitrate. sulphate and phos
phat ions in crude phosphoric acid by means of ion chromatography
is described. A previous separation of interferent cations
was made by using & cationic resin or EDTA complexation. The
last alternative allowed more reproductible results. The techni
que described is very quick and is being applied for the simultes
neous determination of impurities in phosphoric acid and its
own phosphospate concentration. The method 1s quick and has good
reprodutibility,.

(*} Trabalho apresentado no XVI Congresso Latino Americano de
Quimice, reslizado de 14 a 20 de ocutubro de 1984, Rio de
Janeiro.



INTRODUGAD

A recuperagao do uranio das rochas fosfatades e em particu
lar do acido fosforico obtido pels indiUstrie de fertilizantes po
de se tornar uma importante fonte economica de uranio.

Os depositos de roch_.s fosfetadas de origem sedimenter con
tém um teor de uranio de 40 a 300 ppm com um conteludo medio em
torno de 150 ppm. Segundo alguns investigadores(1,2), o conten
do de uranio das rochas aumenta com o eumento do teor de fosfa-
to.

Mais de 70% daes rochas fosfatadas sao tratadas pelo proces
so de " vies dmida " com acido sulfirico pera a obtengao do aci
do fosforico. Este apresenta um teor de 28 a 30% de P205 e po
de ser utilizedo diretamente na produgao de fertilizantes oy
concentrado entre 40 e 54% de Pz 5 principalmente levando-seé em

conta o seu transporte.

A cor do acido fosforico depende da composigao das rochas,
veriando de verde clsro até negra, como &€ o caso do acido produ
zido na Floride Central, cujas rocnas fosfatadas contém um

teor muito alto de matéris organica.

Ne produgéo do acido fosforico, cerce de 80% do Lranio exis
tente nas rochas também sao solubilizados. Qusndo o acido fosfo-
rico @ utilizado para a produgao de fertilizantes, todo o uranio
acomnanhs o fosfato, perdendo-se novemente no solo, a medida que
os fertilizantes sao utilizados. Torna-se, portanto, de grande
importancia o tratamento prévio do acido fosforico para a recu-
peragao da maior parte de uranio. Esse tratamento deve ser es

tabelecido em fungao da concentragao do acido e de suas impurezas.

A concentragao do acido fosforico ou industrial varis de 5
a 6M ¢ a concentragao médie de uranio é de 0,15 g/L, sendo que
cerca de 50% estao presentes como uranio-IV. As principais im
purezas sdo sulfato, fluoreto, aluminio, caélcio, titanio e fer

ro, este na forma da Fe-III e pequena fragao como Fe-1II,

Naos tabelas I @ II apresentam-se, respectivamente, a com
posicao médis de rochas fosfatadas e de amostrass de acido fos
forico(1,3).

No Brasil, o acido fosforico para fertilizasntes & produzi-

do por viea Umida. Parslelamente ao crescimento scelersdo ds pro
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dugdo de acido, estao sendo desenvolvidos métodos analiticos pe
ra a detecgao e & determinagao de uranio{5) e para o controle
das impurezas. Para a determinagao de anions(fluoreto e sulfato)
e de P205 sao usados geralmente metodos classicos, quase sempre
demorados e permitindo s analise de uma so impureza em cada pro

cedimento 2nal{itico.
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Tabela (II) - Composigao de acido fosforico industrial(3)

Constituinte Amostra A Amostre B
(g/L) (g/L)
Poi’ S00 - 700 500 - 700
u 0,14 - ©,17 0,16 - 0,18
Fe(II) 0,3 - 0,8 0,3 - 0,6
Fe(totall 7 - 10 6 - 12
v Q.1 - 0,3 c,17 - 0,3
AL 3 - 6 3 - 4
Ca 2 - 4 2 - 4
S0, 19 - 31 27 - 33
F~ 21 - 30 26 - 29

PARTE EXPERIMENTAL
EQUIPAMENTO

- Analisador sensivel & {ons "ORION", modelo 407 A,

- Eletrodo sens{vel a fluoreto "ORION", modelo 94 09 00;

- Eletrodo de referencie Ag/AgCl de jungac simples "ORION” rode
lo 80 00 01, operando com solugao interna de KC1l saturados

- Cromatografo de fons Dionex, modelo 10;

- Coluna de vidro de 8 mm de diametro interno para a cromatogra

fia de troce ionica.

REAGENTES

Todos o8 reagentes usadoa sao de grau analitico.
- Acido foeforicos
- Acido clcridricos
- Acido acético glacial,
- flyoreto de sodios
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- Sulfato de sodios

- Nitrato de sddio;

- Cloreto de sodios

- Hidroxido de sodio:

- Acido etilenodiaminotetraacetico (EDTA)

- Cloreto férrico hexahidratado (FeCL,.6H,0];

- Cloreto mangar.oso hexahidratado(ﬂgtlz.GH20)|

- Sulfato de vanadio pentahidratado (V0S0,.5H,0);

- Nitrato de aluminio nonahidratado (AR(NO3)3.9H20);
- U30g - Produzido no IPEN/CNEN/SP

- Resina Cationica forte - DOWEX 50-X12, forma K; 60-100 mesh;

Solugao tampao e ajustador da forga ionica(TISAB): Colocar
cerca ve 500mL de agua destilads em copo de 1 litro.Dissolver
58g de NaCR e adicionar S57mL de acido acético glacial. Ajustar o
pH entre 5,0 @ 5,5 com NaOh 5M (usar pHmetro) completar o volume

8 1 litro. Guarder em frasco de polietileno.
Solugao estoque de fosfsto:

Pesar exatamente 3,7710g NeHPO,. 12H,0 dissolver em agua
destilade @ diluir a 1 litro. A solugao contém 1,00 mg POi-/mL.

Solugao padrao de Acido Fosforico:

Diluir el{quotas de HaPO, P.A. de tal forma a se obter con-
centragdes entre 50 a 250mg POS / L.

Solugoes Padroes de cations

Preparam-se solugoes padroes de Fe-III(6,7 g/2),Mg(6,0g/%)
V-IV(0,3 g/%)y AL-11I(6,0 g/%) e U-VI(OD,19 g/2), Os sais foram
dissolvidos preferencialmente em agua, exceto, o U30e que fol
dissolvido em acido nitrico concentrado, @ colocados a volunme.

Solugao de EDTA: Preparou-se uma solugao EDTA dissolvendo-
se 0,9g EOTA em 250mL de aguas destilada(suficiente para comple-

tar todos os cations presentes na solugao),

Amostre Analicsda

Acido fosforico industrial : Utilizou-se ume amostre de aci
do fosforico industrial, produzido no Pais por tratemento da ro
cha com acido sulfirico. Esse acido, de cor verde clars, con
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tem varios elementos 1dentificados qualitativamentz nor analise
espectrografica t Fa, Ti, Mg, Ca, Mn, AL, e em mencr guantidade:
Si, V, Zr, Cr, e Mo, apresentando quantidade apreciavel de flug
reto. As amostras tem uma concentracac aproximada de 30% em

PZUS'

Anaiises Previas

As smostras de acido fosforico foram analisadas por métodos
classicos @ 08 resultados ob.idos serviram para avsliar s exati
dao do método aqui proposto. Foram fe‘tes as seguintes determi-

nagoes
a. Determinagao da concentragao de H3P0O,

Utilizou-se do método volumetrico pers & padrarizacgaa do
HyPO, P.A. Ums aliquota do acido foi diluide com ague dastilae-
da e titulads com solugao de NaOH 0,5M usando-se caomo indicador
o alaranjado de metila, cujas viragem @ o 1 ponto de sgquivalén-
cia. Obteve-se uma concentragao de 40,17M para o H3P0, ou 1313g
H,PO, /A (média de 12 titulagdee).

A concentragaoc do H3P04 industrisl fol determinade pelo te
or de P70.. Fez-se a precipitacao, e quante, do fosfomoilbdato
de amonin, o qual fol filtrado & frio em papel faixa branca, 1a
vado com solugdo de KNO3 5% e depois com agua. A lavagsm com
aguas fol feita até a edigdo de 1 gota de NaOH 0,11 em cerca de
40 mL da solugdo de lsvagem apresentasse reagao alcalins a feno
ftaleina. Traneferiu-se com agua o precipitado juntamznts com
o papel pars o copo originel, desagregardo-se o papel com o au
x{11y de bequets Je vidro. Colocaram-se 3 gotaa de fanoftaleina
e adicionou-se NaOH 0,1 ou 0,5M até a solugédo ee tornar colori

da. Adicionou-ge um excesso de SmL e titulou-se HCL C,3M.

b, ODeterminagaoc de sulfato em Acido Fosforico

As analisss de sulfato foram feites por grevimetria. As im
purezes metalicaes do a#cido fosforico industrial foram previamen
te separadas em resine cationica forte (DOWEX SOW-x'2) ra forma
acida. Ume eliguote do acido fosforico foi diluida com agus e
percolede na coluns cationice. No eluido foi feita a analise gra
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vimétrice do sulfato por adigao de cloretc de bario, filtragao .

lavagem e pesagem do sulfata de burilo.
c. Daterminagao «ne fluoreto

As analises de fluoreta foram feitas usando-se eletrodo sen
sivel a fluoretol(4). Apos separsgao previa dos interferentes me
talicos por troca ionica e calibracgao dos eletrodos sensivel =
fluorato e de referencia com solugoes padroes, misturam-se volu
mes iguais de solugao amastra e TISAB, sob agitagao constante e
mediu-se & concentragao de fluoreto na solugao. 0O analisador de
{ons utilizedo neste trabalho da a resposta direta em ug/mt. Es
te nao exclui & possibilidade da construgao da curva de calibra
cdo. Este curva, com variss concentragoes de fluoreto, deve ser

lineear dentro das condigoes de trabalho.

ESTUDO DO METODO

As condigoes aplicadas ao cromatografo de fons para a de

terminacao de fosfato e outros anions encontram-se na tabels III.

Tabels III - Condigdes aplicades ao cromstégrafo de {ors
para a determinacao de anions em H3P04

Eluente: NaHC03 0,00 . + N52C03 Cc,0024M

Pressao de bomba: 500 PSI

Fluxo: 138 mL/h

Colunas analiticeas: prée-codluna: 3 X S0mm,n® 30825
separadora anionica:3X250mm,
n® 30827

Coluna supressora: 6 X 100 mm, n® 30828

Sensibilidade do detsctor: escela variavel de 1 s 30uHO

Volume de injegao: 100 L

Solugao regenerante: H2S04 1M

Velocidsde do papel do registrador: 0,S5cm/min
Ajuste de sensibilidade do registrador: 100mV a 5V
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Um cromatograma caracteristice de fosfato @ apresentado na
figura 1.

Aplicando-se essas condigoes estudou-se & linearidade e =&
reprodutibilidade do método para a determinagao de Pbi_ e verl-

ficou-se o comportamento de outros anions na presenca de H3P04.

a. Linearidade

A pertir da solugdo de HzP0, P.A. de concentragao conheci-
da, prepararam-se padroes de diferentas concentregoes. Cada uma
dessas solugoes foi injetada no cromatogrefo e o pico caeracte-
ristico do POi- foi registrado. A quantificagao foi feita usando
sa a altura do pico. As curvas de calibragao apresentadas nas
figures 2 e 3 foram obtidaes tragando-se e altura dc pico em fupn

¢80 da concentragao do POi-.
b. Reprodutibilidads

A reprodutibilidade da determinagao de PDi- pelo cromatogre
fo de {ons fri estudada por meio de 7 enalises paralelas de uma
amostre - n3PG4, depois de dilufido . O resultado foi de
52,5 + 1,2 ug de HaPO,/mL. Tsto é, um desvio padrao relativo de
2,3%.

c. Comportamento de aniont em Acido Fosforico

Preparam-se solugoes padroes de H4PO, as quais se adiciona
ram quantidades conhecidas dos fons de interesse(F-, NOB e 503_)
proximas daquelas encontradas nos acidos fosforicos industriais.
As solugoes foram dilufdas com aguas destilada @ injetadas no
cromatografo de {ons. Para verificar ss ocorria alguma influen-
cis devido a alta concentracao de Poi- no tempo de retengao dos
fons e na altura dos picoa, estudou-se cada Ion separadamente.
Os resultados estac na tabela IV,

A figura 4 representada o cromatograma de uma amostra con-
tendo F e SOi- em acido fosforico P.A. dilufido. Observou-se ,
além de uma boa resolugao dos picos, que a alta concentragao de

fosfato nao interfere na analise quantitativa dos {ons.
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INJECAO

0 8 10 is

Tempo(min.)

FIGURA 1 - Cromatograma do H3P04[P.AJ
Condigoes :
Cetector : escala - 10 uMHO
Ajuste de sensibilidade do registrador :1V
Concentragde : 52,5 g H4PO,/mL
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FIGURA 2 - Curva de calibragao do H3PO,
por Cromatografia de lons
Condigoes : Detector : escala 10 WMHO
Ajuste de sensibilidade do regl: trador:lV
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FIGURA 3 - Curva de calibragac do H3P0
Condigoes : Ostector:escala 1 uMHD
Ajuste de sensibilidade do regis-
trador : 1V
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FIGURA 4 - Cromatograma de uma amostra Padrac

Condigoes :

FS. 10; 1lv

Concentragoes : Fluoreto : 0,97 wug/mL

Fosfato ¢ 52,5 yg/mL
Sulfato : 3,8 ug/mL
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Prepararam-se solugaes contendo concentragaes conhecidas
dos fons F e SUi- 8s quais forem adicionadas massas crescentes
de POi_. Essas solugoes foram injetadas no cromatdgrafo de fons
pera verificer se uma relagao massica entre os fons PDi- e O0s
demais anions interferia nos resultados. Obtiveram-se os resul

tados relacionados na tabela V.

Tabela IV - Determinagao de anions em presenga de fosfa-
to. Acido fosforico : 52 mg/L.

F~(ug/mL) soi‘(ug/mL) NOS ( 1g/mL)

esperado encontrado esperado encontrado esperado encontrado

0,40 0,45 4,00 4,17 1,00 0,87
1,00 1,12 8,00 8,30 2,00 2,26
1,60 1,81 10,00 10,05 4,00 4,52
2,00 2,07 20,00 19,50 5,00 5,90
4,00 4,15 40,00 43,60 10,00 10,80
Tabela V - Influencia da concentragao do H4P0, na ostor-

minagao direta de fluoreto e sulfatn.

3- -
PO, F~ 502
Hg/mL esperado encontrado esperado encontrado
(vg/mL} (ug/mL) {ug/mL)  (ug/mL)
105,0 2,00 2,12 40,00 41, 30
272,5 2,00 2,09 40,00 42,90
272,5 4,00 4,10 40,00 42,50
1050,0 4,00 3,90 40,00 39,20

2100,0 4,00 4,09 40,00 46,30
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.-
PO,

Tompo ( min.)

FIGURA 5 - Cromatogreame do H4P0, industriel com

separagao prévia em coluna cationica,.
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ANALISE DE ACIDO FOSFORICO INDUSTRIAL

Uma vez verificeda a possibilidade da determinagac de ou
tros anions em presenga de consideravel excesso de POi: passou
se 8 estudar a determinagaoc em acido fosforico industrial.

Na tabela VI apresentem-se os resultados de uma analise de
fluoreto, sulfato em acido fosforico industriasl. Fez-se diluigao
da amostra dea ordem de 2 X 103. injetou-se no I.C., e determinou-
se a concentragac de cada um dos anions por seus picos caracte-
risticos. 0Os resultados forsm comparados com agqueles obtidos por

metodos classicos.

Pelos resultados pode-se observar que ocorre uma perda nas

determinagoes. Essa perda pode ser atribuide a dois fatores :

(1) formagao de complexos entre os anions e os cations presentes
(Ala’. cal’, Fez’. Fea’, uog’ e 1141, o perdas na diluigao do
H3P04, quando ocorre uma precipf‘tacao provavelmente de fcosfatos
de calcio, ferro, titanio e aluminio e também de silicatos.

Em vista dessas perdes, torna-se necessaria a eliminagao
dos céations interferentes. Pare esta finaslidade usarem-se dois
métodos : seperagac em coluna de troca ionica e complexagao com

EDTA.
1. Separagédo dos cations por troca ionice

Usou-se uma colune de vidro zom diametroc de 8mm contendo cer
ca de 10 mL de resina Dowex 50W - X12, condicionada com HC1l 4M
e lavada com agua destilsada. Percolaram-se 10 mL de acido fosfo
ricc numa vazac de aproximadamente 1 mL/min, apds a diluigao do
acidc com agua destileda, recolhendo-se o efluente @ & lavagem

em balac volumetrico de 50 mL.

Os anions foram determinados nestas solugao por cromatogra-
fia de {ons. Na tabela VI apresentam-se os resultados obtidos pa
ra a analise de acido fosforico industrial pelo metodo classicos.
Na figura 5 apresenta-se o cromatograma obtidoc numa dessas ana-
lises.

2, Complexagac com ETDA

Para se estudar o comportamento do EDTA no sistema de sspa-
racao injetou-se uma solugao de EDTA(diluido 1:10) no cromatogra
fo de fons (figura 6).
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@® eora

po:. @ EOTA
Hy PO,

Tempo ( min.)

FIGURA 6 - Cromatograme do EDTA e EDTA + H3PD4

Amostre : 1-EDTA
2'EDTA/H3PD4(52,Sug H3P04/mL)
encontrado : 51,9 ug H3P04/mL
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A seguir preparou-se uma solugao contendo os cations em
concentracoes semelhantes aqueles prasentes no HPO, industrial.
A 1 mL desta solugao adicionou-se 1 mL de H,PO, P.A., agua des
tilade, e o dobro de messa de EDTAque seria suficiente para com
plexar os cations presentes. Uma alfquota dessa solugao foi
diluf{da com agua destilada de modo a se obter uma concentragao
de aproximademente 250 pg Poi—/mL. Esta solugao fol usada para
a analise no cromatografo de {ons.

Aolicacao

Visto que o EDTA parece nao interferir nas analises dos
anions, este complexante fol usado naanalise de acido fosforico
industrial. Diluiu-se 1 mL de H3P04 industrial com agua destilas
da, adicionaram-se 0,9g de EBTA e levou-se o0 volume a 250 mlL.
Uma vez complexedos os cations, pipetou-se uma aliquota e fez-
se nova diluigao de maneira & ter ums concentragao de POB_ de
200 & 300 ug/mL. Estea solugao enalisada por meio do cromgtégre-
fo de fons. Os resultados obtidos estao relacionados ns Tabela
VI.

Analisaram-se varios lotes de acido fosforico para compa -
rer @ eficiencia dos dois metodos que permitem eliminar a inter
ferencia dos cations. As mesmas amostras foram analisades pelos
métodos convencionais. Todos os resultados obtidos nesse con
junto de analise estado relacionados na Tebela VII e representam

o valor médio de duas analises perealelas.
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Tabela VI - Determinagac de anions em acido fosforico indus
trial por cromatografia de {ons. Nimero de ana-

lises : 7

(1) (2) 3 metodos
IC TI/1C EDTA/IC classicos

(g/L) (g/L) (g/L) (g/L)

F- 6,25 + 0,32 8,47 + 0,32 8,09 + 0,29 8,00
S0, 28,70 » 0,1 32,64 + 1,40 35,80 + 0,77 36, 85
HPO, 4,80 + 0,3M 5,33 + 0,17m 5,49 + 0,13M 5,4M

(1) Determinagaoc direta por cromatografia de fons
(2) Seperagao previa dos cations por troca ionice

(3) Separagao prévia dos cations por complexagao com EDTA



Tabela VII - Comparacao entre os diferentes métodos estudados para a deter

minagao da concentragac de H,P0, e de F- e SOi- em acido fos

forico industrial,

F (g/L) soi'tg/LJ P,0g (%)
Amostra I.C. E.S. 1.C, 1.C,
T.I. EOTA T.I. EODTA T.I. EDTA GRAVIMETRICO T.I., EDTA VOLTAMETRICO
38 8,1 s e,? 32,6 35,8 36,8 29,0 29,8 29,4
3C 2,7 7,2 24,6 30,8 27,8 29,5 28,8 29,3
4A a,3 s 8,0 20,9 26,8 21,4 29,8 29,7 30,3
4B 9, 8,0 . 8,7 20,3 27,2 20,8 30,2 32,1 29,2
SA 9,2 8,7 8 8,6 29,0 29,4 31,4 27,6 27,4 28,0
5B S, 8,7 16,0 20,7 18,3 27,9 28,8 28,8
5C 8 9, . 8,1 26,4 32,9 28,8 28,1 32,7 29,8
Obs: Métodos de separagao : T.I. [trocs ionica)
Métodos de complexacao : EOTA
Métodos de determinagao : I.C. cromatografia de {ons

€E.S. eletrodo seletive de fluoreto
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DISCUSSAOC E CONCLUSOES

Conforme os resultados relacionados na tabela V, verifica-
se que & possivel a determinacao dos fons F~ e SDi‘ em presen
¢ca de elevada concentragao de Ions PUi-. por meio do cromatogra
fo de Ions. Parece haver ums interferencia de concentragao dos
fons 902’ na determinagac do soi‘ (tebela V), gquando a relagao
entre as concentragoes desses fons @ de 50:1, cerca de 3 vezes
maior do que & relagao existente no acido fosforico industirial,

de acordo com a tabela 1II.

A splicagao do método em amostras de acido fosforico indus
trial mcstrou, porem, & presenca de interferencias, conforme os
resultados relacionadns na tabela VI. Uma comparagao dos recul-
tados obtidos por métodos classicos faz supor que os anions €S
tejam parcialmente complexados, nao sendo possivel, portento ,
uma analise direta da amostra. Os dois métodos propostos para a
sepragao dos cations foram eficientes. Os resultedos relaciona-
dos ne tabel= VI mostraram que a analise, ap0s separagao dos ca
tions por tronce ionica, apresents maior concordancia com os va-
lores reais, admitindo-se corretos os resultedos obtidos pelos
métodos convencionais. Na tabela VI apresentam-se também os re
sultados obtidos apos complexagao com EDTA, verificando-se uma
reprodutibilidade e ums boa concordancies com os resultados obti
dos por outros métodos.

Na tabela VI comparam-se os resultados obtidos em varies amos-
tras de acido fosforico quando se usas a cromatografie de fons
e métodos convencionais. Observa-se uma bos concordancis entre
os resultsados obtidos com o eletrodo seletivo de fluoreto & os
resultaedes obtidos com o crometografo de {ons, qualguer que s@
js o método ucado para a separagao dos cations. Ns determinagao
dos {ons 803' verifica-se ums tendencia de os resultados serem
mais baixos quando se usa ums separacgao dos cations por troceas

ionica. Por outro lado, os resultados obtidos por cromatografia

de {ons pars 503’ 8pos complexagac dos cations com EDTA sao mais
eltos do que os resultados obtidos por gravimetria. Essa discre
pancia entre os resultados pode ser atribufds @ formacgao de u;
precipitado quando se dilui o acido fosforico industrial, Esse
precipitado pode ser constituido por fosfato de calcio, aluminio
Ou outros cations presentes @ pode haver também, paralelamente

»
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a formagao de sulfatos insolUvais. Como as analises gravimetri-
cas tambem foram feltas apOs separagao dos cations por troca
ionica, os resultados baixos seriam justificados e pode-se con
cluir que @ complexagao dos cations com EOTA e um métodec gque per

mite resultados mais exatos, porque nac ocorrem perdas.

Em relagao ao fator tempo, pode-se concluir gque o uso do
cromatografo de fons permite obter resultados com maior rapidez
devido a8 simplicidade do metodo e a possibilidade de analisar si
multaneamente taodos os anions de interesse. O tempo necessario
para uma analise, incluindo a complexagao com EOTA gu a separa-
¢ao dos cations por trnca ionica @ de aproximadamente 30 minu-

tos.
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