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Mineragao de Fosfato e Producao de Acido Fosférico

Barbara Paci Mazzili

As reservas mundiais de rocha fosfatica sao de, apro-
ximadamente, 66 bilhdes de toneladas de P,O.. A
producao mundial de fosfato, em 2013, foi de 223 milhdes de
toneladas, sendo o maior produtor a China, com 43,4%, segui-
da em menor escala pelos Estados Unidos, Marrocos, Rlssia
e Brasil. Estes paises sao responsaveis, por 70% do consumo
mundial de fertilizante, juntamente com a india a Uniao Euro-
peia, excluindo o Marrocos.

De acordo com o Departamento Nacional de Producéo
Mineral, a produgao de P,0, no Brasil, em 2013, foi de 6,7 mi-
Ihdes toneladas, sendo considerado o maior produtor de fosfato
na América do Sul (DNPM, 2014). Ao contrario das reservas
mundiais, que ocorrem, principalmente, em rochas sedimen-
tares, com teores entre 25% e 33% de P,0_ e com maior uni-
formidade e mineralogia mais simples, as reservas brasileiras
ocorrem em rochas igneas carbonatiticas, com teores médios
de 10-11% de P,0, e com mineralogia mais complexa e baixo
grau de uniformidade, resultando em um aproveitamento in-
dustrial mais complexo e, consequentemente, com custos mais
elevados.
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A producao de rocha fosfatica no Brasil € realizada, prin-
cipalmente, nos complexos de Tapira-MG, Araxa-MG, Catalao-
GO e Cajati-SF, com teores de P,O, na rocha torno de 10%.
Apos a extracao do minério ocorre sua concentracao em usinas
localizadas nos proprios complexos, que elevam os teores para
cerca de 37% de P,0O,, produto esse a ser utilizado na produ-
cao de acido fosforico. O maior produtor nacional € o complexo
localizado no municipio de Tapira, responsavel em 2012 por
30% da producao nacional de concentrado, enviado para o
municipio de Uberaba para a producao de &cido fosférico e
fertilizantes. O municipio de Cataldo foi responsavel, no mes-
mo periodo, por 35% da producao nacional de concentrado.
Outro complexo de produgao de concentrado a ser menciona-
do localiza-se no Municipio de Cajati, respondendo por 8%
da producéo nacional (DNPM, 2013). As industrias nacionais
que produzem fertilizantes fosfatados utilizam, principalmen-
te, a rocha fosfatica proveniente de Tapira-MG, Catalao-GO e
Cajati-SP.

O principal constituinte da rocha fosfatica brasileira é a
apatita (carbonatito), de origem ignea. Nas industrias brasilei-
ras, o acido fosférico é produzido pelo ataque da rocha com &ci-
do sulfdrico. Este processo forma um precipitado de sulfato de
célcio, conhecido como fosfogesso, que é estocado e considera-
do residuo devido ao seu contelido de impurezas. O fosfogesso
formado no processo ¢ filtrado e bombeado para lagoas, onde é
estocado por um periodo suficiente para permitir sua completa
deposicao. Esse residuo é, entao, transferido para pilhas proxi-
mas a instalagao, onde é estocado a uma taxa de, aproximada-
mente, 12,5x10° toneladas por ano.

A rocha fosfatica apresenta em sua composicao radionu-
clideos das séries naturais do U e Th em equilibrio. Os niveis
de impurezas presentes no fosfogesso (metais e radionuclideos,
entre outros) tornam o seu descarte em pilhas ou sua reutiliza-
¢do um problema ambiental.
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Todos os paises que produzem fertilizantes fosfatados
pelo processo de ataque acido da rocha fosfatica tem o desafio
de encontrar aplicagoes seguras do fosfogesso, de forma a mini-
mizar o impacto causado pela disposicao de grandes quantida-
des de fosfogesso em pilhas.

Vale a pena salientar, também, o papel importante que
a reciclagem e a reutilizacao de residuos industriais desem-
penham no desenvolvimento sustentavel. Portanto, pesquisas
visando ao desenvolvimento de tecnologias seguras e economi-
camente viaveis de utilizagao do fosfogesso sao de extrema im-
portancia, uma vez que o fosfogesso é considerado um residuo
abundante e de baixo custo, e sua reutilizacao pode contribuir
para a preservacao de fontes naturais.

Fluxo de radionuclideos no processo de acidulagao com acido
sulfdrico

A producéo do acido fosforico e fosfogesso pode ser des-
crita pela reacao:

Ca, F,(PO,), + 10H,S0, +10nH,0 — 10CaSO,nH,0 +
6H.PO, + 2HF

Na rocha fosfatica, as séries naturais de decaimento do
U e Th encontram-se em equilibrio. Durante o processo indus-
trial, este equilibrio é quebrado e os radionuclideos migram
para os produtos, subprodutos e residuo de acordo com suas
propriedades quimicas e solubilidade. A producao de uma tone-
lada de acido fosforico resulta na geracao de 4-5 toneladas de
fosfogesso. A caracterizacao dos radionuclideos nas industrias
brasileiras mostra que os isétopos de radio, 2°Pb, ?'°Po e os
isotopos de tério migram preferencialmente, para o fosfogesso,
onde encontram-se porcentagens (em relagao a rocha fosfatica)
de 90% (dos isétopos de radio), 100% (?1°Pb), 78% (?'°Po) e
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80% (dos isdtopos de tério). Os isétopos de uranio migram, pre-
ferencialmente, para o acido fosférico na forma de complexos
de fosfato de uranila, sulfato e fluoreto. A figura 1 mostra o fluxo
e distribuicao dos radionuclideos no processo de extracao com
acido sulfrico.

N

Produgdo de Fertilizantes

Outras aplicagdes

Concentrado de Reagdo com acido Gesso . -
. Filtragdo
Rocha sulfarico \
Neutralizagdo
238) 100%
232Th 100% Etapas de Pilha de Fosfogesso
226Ra 100% concentragdo e
228Ra 100% purificagdo
238 10%
232Th 80%
U 90% 225R3 90%
B2Th 20% 210p 78%
Acido fosférico 2%Ra 10% 210ph 100%
210pp 22%
210ph 0%

Figura 1 — Fluxo e distribuigdao dos radionuclideos no processo
de extragao com acido sulfurico.

Concentracao de radionuclideos nos fertilizantes fosfatados e
no fosfogesso

Os principais fertilizantes fosfatados comercializados no
Brasil sao o superfosfato simples (SSP), o superfosfato triplo
(TSP), monoamonio fosfato (MAP) e diamonio fosfato (DAP).
Durante o ataque quimico do concentrado de rocha, dependen-
do das condicdes do processo pode ser produzido o fertilizante
SSP ou 0 TSP,
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No processo de obtencao do SSP, o acido sulfurico reage
com a apatita gerando acido fosférico, sulfato de calcio e acido
fluoridrico, segundo a reacao:

0,7Ca,,(PO,)F, + 7H,S0, + 3,5 H,0 — 4,2 H,PO, + 7
CaSO,. YoH,0 + 1,4 HF

O acido fosférico produzido ataca a apatita que nao reagiu
para formar o fosfato monocalcico e acido fluoridrico.

0,3Ca,,(PO,)F, + 4,2H,PO, + 3 H,0 — 3 Ca(H,PO,),.H,0
+ 0,6HF

A reacao global obtida no processo é descrita a seguir:

Ca,,(PO,),F, + 7H,S0, + 6,5 H,0 — 3 Ca(H,P0,),.H,0 + 7
CaS0,. 2H,0 + 2 HF

No processo de fabricagcdo do TSP, o acido fosférico reage
com a apatita para formar o superfosfato triplo segundo a reacgéo:

Ca,,(PO,).F, + 14 H,PO, + 10 H,0 - 10 Ca(H,P0,),.H,0 +
2 HF

Os fosfatos de amonio sao produtos intermediarios e sao
comercializados dois tipos: o MAP e o DAP. A obtencao deles é
feita pela reacao do acido fosférico com amoénia anidra (NH,)
em proporcoes adequadas, segundo as reagoes:

MAP: NH, + H,PO, — NH,H,PO,
DAP: 2 NH, + H,PO, — (NH,),HPO,

Uma revisao de dados sobre a concentragdo de atividade
encontrada na rocha fosfatica, fosfogesso e fertilizantes fosfa-
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tados das principais indlstrias brasileiras é apresentada na
figura 2. Essas industrias utilizam, principalmente, as rochas
fosfaticas provenientes de Tapira e Cataldo. Todos os radionu-
clideos analisados migram preferencialmente para o fosfoges-
so, com excecao dos is6topos de uranio, que se concentram no
acido fosférico e nos fertilizantes MAP e DAP devido a grande
afinidade quimica deste elemento com os fosfatos. Observa-se
também que os fertilizantes SSP e TSP apresentam em sua
composicao todos os radionuclideos na mesma concentracao
da rocha fosfatica usada como matéria-prima. As indUstrias
que utilizam a rocha fosfatica proveniente de Cajati apresen-
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Figura 2. Concentragido dos radionuclideos na rocha fosfatica
(PR), fosfogesso (PG) e fertilizantes fosfatados (TSP, SSP, MAP
e DAP).
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tam concentracoes de U, Th e descendentes da mesma ordem
de grandeza do solo.

Existem inGmeros trabalhos publicados na literatura espe-
cializada sobre a caracterizacao radiologica do fosfogesso bra-
sileiro (Mazzilli e col., 2000; Silva e col., 2001; Saueia e col.,
2005; Saueia & Mazzilli 2006; Saueia e col., 2009). Na tabela
1, sdo apresentados os intervalos de concentragao de atividade
dos radionuclideos da série do uranio, 238U, 234U, 239Th, 2?°Ra,
210Pp e 210Pg, e da série do torio, >*°Th e ??®Ra, presentes no
fosfogesso obtido a partir da rocha fosfatica de Tapira e Catalao.
As maiores concentracgoes de atividade da familia do uranio sao
encontradas nas industrias que utilizam a rocha fosfatica prove-
niente do Complexo Carbonatitico de Catalao. As concentragoes
de atividade da familia do tério encontradas nas indlstrias que
utilizam a rocha fosfatica do Complexo Cabonatitico de Tapira e
de Catalao sao bastante similares.

ROCHA FOSFATICA ROCHA FOSFATICA

DE CATALAO DE TAPIRA

U-238 20-69 31-61

U-234 13-63 37-52

Th-230 631-978 251-392
Ra-226 450-1251 249-594
Pb-210 539-1234 303-581
Po-210 541-777 134-344
Th-232 47-346 61-285
Ra-228 163-334 90-247

Tabela 1. Intervalo de concentragio de atividade em Bq kg’
para os radionuclideos no fosfogesso obtido a partir da rocha
fosfatica de Tapira e Cataldo.
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Reciclagem do fosfogesso

A pesquisa visando ao desenvolvimento de possiveis usos
do fosfogesso torna-se cada vez mais importante, tanto do pon-
to de vista econémico, como tecnolégico e ambiental, uma vez
que este é um produto abundante, de baixo custo e cujo apro-
veitamento evitaria o comprometimento ambiental de grandes
areas onde é armazenado.

Um passo importante no sentido de promover o desen-
volvimento de mecanismos para implementar o gerenciamento
efetivo de rejeitos e residuos, incluindo os que contem NORM,
foi estabelecido na Agenda 21, no Rio de Janeiro, em 1992.
Nesta oportunidade, a United Nations Conference on Environ-
ment and Development (UNCED) enfatizou a necessidade de:
reduzir a quantidade de residuos a serem gerados e gerenciar
tais residuos de forma a proteger a salide humana e o ambien-
te. Quando os residuos contendo material NORM apresentam
concentragao de radionuclideos naturais acima dos valores de
referéncia estabelecidos, esse material pode, eventualmente,
passar a ser classificado como rejeito radioativo. Neste caso,
devem ser aplicados os principios estabelecidos pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA, 1995) para o gerencia-
mento de rejeitos radioativos.

Uma etapa crucial, tanto para a inddstria quanto para
as agéncias reguladoras de um determinado pais, é detec-
tar quando e onde um material NORM pode ocorrer em um
processo e também identificar os locais onde se encontram
as maiores concentragées de material NORM dentro de um
determinado processo. Outra ddvida que surge é qual a con-
centracao de um material NORM capaz de produzir um risco
radiolégico potencial?

De acordo com o TECDOC 1712, da Agéncia Interna-
cional de Energia Atdmica “Management of NORM Residues”
(2013), em seu item 3.4.6, para material contendo radionucli-
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deos de origem natural, o critério geral de dispensa é atendido
quando as concentracgoes de atividade de todos os radionuclide-
0s nas séries de decaimento do 238U e do 232Th forem menores
ou iguais a 1 Bqg g e a concentragcao de atividade do “°K for
menor ou igual a 10 Bq g!.

O item 4 desse mesmo documento afirma que ha uma
tendéncia universal no sentido de se incrementar a reciclagem
de residuos NORM e de seu uso como subprodutos. Essa ati-
tude tem sido norteada por consideragoes de sustentabilidade,
tais como a preocupacdo com o esgotamento de recursos nao
renovaveis, pela legislacao de protecao ambiental cada vez mais
restritiva, pelo crescente reconhecimento de que a quantidade
de residuos NORM depositados como rejeitos precisa ser mini-
mizada, de forma que sua deposicao possa ser gerenciada, e as
vezes, simplesmente por consideragdes econdmicas, algumas
das quais se tornam evidentes apenas quando sao levados em
conta os custos reais e o passivo ambiental da deposicdo de re-
siduos NORM como rejeitos. Alguns paises estao presentemen-
te incorporando, em seus sistemas regulatérios, a reciclagem de
residuos NORM.
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