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RESUMO

A rocha fosfética com alto teor de urénio da Jazida de Itataia, Ceard, foi processada numa
planta piloto, utilizando a rota via Umida no sistema dihidrato, para a fabricagcdo de acido fosférico.
O urénio contido no é&cido fosforico foi recuperado pela técnica de extragdo liquido-liquido, com a
mistura extratante DEHPA (&cido dietil hexil fosférico) e TOPO (6xido de trioctil fosfina). O
urénio separado do acido fosférico foi precipitado como diuranato de aménio. Avaliou-se a
distribuico dos radionuclideos de meia-vida longa das séries de decaimento do 2®U e do **Th nos
produtos e rejeitos gerados do processamento da rocha. Considerando as atividades iniciais na
rocha fosfatica 99,3 % de “°Ra, 99,6 % de “Ra e 98,6 % de ?°Pb foram encontrados no
fosfogesso, enquanto que 93,8 % dos isdtopos de tério (?*Th, *°Th e #2Th) predominaram no

acido fosférico, apds a extracdo do uranio.
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I.INTRODUCAO

Os materiais fosfatados tém sido utilizados como
fertilizantes antes mesmo da descoberta e do isolamento do
fosforo pelo alquimista aleméo Brandt, em 1669. Ja em 200
a.C., os cartagineses usavam o excremento de aves para
elevar o rendimento das colheitas. Em 1842, John B. Lawes
patenteou, na Inglaterra, o tratamento de cinzas de 0ssos
pelo &cido sulfarico, fato que marcou o inicio de uma
grande indistria de fosfatos, que se tornou a base para a
fabricac@o de fertilizantes [1].

Os fertilizantes vém sendo um componente essencial
na comunidade agricola mundia e sdo produzidos para
recompor 0 solo em nutrientes consumidos pelas
plantacdes. O uso de fertilizantes em solos de capacidade
nutritiva limitada permitiu o aumento da produtividade
agricola e, portanto, o suprimento aimentar para a
crescente populagdo mundial.

O desenvolvimento tecnoldgico de processos
nacionais para producdo de concentrado fosfético permitiu
a0 Brasil tornar-se um grande fabricante de fertilizantes
fosfatados, que eram até entdo adquiridos no mercado

externo. A importancia da independéncia tecnol dgica pode
ser atribuida ao fato de 80 % da area cultivada no pais
apresentar deficiéncia de fosforo e das formulagBes
nacionais continuarem privilegiando este nutriente [2].

A reserva brasileira de fosforo é aproximadamente
400 milhdes de toneladas de P,Os, representando 1% da
reserva mundial. As maiores reservas sdo do Marrocos que
contribui com 55,6 % e EUA com 17,6 % [2].

Muitas rochas fosféaticas utilizadas para producéo de
fertilizantes fosfatados contém apreciaveis quantidades de
urénio e torio [3, 4]. As rochas fosféticas processadas nos
EUA apresentam de 8 a 399 ny g* de Us0; e de 2 a
19 ny g de ThO,. As maiores concentracdes reportadas
s80 das rochas fosfaticas originérias da Carolina do sul e as
menores do Tennessee [5]. A rocha minerada na Flérida
contém cerca de 150 nmy g de U5Og [6]. A mineracio e
processamento da rocha fosfética distribuem o uréanio, o
tério e seus filhos entre produtos, subprodutos e rejeitos
gerados. A dispersdo destes materiais no meio ambiente
poderd aumentar a taxa de exposi¢ao para o publico devido
aos radionuclideos de ocorréncia natural. Entretanto, na
producdo de fertilizantes, a rocha fosfatica € usualmente
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convertida para acido fosférico mediante reacéo com acido
sulfdrico e, em seguida, misturada com aménia, barrilha ou
Oxido de célcio. Neste processo, o equilibrio secular dos
radionuclideos da rocha fosféatica ndo é mantido. No é&cido
fosforico, bem como nos fertilizantes resultantes, ficam
contidos os isétopos de urénio, observando-se ainda um
empobrecimento em **Ra e ?°Pb [7,8,9]. Por outro lado,
guando a rocha fosfética contém alto teor de urénio, este é
recuperado como subproduto do écido fosférico produzido,
geramente utilizando-se extragéo por solvente. Portanto, os
fertilizantes obtidos deste acido apresentardo baixo teor de
urénio, mas os filhos do urénio, bem como o tério e seus
produtos de decaimento, podem permanecer no &cido
fosforico apartir do qual o urénio foi extraido.

A rocha fosfética comercial da Jazida de ltataia,
localizada no municipio de Santa Quitéria, Estado do Ceard,
contém alto teor de uranio, cerca de 1800 ng g de Us0g e
140 ng g™ de ThO,. A concentragio de uranio nesta rocha
fosfética é cerca de 12 vezes maior que o da Flérida e 10
vezes maior que dos produzidos nas principais minas
nacionais. A Jazida de Itataia possui reserva total de 13,8
milhdes de toneladas de P,Os; e 1425 mil toneladas de
UsOg, que representam 35 % e 46 % das reservas
brasileiras de fosforo e de urénio, respectivamente. Esta
jazida é a maior reserva brasileira de urénio [10,11]. Na
década de 80, as Empresas Nucleares Brasileiras S.A. -
NUCLEBRAS (hoje Industrias Nucleares do Brasil)
desenvolveram 0 processo de recuperacdo de urénio do
acido fosférico produzido com a rocha fosfética de Itataia,
por extracdo com solventes. Em 1989, foi realizada uma
operagdo piloto, que demonstrou a viabilidade técnica de
recuperacdo do fésforo e do urénio. A rota utilizada foi a
via imida no processo dihidrato para a fabricagdo de &cido
fosférico e o urénio contido no &cido fosférico foi
recuperado pela técnica de extragdo liquido-liquido, com a
mistura extratante DEHPA (&cido dietil hexil fosférico) e
TOPO (6xido de trioctil fosfina). Nesta planta piloto foram
obtidos os dados para a engenharia conceitual do processo
[12], os quais determinaram um projeto da planta em escala
comercial, com capacidade de 150 000 t P,Os/ano e 1000 t
UsOg/ano [13].

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a
distribuicdo dos radionuclideos de meia-vida longa das
séries naturais do urdnio (*°U, 2'U, Z°Th, *Ra, #%Pb) e
do tério (3Th, **®Ra, *Th) nos produtos e rejeitos gerados
no processamento hidrometaldrgico da rocha fosfética de
Itataia-CE, para obtencdo de acido fosférico e concentrado
de urénio. A simulag&o do processo se deu numa unidade
piloto, utilizando-se as condices operacionais
estabelecidas para o processamento da rocha fosfatica do
projeto Itataia.

1. PARTE EXPERIMENTAL

Caracterizagdo da rocha fosfética. A rocha fosfatica da
jazida de ltataia de origem metasedimentar, denominada
colofanito, contendo ato teor de urénio, apds ser

cominuida, foi submetida aanalise quimica e radiométrica.
Os resultados encontram-se reportados nas Tabelas 1 e 2.

Producéo e prétratamento do &cido fosférico. O &cido
fosférico foi produzido por via imida utilizando o processo
dihidrato [14,15]. A rocha fosfética foi submetida areacdo
com &cido sulfdrico (73 %) no reator de lixiviagdo
monocuba, em operagdo continua com tempo de residéncia
de 5 h. A temperatura da reagdo foi controlada
automaticamente entre 75 — 80 °C, mediante circulagdo de
agua quente na camisa do reator. A polpa produzida
constituiu-se da mistura de &acido fosférico e sulfato de
célcio dihidratado (fosfogesso). As concentracdes de SO,>
e P,Os no é&cido fosférico foram controladas para garantir a
efetividade do processo dihidrato. A concentracéo de SO,>
foi mantida entre 25 a 35 g L™, pelo controle do fluxo de
alimentacdo de acido sulfdrico. A concentragdo de P,Os foi
mantida entre 27 a 30 % pelo controle do retorno de parte
do é&cido fosférico produzido, o qual foi separado do
fosfogesso num filtro a vécuo. A reagdo de lixiviagdo da
fluorapatita é a seguinte:

CaygF2(POy)s+ 14 H3PO, ® 10 Ca(H,POy), +2HF (1)

10 Ca(H,PO,), + 10 H,SO, + 20 H,O ® 20 H3PO,+ 10
CaS0,.2H,0 (2)

CayF2(POy)s + 10 H,SO, + 20 H,O ® 6 HsPO, + 10
CaS0,.2H,0 + 2 HF A3)

O processo dihidrato pode ser representado pela
reac@o de duas etapas. Na primeira, ocorre a dissolugdo da
rocha fosfética pelo &cido fosférico para formar o fosfato
monocalcico e, na segunda, o &cido sulfdrico reage com o
fosfato monocélcico para produzir o &cido fosforico e o
sulfato de cacio dihidratado. As equagdes 1 e 2
representam as reacfes das duas etapas e a 3, a reacdo
global. Estas duas etapas usuamente ocorrem
simultaneamente num reator monocuba

O &cido fosférico filtrado contém matéria organica
(humos) saturada em sulfato de célcio (gesso). Para
minimizar problemas de separacdo de fases e formac&o de
solidos (crude) durante a recuperagdo de urénio por
extragdo por solventes, a maior parte dos solidos e do
humos foi removida na etapa de pré-tratamento do é&cido
fosférico. Inicialmente, o &cido foi processado num
clarificador para decantagéo da maioria dos sdlidos, usando
um tempo de residénciade 24 h. A polpa decantada na parte
inferior do clarificador foi reciclada para a etapa de
filtracBo. O &cido fosférico clarificado aimentou trés
colunas de carvédo ativado para remocdo da maior parte da
matéria himica. O &cido foi entdo oxidado com peréxido de
hidrogénio para converter espécies remanescentes de U*
para U%, devido ao extratante DEHPA/TOPO ser seletivo
para a espécie no seu estado maior de oxidagdo. Na Figura
1 é apresentado o fluxograma de processo da rocha fosfatica
de ltataia.

Recuperacdo do urénio. O urénio foi recuperado do acido
fosférico por extragdo com solventes, utilizando-se células
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do tipo misturador-decantador. O solvente orgénico
consistiu de mistura de DEHPA, TOPO e diluente alifético
(querosene). Apds a extragdo, o &cido fosférico
empobrecido de urénio (rafinado) foi enviado para a etapa
de péstratamento para remocdo da fase organica
entranhada. O tratamento consiste de operacdo de
decantacdo e de flotagdo em coluna utilizando ar. O
solvente organico carregado foi contactado com &cido
fosférico, contendo baixa concentracdo de ferro, para
remogao do ferro coextraido e, em seguida, contactado com
agua para remocdo do acido fosférico arrastado. O uranio
foi reextraido com solucdo de carbonato de ambnio. O pH
foi controlado em 8,5 para evitar a precipitagcdo de urénio
no interior das células de reextragdo. O rafinado orgéanico
foi regenerado com solucdo de é&cido sulfurico antes de
reciclar para a etapa de extragdo de urénio. A regeneracéo €
necess&ria devido a neutralizagdo do DEHPA na etapa de

reextragéo.

Rocha fosfética Acido sulfarico

vy
Lixiviacdo
l Polpa
A
Filtragéo — Fosfogesso
Pré-tratamento
Y
Extracéo por | Solugéo de
solvente urénio
Acido fosforico
’ empobrecido de urénio
P6s-tratamento

|

Acido fosforico
Figura 1. Fluxograma do processamento da rocha fosfatica

Caracterizacdo. As amostras de rocha fosfética, fosfogesso,
acido fosfoérico produzido e empobrecido de urénio foram
analisadas utilizando-se os seguintes métodos de andlise:

Espectrometria com Arsenazo |11 — O método foi aplicado
na determinacdo das concentragdes de urénio e tério total
[16]. Urénio (VI) e tério reagem com Arsenazo Ill,
utilizado como reagente metalocrémico. Anterior a esta

reacdo, o urdnio (VI) foi extraido com TBP (fosfato de
tributila) para eliminar as interferéncias de outros
elementos, aumentando a seletividade analitica e, com
mesmo objetivo, o TOPO (6xido de trioctil fosfina) foi
usado para extrair o torio. As solucBes de urdnio e tério
foram analisadas por espectrofotometria nos comprimentos
deondade 650 e 665 nm, respectivamente.

Espectrometria gama — O radionuclideo *®Ra contido nas
amostras de rocha fosfética e fosfogesso foi determinado
por espectrometria gama, utilizando-se detector de
germanio hiperpuro (45 % de eficiéncia) com janela de
berilio. As atividades de *Ra foram obtidas através de
medida indireta do fotopico do filho *?Ac (908 keV). As
amostras foram acondicionadas em frascos cilindricos de
polietileno lacrados (didmetro de 25 mm), com periodo de
esperade 72 h anterior aandlise, para crescimento do ®Ac.

Radioguimica — Este méodo foi aplicado para
determinacdo da atividade de ?’Ra nas amostras de 4cido
fosférico e na determinago das atividades de *°Ra e ?°Pb
nas amostras de rocha fosfética, fosfogesso e &cido
fosférico. Inicialmente carreadores dos radionuclideos de
Ra e Pb, respectivamente bario e chumbo estéveis, foram
adicionados a solugdo contendo a amostra e, entdo,
precipitados como sulfatos, de modo a manter as espécies
interferentes em solugdo. Ba(Ra)SO, e PbSO, foram
dissolvidos seletivamente para promover a separacdo das
espécies bério (rédio) e chumbo, e finalmente foram
precipitados Ba(Ra)SO, e PbCrO,. O periodo de espera até
a contagem alfa e beta totais em um detector proporcional
foi 20 dias, objetivando o crescimento dos filhos (*°Bi,
2Rn e #8Ac). A determinaggo do rendimento quimico foi
realizada conhecendo-se as quantidades do carreador
adicionado e o recuperado.

Espectromeria alfa - Os radionuclideos 22U, 2*U, #?Th,
20Th e #®Th foram determinados mediante separacdo do
tério do urénio, utilizando-se resina de troca ibnica
(aniénica). Apds a separacdo, a solucdo contendo is6topos
de urdnio e a solugdo contendo os de tério foram
submetidas a0 processo de eletrodeposicdo  dos
radionuclideos em dois discos de aco inox (previamente
polidas) e contados em um espectrémetro alfa de barreirade
superficie, com detector de 450 mm? de &rea.

I11. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra os principais fluxos obtidos na
producdo de &cido fosfdrico na planta piloto. Considerando-
se uma aimentagdo de 1 t de rocha fosfética, foram
produzidas 1,02 t de &cido fosférico e 1,17 t de fosfogesso,
contendo 27,9 e 0,61 % de P,Os, respectivamente. Portanto,
para cada tonelada de P,Os contida no acido fosférico
foram produzidas 4,1 t de fosfogesso. Isto indica que no
processamento da reserva total do deposito de Itataia (13,8
milhdes de toneladas de P,Os) serdo gerados 55,3 milhdes
de toneladas de fosfogesso.
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Rocha
fosfética
l 4,1kgh-1
Producao de
42kgh-1 | acido fosférico | 48kgh-L
Acido Fosfogesso

Fosforico (base seca)
Figura 2. Principais fluxos do processo de producdo de
acido fosférico

Os resultados das andlises quimicas das amostras
obtidas no processamento da rocha fosfética estdo
apresentados na Tabela 1. As solubilizacBes de P,Os, UsOg
e ThO, atingiram percentuais de 97,5, 97,6 e 94,1,
respectivamente. A eficiéncia de recuperacdo de uranio na
extracdo por solventes foi quantitativa (> 99,9 %), sendo a
concentracdo de urénio no rafinado aquoso (&cido fosférico
empobrecido de urénio) menor que 0,0002 % de U;0s. O
tério ndo foi extraido pelo solvente, visto que as
concentracdes no acido fosférico alimentado e no rafinado
aquoso da extragdo foram iguais (0,0135 % de ThO,).

TABELA 1. Resultados de andlise das amostras de rocha
fosfética, fosfogesso e &cido fosférico

Concentragdo (%)

Espécies Rocha Fosfogesso Acido  Rafinado
fosfética fosférico aquoso da
extragéo
P,Os 28,2 0,61 27,9 27,6
U3Og 0,176 0,0036 0,173  <0,0002
ThO, 0,014 0,0007 0,0135 0,0135
ca 29,1 22,3 0,039 -
SO,” 0,46 54 2,0 -
F 1,7 0,35 1,08 -

As atividades dos radionuclideos apresentados na
Tabela 2 mostram que o processamento da rocha fosfética
promove a quebra do equilibrio secular das séries do *U e
%2Th, No processamento da rocha fosfatica para produco
de &cido fosférico, os isdtopos de uranio (U e #'U) e de
torio (*?Th, *°Th e **Th) ficam contidos no &cido
fosférico. A distribuicdo dos radionuclideos (Tabela 3)
indica que os isétopos de urénio e tério concentram-se no
acido fosférico, compreendendo 97,5 % do uranio e 93,8 %
do tério originalmente presente na rocha fosfatica. Por outro
lado, 99,3 % do *°Pb, 99,6 % do *°Rae 98,6 % do *’Ra
originamente existente na rocha fosféica concentram-se
preferencial mente no fosfogesso.

TABELA 2. Resultados médios de atividade das amostras
de rochafosfética, fosfogesso e acido fosférico

Atividade (Bq g%)
Radionuclideo  Rocha Fosfogesso  Acido  Rafinado
fosfética fosférico  aquoso
da
extracdo
=8y 18,2 0,4 180 <002
el 18,2 0,4 180 <0,02
20Th 18,2 1,0 17,5 17,7
22Th 0,49 0,026 0,48 0,48
28Th 0,49 0,026 0,48 0,37
25Ra 17 13 0,074 0,071
28Ra 0,51 0,41 0,007 0,007
210py 14 11 0,097 0,094

A atividade do #°Pb, na rocha fosfatica & menor do
que as atividades de 2U e ?*Ra, que pertencem amesma
série Tabela 2). Este fato ocorreu, provavelmente devido &
emanacdo de “?Rn durante a manipulagdo da rocha
fosfética, anterior ao processamento.

TABELA 3. Distribui¢éo de radionuclideos ho
processamento da rocha para producéo de &cido fosforico

Radionuclideo Distribui¢do (%)
Acido fosforico Fosfogesso
28 97,5 2,5
24 97,5 2,5
20Th 93,8 6,2
227 93,8 6,2
28T 93,8 6,2
2%Ra 0,7 99,3
2%Ra 0,4 99,6
210pp 1,4 98,6

Na operacéo de extracdo do uranio por solventes, os
radionuclideos *?Th, #°Th, “®Ra e ?°Pb apresentaram
atividades similares no é&cido fosférico aimentado e no
rafinado aquoso. Ja 0 ?®Th apresentou atividade menor no
rafinado aguoso quando comparado com a do &acido
fosforico obtido imediatamente apds ao processamento da
rocha fosfética. Este decréscimo foi devido ao decaimento
radioativo durante o tempo entre 0 processamento da rocha
e aextracdo por solventes (264 dias).

Foram analisadas amostras de &cido fosforico
comerciais de trés grandes empresas produtoras nacionais,
para possibilitar a comparacdo de suas composi¢des com a
do &cido produzido apés a extracdo do uranio. Na Tabela 4,
observa-se que o &cido de Itataia apresenta o menor teor de
UsOg entre os acidos fosforicos avaliados, porém exibe
concentracdo de ThO, e atividades de #°Pb e **Ra maiores
do que os demais.
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TABELA 4. Resultados das andlises quimicas radiométricas
de &cidos fosfaricos (50 % em P,Os)

Empresas UsO; ThO, “%Pb  ***Ra  “®Ra
(%) (%) (Bqgh) (Bqg") (Bag?)

A 0,0071 0,0005 0,01 <001 <001
B 0,0120 0,0005 <0,01 <001 <0,01
C 0,0009 0,0005 <0,01 <001 <001

Itataia  <0,0002 0,0245 0,16 0,13 <001

Empresas nacionais- A, B eC

As concentragdes de uranio e tério narochafosfética
de Itataia sd0 maiores do que aquelas apresentadas nas
rochas dos principais depdsitos nacionais, resultando na
producdo de fosfogesso com atividades de ?°Pb, “°Ra e
“28Ra proporcionalmente maiores. As instalagdes brasileiras
que processam rocha fosfatica usuamente praticam a
disposicdo de fosfogesso em pilhas a céu aberto. Se afutura
unidade industrial de Itataia adotar este procedimento,
deverdo ser avaliados aspectos relativos a radioprotecdo
quanto & emanacdo de ?Rn, migracdo de radionuclideos e
emissdo da radiacdo gama.

V. CONCLUSOES

O processamento da rocha fosfética de ltataia,
utilizando a rota via Umida no processo dihidrato, para a
fabricagdo de é&cido fosfdrico e recuperagdo do urénio por
extracdo por solventes, promove a distribuicdo dos
radionuclideos do U e do #*Th e seus filhos de meia-vida
longa entre os produtos e reeitos gerados. Os
radionuclideos *°Ra, “*Ra e “%Pb concentram-se
predominantemente no fosfogesso, enquanto *?Th, #°Th e
“2Th permanecem no &cido fosférico, apds a extracdo do
urénio. Os radionuclideos de tério estardo presentes nos
fertilizantes produzidos, se o &cido fosférico produzido nas
futuras instalagbes da unidade de Itataia for resultante do
processamento ora utilizado.

Este trabalho néo esgota o assunto, pelo contrario,
investigagbes complementares, visando subsidiar a
implantagdo industrial de producdo de é&cido fosférico e
concentrado de uranio, serdo necessarias para avaiar os
seguintes aspectos:

— Exposicdo radiologica devido a presenca de
radionuclideos de torio nos fertilizantes produzidos;

— Requisitos ambientais, devido a disposicdo de
fosfogesso em pilhas a céu aberto e da possivel
aplicagdo do fosfogesso para fins agricolas;

— Desenvolvimento de processos quimicos envolvendo
estudos para obtencdo de &cido purificado para
aplicaches mais nobres.
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ABSTRACT

A high-uranium phosphate rock from the ltataia
deposit, located in the state of Ceard, was milled in a pilot
plant for dihydrate wet-process phosphoric acid production.
The uranium contained in the phosphoric acid was
recovered using liquid-liquid extraction. The mixture
DEHPA (dietyl hexyl phosphoric acid) and TOPO (trioctyl
phosphine oxide) was used as extractant. Uranium separated
from the phosphoric acid was precipitated as ammonium
diuranate. The distribution of natural radionuclides with
long half-life of the 22U and **°Th decay series was
evaluated in the products and wastes generated in the
phosphate rock milling. Considering the initial activities in
the phosphate rock, 93.3 % of **Ra, 99.6 % of **Ra and
98.6 % of *°Pb were found in the phosphogypsum, while
938 % of thorium isotopes (*®*Th, ®°Th and **’Th)
predominated in the uranium-free phosphoric acid.



	INDEX1: 


