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ABSTRACT

The Brazilian phosphate fertilizer is obtained by wet reaction of igneous phosphate rock with concentrated sulphuric acid, giving as final product phosphoric acid
and dihidrate calcium sulphate or phosphogypsum as by-product. Phosphoric acid is the starting material for triple superphosphate (TSP), single superphosphate
(SSP), monoammonium phosphate (MAP), diammonium phosphate (DAP). Multielemental characterisation of this fertilizer, were performed with the instrumental
neutron activation analysis technic (INAA) followed by gamma ray spectrometry. Twenty two elements was determined, some of them are concentrated during the
phosphate fertilizer production in level in which they can be considered pollutant to environment.

INTRODUCAO

0 fertilizante € considerado um componente essencial para a
comunidade agricola mundial, uma vez que sua utilizagio
tem por finalidade aumentar e repor os nutrientes naturais do
solo, que podem ter sido perdidos por desgaste ou erosio. Os
fertilizantes comercializados s3o compostos basicamente de
nitrogénio (N), potdssio (K) e fésforo (P). Sua produgdo se dd
por meio do beneficiamento da rocha fosfatada e constitui-se
por trés etapas: o beneficiamento fisico do minério seguido por
um tratamento quimico e por dltimo a preparagZo das misturas
comerciais. Os principais produtos obtidos pela industria de
fertilizantes s3o o superfosfato simples (SSP), superfosfato triplo
(TSP), o fosfato monoamdnio (MAP) e o fosfato diaménio
(DAP).

A matéria prima bdsica utilizada nas industrias de fertilizantes
s30 os minérios apdtiticos, provenientes de rochas fosfatadas
com alto teor de P,0,, sendo este o responsavel pela associagdo
existente entre os fertilizantes e os elementos urnio e tdrio e
terras raras. Portanto, a fabricagio bem como o uso de
fertilizantes fosfatados podem redistribuir alguns elementos que
em quantidades acima dos niveis normais no meio ambiente
sdo considerados poluentes.

As inddstrias nacionais de fosfatados utilizam o processo de
producdo denominado via dmida. O processo consiste no
ataque 4cido do concentrado de rocha fosfatada, que
atualmente € feito com 4cido sulfiirico concentrado e dgua,
originando 4cido fosférico e sulfato de c4lcio como sub-produto,
também denominado fosfogesso. Apds o ataque quimico, a
polpa da reag7o é filtrada e ocorre a separagio entre o fosfogesso
e 0 4cido fosférico. A reagio a seguir mostra o processo de
obtengdo de 4cido fosférico denominado via Gmida:

CamP‘Z(POQ6 +10H,S0, +10nH,0 — 10CaS0,nH,0 +
6H,PO, +2HF

Na equagao da reagdo, n € o grau de hidratagio no qual o sulfato
de cdlcio se cristaliza. As industrias nacionais obtém o fosfogesso
na forma dihidratada por ser o processo de custo menos elevado e
ser adaptavel a rochas com teores diferentes de fosfato.

Durante o ataque quimico do concentrado fosfético,
dependendo das condicdes do processo e da relacdo
estequiométrica, pode ser produzido o fertilizante denominado
superfosfato simples (SSP), ou ainda o 4cido fosférico que
reagindo novamente com o concentrado fosfatico origina outro
fertilizante denominado superfosfato triplo (TSP).

Os fertilizantes amoniados denominados monoaménio fosfato
(MAP) e diaménio fosfato (DAP) sio obtidos pela reacdo do
4cido fosf6rico com amonia (NHa) em proporgdes adequadas.
Com o processo, 0s elementos que se encontram na rocha matriz
sdo redistribuidos nos produtos intermedidrios, finais e sub-
produtos podendo, eventualmente, se concentrar alcangando
niveis indesejaveis.

Devido a esta problematica, o objetivo deste trabalho é caracterizar
do ponto de vista elementar os fertilizantes fosfatados da inddstria
brasileira. Para isto estd sendo utilizada a andlise por ativagdo
com néutrons instrumental (AAN), com a quantificacio de U e
Th, terras raras e outros elementos de interesse,

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras foram cedidas pelas trés principais inddstrias de
fosfatados nacionais denominadas A, B e C. Antes de serem
analisadas foram secas em estufa a 60°C até obter massa
constante e em seguida foram peneiradas seqiiencialmente
em malhas de 30 e 60 mesh, para a obtencéo de um pé
finamente dividido e entdo foram estocadas em dessecador 2
temperatura ambiente.

Determinacio dos elementos por andlise por ativagdo com
néutrons (AAN)

A andlise por ativagdo com néutrons € um método de andlise
multielementar nZo destrutivo, podendo-se determinar até
40 elementos em uma mesma medida (Sabir ef a4l. 1995;
Larizzatti ef al., 2001; Randle & Al-Jundi, 2001). Esta técnica
tem sido amplamente utilizada na determinaco de
elementos-traco em quantidades da ordem de ppm e ppb,
em matrizes variadas. Uma vez que a intensidade da radiaggo
emitida € proporcional 2 concentra¢do do elemento na
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~ amostra, € possivel determinar as concentragdes dos elementos
de interesse nas amostras por meio de comparagGes com
concentragGes em padres certificados. Os padrdes de referéncia
empregados neste trabalho foram Soil-7, fornecido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA) e SRM-2704 -
(Buffalo River Sediment) fornecido pelo NIST (USA).

0 procedimento experimental compreende a irradiagdo das
amostras pré-tratadas e dos padrdes nas mesmas condicdes. As
massas das amostras e dos padrdes utilizados sdo de
aproximadamente 150 e 120 mg respectivamente que, depois
de pesadas, foram seladas em invélucros de plastico e papel
aluminio. As amostras foram irradiadas no reator IEA-R1 do
IPEN e logo apds sdo feitas as medidas da radiagdo gama
induzida utilizando-se um detetor de germanio HPGe.

RESULTADOS

Foram determinados os elementos Ba, Br, Ce, Co, Cr, Eu, Fe,
Hf, X, La, Lu, Na, Nd, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zr. A
tabela 1 mostra os resultados obtidos para as amostras de rocha
fosfatada e fertilizantes das industrias A, B e C de procedéncia
nacional. As concentragBes sdo dadas em pg.g-1, exceto os
indicados por porcentagem.

No caso do fertilizante SSP da industria A, os elementos terras
raras, bem como os metais Ba, Co, Fe, Hf, Na, Sb, Sc, Ta, Th,
U e Zr estdo presentes em concentragdes préximas as
encontradas na rocha usada como matéria prima. Somente

os elementos Br e Cr apresentaram concentragdes diferentes.

No fertilizante TSP da inddstria B, os elementos terras raras e
os metais Ba, Br, Hf, Na, Sc, Ta e U também apresentaram suas
concentragdes préximas as da rocha fosfatada utilizada como
matéria prima.

0 resultado observado para os dois tipos de fertilizantes SSP e
TSP era esperado, uma vez que ambos s3o obtidos pela mistura
direta da rocha com o 4cido fosférico.

Para os fertilizantes MAP e DAP, apenas os metais Cr, Fe, Lu,
Ta, U e Yb apresentaram concentragdes proximas as da rocha
fosfatada.
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Tabela 1. Concentragiio em pg.g-1para os elementos determinados por ativagio neutronica nas amostras de rocha fosfatada e

fertilizantes da inddstria nacional.

Ba Br Ce Co Cr Eu
RF () (1,4£02)10° (7,0£0,5)10 (2,820,210 (5,9+04) (390,510 (4,003)10
Ssp 93+08) 10° (4,0£10) (1,140,07)10° (59402 (6,0+£1,0) (1,80,1010
RF (B) (67£,0,9) 10 (5,420,410 (1,5£0,09)10° (3,2£03) (2,0£03)10 (2,902)10
TSP (1,0£02) 10° (4,7£02)10 (1,6+0,09)10° (92+0,4) (4,0£0,5)10 (2,9+0,2)10
RE (C) (5,6£0017 (85£0,8)10 (3,4£02)10° (44209 (4,920,6)10 (4,5+0,3)10
MAP 9,7£02)10° (6,5+0,3)10 (2,6£02)10° (7,5£0,4) (5,40,6)10 (3,2£02)10
DAP (7313108 (2,720,110 (7,3£0,510° (1,320,110 (3,8+0,5)10 {1,60,1)10
Fe(%) Hf k(%) La Lu Na
RF (%) 7,720,107 7,720 ND (1,1£0,009)10° 0,420,1) (3,2£03)10°
SSP (4,9+0,1)10" (4,6+03) (3,6206)10 (5,0£0,03) 10° (1,7£02)10" (4,0£0,3)10°
RF (B) (5,5£02)107 43204) ND (7,24,0,06)107 0,70,1) (1,62021¢
TSP (1,230,02) *(6,0£1,0) (1,2£02)10 (4,0+0,03) 10° (1210,1) (1,0£0,09)10
RF (C) (1,1120,02) (9,0£1,0) ©9,0£7,0) (1,3£0,00)10° 0,4£0,1) ND
MAP (1,350,02) (1,5£0,1)10 (4,0£1,0) (1,220,01)10° (0,5+0,1) (1,5£0,010
DAP (1,92+0,03) (5,50,5) (8,0£2,0) (1,6£0,01)10° 0,7£0,1) (1,1£0,08)10°
Nd Sb Sc Sm Ta Th
RF (&) 201,10 0,50,2) (1,7£0,0D10 (1,420,00)10° (1,9+0,7)10 0,5£02)10
sSSP (53+13)10° (2,4£04)10 (8,720,1) (6,6+04)10 (1,1£0,3)10 (0,4+0,1)10
RF (B) (1,120,)10° 08£02) (1,4£0,01)10 9,2£03)10 0,4£0,2)10 0,5£02)10
TSP (4,4£08)10° ND (2,240,910 (5,2+03)10 (030,110 (0,440,110
RF (C) (22+13)10° 08+0,2) (1,5£0,01)10 (1,5£0,0910° (1,220,510 0502010
MAP (1,6£0,4)10° ND (1,9£0,02)10 (1,6£0,1)10° (1,1£03)10 (1,0£03)
DAP (2,5£0,510° (030,1) (2,840,03)10 (3,1202)10 (0,9+02)10 (02+0,1)10
Th U Yb it
RF (A) 6304910 G1£12)10 (1,0£0,1)10 (1,620,6)10°
Ssp (250,210 (33£03)10 (1,6403) (1,6£04)1¢°
RF (B) (7,0£0,510 (2,4£06)10 (1,0£0,1)10 (7,6£3,0)107
TSP (1300910 (1,8£0.10 (1,1£0,2)10 (1,4£0,3)10°
RF (C) 6,0£0,4)10 (280,810 0,920,010 (1,5£0,6)1¢°
MAP (5,7£04)10 (23+03)10 (09+02)10 (9,423,010°
DAP (3,0£02)10 (3,0£03)10 (0,6+0,1)10 (4,2£09)10°

ND = ndo determinado.



