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DISTRIBUIGAO ELEMENTAR E DE RADIONUCLIDEOS NA PRODUGAO E USO
DE FERTILIZANTES FOSFATADOS NO BRASIL

CATIA HELOISA ROSIGNOLI SAUEIA

RESUMO

O fertilizante é considerado um componente essencial para a agricultura, pois sua
utilizagéo aumenta e repde os nutrientes naturais do solo, perdidos por desgaste ou
erosao.

No processo de obtencéo dos fertilizantes fosfatados, o concentrado de rocha reage
com acido sulfirico concentrado produzindo acido fosforico e sulfato de calcio
(fosfogesso), como subproduto. O 4cido fosférico é utilizado para a produgdo do
superfosfato friplo (TSP), superfosfato simples (SSP), monoaménio fosfato (MAP) e
diaménio fosfato (DAP). A rocha fosfatada usada como matéria prima apresenta em
sua composi¢éo radionuclideos das séries naturais do urdnio e torio. Durante o
ataque quimico do concentrado de rocha, as espécies presentes na reagéo, estaveis
e radioativas, s&@o redistribuidas entre o acido fosférico (matéria prima dos
fertilizantes), e o fosfogesso, de acordo com sua solubilidade e caracteristicas
quimicas. Enquanto os fertilizantes s&o comercializados, o fosfogesso fica estocado
em pilhas podendo impactar o meio ambiente.

Com a finalidade de entender a distribuicio dos elementos e dos radionuclideos no
processo industrial de produgdo de fertilizantes fosfatados, foram analisadas
amostras de concentrado de rocha, de fertilizantes (SSP, TSP, MAP e DAP) e
fosfogesso de trés procedéncias nacionais denominadas industrias A, B e C.

A técnica utilizada para a andlise elementar foi a andlise por ativagdo com neutrons,
que permitiu analisar os elementos Ba, Co, Cr, Fe, Hf, Na, S¢, Ta, Th, U, Zne Zr, e
as terras raras, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu. Os resuitados obtidos permitiram
concluir que em geral, as terras raras se distribuem de forma homogénea em todos
os fertilizantes e no fosfogesso, exceto o Lu. Os fertilizantes SSP & TSP
apresentaram concentragdes de todos os elementos analisados da mesma ordem de
grandeza da rocha de origem. O mesmo comportamento foi observado nos
fertilizantes MAP e DAP, exceto para os elementos Co, Sce U.
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Os elementos pertencentes a série radioativa natural do uranio (*%U, %4y, 2Th.
*Ra e 2'%Pb), do tério (**?Th, °Ra e *Th) e o K-40, foram determinados por meio
da espectrometria gama e alfa. As amostras de fertilizantes MAP e DAP. que sao
diretamente derivadas do acido fosférico, apresentaram baixa concentracdo para o
*®Ra, *®Ra e *'%Pp, enquanto que para o U e Th as concentragdes encontradas
foram da mesma ordem de grandeza da rocha de origem. Os fertilizantes SSP e
TSP, que s&o obtidos pela mistura de acido fosférico com concentrado de rocha,
apresentaram concenfracdes mais elevadas para os radionuclideos das séries
naturais.

A exposi¢do da populagdo, decorrente da utilizagdo dos fertilizantes fosfatados e
fosfogesso na agricultura, foi determinada por meic da avaliagdo da dose efetiva,
para 10, 50 e 100 anos de aplicagéo. O maior valor encontrado para a dose efetiva
individual foi para o fertilizante SSP da industria A (6,3 10" mSv). Os valores
avaliados neste trabalho estdo abaixo do valor de 2,4 mSv referente a dose média
recebida pela populagdo, devido a radiagdo natural, mostrando que o impacto
radioldgico desta pratica é negligenciavel.
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ELEMENTAL AND RADIONUCLIDES DISTRIBUTION IN THE PRODUCTION AND
USE OF PHOSPHATE FERTILIZERS IN BRAZIL

CATIA HELOISA ROSIGNOLI SAUEIA

ABSTRACT

Fertilizer is considered an essential component for agriculture, because its use
increases the natural soil nutrients, which are lost slow waste or erosion.

The Brazilian phosphate fertilizer is obtained by wet reaction of igneous phosphate
rock with concentrated sulphuric acid, giving as final product, phosphoric acid and
dihydrated calcium sulphate (phosphogypsum) as by-product. Phosphoric acid is the
starting material for tripie superphosphate (TSP), single superphosphate (SSP),
monoammonium phosphate (MAP) and diammonium phosphate (DAP). The
phosphate rock used as raw material presents in its composition, radionuclides of the
U and Th natural series in.

During the chemical attack of the phosphate rock, this equilibrium is disrupted and the
radionuclides and the elements migrate to intermediate, final products and by-
products, according to their solubility and chemical properties.

While the fertilizers are commercialized, the phosphogypsum is disposed in stack
piles and can cause an impact in the environment.

In order to evaluate the radionuclides and the elements distribution in the industrial
process of phosphate fertilizer production, samples of concentrated rock, fertilizers
(S8SP, TSP, MAP and DAP) and phosphogypsuim from three national industries (A, B

and C), were analyzed.

The characterization of the elements Ba, Co, Cr, Fe, Hf, Na, Sc, Ta, Th, U, Zn and Zr,
and the rare earths La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb and Lu, were performed by
instrumental neutron activation analysis.

The resuits obtained showed that, in general, the rare earth elements are distributed
uniformly in the fertilizers and phosphogypsum, except for Lu.
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The elemental concentration present in the fertilizers SSP and TSP are of the same
order of magnitude of the source rock. The same behavior was observed in the
fertilizers MAP and DAP, except for the elements Co, Sc and U.

The radionuclides of the U series (***U, *U, 2°Th, ®Ra, 2'%p) and of the Th series
(***Th, #°Ra, 2*Th) and *°K were determined by gamma and alpha spectrometry. The
fertilizers samples, with are derived directly from phosphoric acid, MAP and DAP,
presented in their composition low activity concentrations for 2°Ra, 2°Ra and 2'°Pb.
For U and Th, the concentrations founded in MAP and DAP are more significant,
similar to the source rock. SSP and TSP fertitizers, which are obtained by mixing
phosphoric acid with different amounts of phosphate rock, presented higher
concentrations of all radionuclides of the natural series. Long-term exposure due to
successive fertilizer and phosphogypsum application was evaluated. Internal doses
due to the application of phosphate fertilizer and phosphogypsum for 10, 50 and 100

years were below 2.4 mSvy™ showing that the radiological impact of such practice is
negligible.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Os fertilizantes fosfatados

Desde a pré-histéria, quando ¢ homem comegou a desenvolver a agricultura, até o
seculo XIX, a unica forma utilizada para fertilizar as culturas eram as aplicagdes de
matéria orginica, que atuavam para melhorar as propriedades fisicas, quimicas ¢ biologicas
dos solos, com o aumento da estabilidade estrutural e com aporte de elementos minerais. A
fertilidade natural dos solos esta relacionada com a presenga de himus, um produto

intermedidrio no ciclo decomposicional das matérias orgénicas.

O fésforo, o nitrogénio ¢ o potassio 530 0S macronutrientes primarios necessarios
para as plantas. O fosforo ¢ um eclemento pouco abundante na crosta terrestre,
concentrando-se principalmente em jazidas sedimentares e secundariamente em jazidas
magmaticas. Em jazidas de origem sedimentar predomina o minerat apatita do tipo
francolita, enquanto que em jazidas magmaticas prevalece o mineral fluorapatita (CETEM,
2004).

O f6sforo € um macronutriente que ocorre mais freqiientemente sob a forma de
cristais de estrutura complexa da familia das apatitas e foi o primeiro elemento a ser

adicionado como fertilizante artificial.

O solo é o meio natural que sustenta os vegetais, onde as raizes podem crescer
retirando os elementos indispensaveis para seu desenvolvimento. As plantas absorvem o
fosforo pelas raizes, principalmente sob a forma de ions H:PO, e HPO,”. Os vegetais
absorvem o fosforo de modo continuado, desde a germinagdo até a frutificagdo. A auséncia

de fosforo na nutrigdo vegetal limita o crescimento e a reprodugio das plantas.

Nos solos virgens, a combinagdo entre a presenca de matéria orginica ¢ a
disponibilidade de nutrientes pode ajudar na produtividade agricola, mas apenas por

algumas safras, pois a exposi¢do direta do solo as condigdes climéticas, aliada a retirada



dos nutrientes pelas plantas, faz com que o solo passe a ser menos produtivo, o que torna

NECessario sua recuperacio.

Portanto, os fertilizantes t8m se tomado um componente cssencial para a
comunidade agricola mundial, pois sua adi¢do ao solo o torna progressivamente cada vez
TMais rico em micro e macro nutrientes, aumentando a produtividade agricola, pois um dos
maiores desafios da humanidade ¢ prever a demanda na producio de alimentos em fungio

do crescimento populacional nas préximas décadas.

Segundo a Organizagdo Mundial para a Alimentagio FAO, a produgdo mundial de
alimentos em 1990 era de aproximadamente 2 bilhdes de toneladas e devera passar de 4

bithdes de toneladas em 2025 com uma populagio mundial estimada em 5.2 bilhdes de

pessoas.

O uso dos fertilizantes tem como objetivo repor os nutrientes naturais do solo que
podem ter sido perdidos pelo desgaste ou erosfo. Segundo a Associagdo Nacional para
Difusdio de Adubos ¢ Corretivos Agricolas ANDA (2001), quantidades adequadas e
balanceadas de fertilizantes podem aumentar consideravelmente a fertilidade do solo,

promovendo um ganho de até 50% na produtividade de algumas culturas.

O Brasil ¢ um pais com grande possibilidade de crescimento na produgio agricola
por possuir vasto territério € recursos hidricos favoraveis. Para que o potencial agricultavel
do pais possa ser realmente exercitado, ha a necessidade de se aumentar o consumo de
fertilizantes, do modo mais eficiente possivel, para a obtengio do aumento da
produtividade e dos lucros para o agricultor. Por essa razio, os fertilizantes fosfatados se
tornaram essenciais para a agricultura (ANDA, 1998). Os fertilizantes fosfatados possuem
o elemento fosforo (P) e sua produgio se dd por meio do beneficiamento da rocha
fosfatada ¢ constitui-se por trés etapas basicas: o beneficiamento fisico do minério,

tratamento quimico e por Gltimo a preparagio de misturas comerciais.

Os produtos obtidos pela indastria de fertitizantes sdo o 4cido fosférico, o
superfosfato simples (SSP), o superfosfato triplo (TSP), o fosfato monoaménio (MAP)e o
fosfato diamoOnio (DAP). Destes materiais basicos, centenas de diferentes formulas sdo

obtidas a partir de misturas que originam os fertilizantes NPK, que suprem as deficiéncias



e as necessidades de diferentes tipos de solos e sementes (Guimond, 1990). Um outro
produto importante também pode ser obtido pela mistura do acido fosférico com carbonato

de célcio que d4 origem a ragdo animal, denominada fosfato bicalcico (BIC).

Porém, a fabricagiio bem como o uso de fertilizantes fosfatados pode redistribuir
alguns elementos presentes na matéria prima, que em quantidades acima dos niveis

normais no meio ambiente podem ser considerados poluentes.

1.2 - Matéria prima da indistria de fosfatados e a radioatividade associada

A matéria prima basica utilizada nas industrias de fertilizantes para a produgio de
acido fosforico € de produtos fosfatados sfo os minérios apatiticos CanX(PO4), onde X
pode ser um cloreto, fluoreto, carbonato ou hidroxila, sendo este minério proveniente de

rocha fosfatada com teores variaveis de P;Os.

Os fertilizantes sdo compostos basicamente de nitrogénio (N), potassio (K) e
fosforo (P). O nitrogénio ¢ derivado de um material 4 base de aménia, o potdssio é
proveniente de sais de potassio, e o fosforo € obtido da rocha fosfatada. A porgéo referente
ao nitrogénio contém radioatividade negligenciavel, a por¢o referente ao potassio contém
quantidade de K que esta de acordo com sua abundéncia isotopica. O fosfato porém, pode
conter quantidades substanciais de urdnio e torio e seus produtos de decaimento, sendo este
o elemento responsavel pela associagdo existente entre os fertilizantes e os radioelementos

das séries naturais (Guimond, 1990).

Nas séries naturais do ~*U e do ***Th ocorrem sucessivos decaimentos radioativos
com emissdo de particulas alfa e beta e de ratos gama, até chegarem ao produto estavel que
¢ o chumbo (Eisembud, 1987). A seguir, as figuras 1.1 ¢ 1.2 mostram as séries naturais do

urdnio e do tor10, respectivamente.
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Os minérios de fosfato sdo usados como principal fonte de matéria prima para os
produtos da indistria de fosfatados e como fonte de fosforo nos fertilizantes (UNSCEAR,
1993). Os depositos fosfaticos podem ser divididos em quatro grupos segundo seus
aspectos genéticos: jazidas de origem sedimentar, jazidas de origem ignea e jazidas
resultantes de acimulo de maiéria organica (guanos). Os fosfatos sedimentares, iambém
conhecidos como fosforitas, representam aproximadamente 83% das rochas fosfatadas
conhecidas, os demats sdo de depositos de origem ignea (Habashi, 1980), sendo ambos
utilizados pelas industrias de produtos fosfatados. Estes minérios estdo sujeitos a uma
grande variagfo na sua composi¢do e a diferengas na qualidade. Segundo o Departamento
Nacional de Produgiio Mineral DNPM/2001, as reservas mundiais de rocha fosfatada sdo
estimadas em 37 bithdes de toneladas em P;Os, sendo o Marrocos o pais a apresentar a

maior reserva com 57,2%, seguido dos Estados Unidos com 10,9% ¢ da Africa do Sul com
6.8%.

As reservas brasileiras de rocha fosfatada representam cerca de 1% das reservas
mundiais ¢ estio estimadas em aproximadamente 400 milhdes de toneladas de P>Os
distribuidas por varios estados, mas concentradas em Minas Gerais, Goias ¢ Sdo Paulo
{(Cekinski, 1990). Cerca de 80% das reservas brasileiras sfo de rochas igneas também
conhecidas como magmaticas (DNPM, 1976). A apatita ¢ o principal mineral na maieria
dos depositos de fosfato. Os principais componentes do concentrado de rocha sfo (Becker,
1989);

Ca0 (29-54%) P:0s( 24 -40%) Si0; (0,1 - 14%)
F(1-4,1%) CO; (0.2-7%) FerOs (0,1 - 2,6%)
AbO;(0,2-1,8%) Na0(0,2-1,5%) MgO(0,0-2.2%)

A rocha fosfatada pode ser utilizada como matéria prima para a producdo de acido
fosforico, como ingrediente na produgdo dos fertilizantes e de suplemento de ragio animal
bem como matéria prima para a produgdo de fosforo eclementar e outros produtos de

fosfatos em industrias quimicas.

Os minérios de fosfato possuem radioatividade natural originada pelas séries de
decaimento do U e ®*Th, que varia de acordo com o tipo de rocha. Habashi (1970)
sugere que a radioatividade associada a rocha fosfatada de origem sedimentar € formada

pela adsorgdo e co-precipitagio do urdnio com o calcio da estrutura da apatita.



O tipo de minério determina a natureza do fertilizante gerado. Como o urdnio e o
torio e suas séries de decaimento estdo associados a este minério, a extragdo e o
processamento da rocha fosfatada, bem como o uso de seus produtos e subprodutos, podem

ser uma fonte de radionuclideos no meto ambiente,

1.3 — O minério brasileiro

A origem das mineralizacdes de fosfato se deve a processos de concentragdo
residual que airaves da agio de intemperismo quimico sobre os silicocarbonatitos e
carbonatitos propiciaram a formagdo de zonas enriquecidas em P,0s (DNPM, 2001). Cerca
de 80% das jazidas de fosfatos naturais brasileiras sdo de origem ignea, e apresentam
teores de P,O; bastante variaveis, em média 12%, enquanto que em termos mundiais as
jazidas de tosfatos s3o de origem sedimentares apresentando em média teores de 17% em
P,0s.

Os fosfatos se forem utilizados como fertilizantes podem ser denominados fosfatos
naturais, rocha fosfatada ou concentrado de rocha, ou ainda podem ser denominados
insumos na industria de produtos fosfatados, apés passarem por beneficiamento. No Brasil
as reservas totais de rocha fosfatica foram estimadas, no ano de 2000, em 4 bilhdes de
toneladas, o que representa cerca de 222 mithdes de toneladas de P,Os contidos na reserva

medida, totalizando aproximadamente 1,1% das reservas mundiais (DNPM, 2001).

Os depositos fosfaticos de origem ignea sdo corpos circulares ou elipticos de
intrusBes magmaticas do tipo chaminé vuicanica contendo rochas do tipo carbonatitos,
piroxenitos, dunitos e biotititos, sendo que as duas primeiras sfo as rochas mais
mineralizadas em fosfato, onde o principal mineral presente ¢ a apatita (fluorapatita)
(CETEM, 2004).

Bom e col. (1996) verificaram duas principais variedades na caracterizagio
mineraldgica da apatita brasileira, com morfologia peculiar, identificando fllior-apatita
como a fase primaria e carbonato-flior-apatita como fase reprecipitada. Estes dois tipos
estdo frequentemente associados aos Oxidos de ferro, que ocorrem como cobertura

superficial nos grdos primarios e como particulas finas nas apatitas secundarias.
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As maiores jazidas de fosfato brasileiras estdo distribuidas nos estados de Minas
Gerais (Araxa e Tapira), Goias (Cataldo) e Sdo Paulo (Jacupiranga), que juntas somam
89% das reservas do Brasil e estdo relacionadas a ambientes geologicos vulcanicos. A
tabela 1.1 mostra a localizagdo com as coordenadas de latitude ¢ longitude das jazidas
apresentadas no texto. As reservas de origem sedimentar que também ocorrem no Brasil
encontram-se principalmente em Pernambuco e em alguns locais de Minas Gerais (Patos
de Minas). Neste trabatho foram analisadas amostras provenientes das jazidas de Cataljo ¢
Tapira por apresentarem os maiores niveis dos radionuclideos naturais de interesse
(Mazzilli e col., 2000).

Tabela 1.1 - Localizagio das jazidas de minério de fosfato utilizada pela industria
nacional.

Jazida Localizagdo

Araxa (MG) 19°39'S- 46°56'W
Cataldo [ (GO)  18°08'S- 47°48'W
Cataldo 1 (GO) 18°02'S- 47°52'W

Tapira (MG)  19°53'S- 46°50'W

Jacupiranga (SP) 24°42'S- 4§°08'W

A jazida de fosfato de Tapira estd localizada na cidade de Tapira, a
aproximadamente 35 km a sudeste de Araxa, no oeste do Estado de Minas Gerais.
Segundo Soubies ¢ col. (1991), a jazida ocupa a borda norte de um complexo ultramafico-
alcalino carbonatitico, de idade creticea superior a 70 mithdes de anos e possui forma
circular de aproximadamente 6 km de didmetro. A génese dessa jazida ¢ o resyltade direto
de um enriquecimento supérgeno a partir de rochas ultramaficas, ricas em titinio e fosforo.
Esta jazida ¢ constituida por rochas ultrabasicas, sendo essencialmente piroxenitos e

peridotitos, e além destas rochas possuem também perovskita e apatita.

A noroeste de Tapira, cerca de 300 km de distincia, outros complexos intrusivos
analogos (Araxa, Salitre, Serra Negra ¢ Cataldio), encontran-se alinhados na borda da Bacia
do Parana, formando a Provincia alcalino-carbonatitica cretacea do Alto do Paranajba
(DNPM, 1984; CBMM, 1984).



A jazida de Cataldio I esta localizada no sudeste do Estado de Goids, a cerca de 15
km da cidade de Cataldo. Segundo Toledo e col. (2004), sua estrutura forma um platd
subctreular - eixos NW e NE com cerca de 6 € 5.5 km respectivamente, € os principais
tipos litologicos observados séo os flogopititos € carbonatitos, ocorrendo em complexas
associagdes de alterndncia. Um estudo mineraldgico reconheceu por difragio de raios-X, a
presenga de monazita e outros fosfatos. A jazida de Cataldo 11 localiza-se a sudoeste do

Estado de Goias, a cerca de 30 km da cidade de Catalio (Melo, 1999).

A ocorréncia da apatita brasileira, nos complexos alcalino-carbonatiticos, esta
associada 4 ocorréncia de magnetita e radioisotopos naturais e este fato se deve as
condi¢des fisico-quimicas e ao equilibrio quimico ocorrentes na formagdo geologica destes
corpos plutdnicos. Segundo Abreu (1973), a apatita ndo ¢ adequada para o uso direto como
fonte de fosfato no solo devido 4 sua solubilidade ser baixa em agua, necessitando ser
transformada industrialmente em compostos de fosfatos mais solaveis a fim de serem

assimilados pelas plantas.
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CAPITULO 2

A PRODUCAO DE FERTILIZANTES FOSFATADOS
2.1 - O processo industrial

O principal objetivo das industrias de fosfatos é a produciio de fertilizantes
fosfatados de alta solubilidade em 4gua e com teores elevados em P,Os, para serem
utilizados na recuperagio de solos desgastados € na transformagiio de solos inférteis em
solos produtivos. A matéria prima destas indistrias ¢ basicamente constituida pelos
minérios de fosfato, também denominados de rocha fosfatada. Estes minérios, como
abordado anteriormente, possuem composigio quimica e mineralogica complexa, além de
conteremt minerais de fosforo passiveis de aproveitamento, predominando o fosfato de

calcio.

Este tipo de minério possui como caracteristica baixa solubilidade em agua, que
diminui a disponibilidade de P-Os no solo, limitando o seu uso direto, como fonte de
fosforo para a agricultura. Por esta razio, torna-se necessdrio um tratamento fisico-

quimico, de modo a liberar o fosfato presente em sua composicio.

O parque industrial de fosfatados brasileiros, ocupa a 8 colocagiio dentre os
produtores mundiais de concentrado de rocha, produzindo acido fosférico, fertilizantes,
produtos intermediarios para fertilizantes, além de outros insumos (DNPM, 2001). Todo o
patrimonio fosfatico nacional ¢ controlado por quatro grandes empresas que juntas

representam 95% do total da produgéo nacional.

Em estudos realizados anteriormente na matéria prima utilizada por estas
produtoras (Saueia, 1998, Paes, 2001), trés apresentaram os maiores niveis de
radionuclideos da série do urdnio e torio. Portanto, para a realizagdo deste trabalho foram
consideradas apenas as produtoras que apresentam maior potencial de impacto, e que

receberam a denominagido de indistrias A, Be C.
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As industrias A e C estdo localizadas em Cubatdo (SP) e utilizam como matéria
prima o minério proveniente de Cataldo (GO), a indistria B estd localizada em Uberaba

(MG) ¢ utiliza como matéria prima o minério proveniente de Tapira (MG).

2.1.1 — Beneficiamento do minério

Em fungdo do baixo teor de P,Os das rochas brasileiras, em torno de 12%, existe a
necessidade de serem beneficiadas, para a obtengdo de concentrados fosfaticos com teor de
fosforo adequado para produgdo de acido fosforico e fertilizante. Portanto, antes de serem
utilizadas nas plantas dos complexos industriais dos produtos do tosfato, a rocha é
submetida a um beneficiamento fisico que eleva a concentragio de P,Os ¢ a partir desta

etapa, passa a ser denominado concentrado de rocha.

Apos a mineragfio, o beneficiamento inicia-se com uma britagem, que reduz a
granulagdo do minério e facilita a remogdo de impurezas como argilas, quartzo ¢ matéria
orginica, aumentando a concentragdo em fosfato presente no minério. Em seguida, o
minério passa por peneiras vibratorias ficando mats homogéneo e entdo € submetido a uma
separagdo magnética. A fragio nfo-magnética passa por deslamagem e segue para flotagio
onde as areias sdo removidas e € obtido entdo um concentrado de rocha fosfatada com
aproximadamente 40% de P>Os. A seguir, na figura 2.1 ¢ apresentado um diagrama de

blocos que ilustra o processo fisico da obtengiio do concentrado de rocha (Cekinski, 1990).



mingragao

rocha fosfatada

britagem e peneiragio

moagem

fracdo magnética

separagdo magnética

deslamagem

areias

Figura 2.1 — Diagrama de bloco do beneficiamento fisico da rocha fosfatada

flotagdo

concentrado de
rocha

lamas
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A maior parte do concentrado de rocha produzido segue para o tratamenfo guimico

visando a produgdo dos fosfatos soliiveis, uma vez que conforme observado anteriormente,

o fosforo presente neste concentrado se encontra combinado na estrutura da apatita e,

portanto, ndo se dissolve facilmente. Porém, através de processamentos industriais

adequados, pode-se promover o rompimento da estrutura apatitica para formarem

compostos onde o fosforo se encontre em uma forma assimilavel as plantas.
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2.1.2 — Producio de acido fosforico

O concentrado de rocha obtido pode ser utilizado na produgdo de 4cido fosférico e
de fertilizantes. O acido fosforico pode ser produzido por duas rotas: via seca ou via
umida. No processo por via seca, o concentrado de rocha é tratado juntamente com
escorias magnesianas em altas temperaturas para se obter o termofosfato, e no processo por

via imida, o concentrado de rocha € atacado quimicamente com acido sulfurico.

O processo utilizado pelas industrias nacionais € o por via umida, sendo este
utilizado em 90% das industrias de produgdo de acido fosforico (Becker, 1989). Este
processo consiste ne ataque acido do concentrado de rocha, que atualmente € feito com
acido sulfirico concentrado, originando 4cido fosférico e sulfato de calcio como
subproduto, também denominado fosfogesso. Apds o ataque quimico, a polpa da reagio &
filtrada ¢ ocorre a separagdo entre o fosfogesso e o acido fosforico. A reagdo a seguir,

mostra o processo de abtengio de acido fosforico denominado via amida:

Caplz(POy)e + 10H:S80; + nH O — 10CaS0O4nH,0 + 6H;PO4 + 2HF (equagio 2.1)

Na equac¢io da reagfio, n € o grau de hidratagdo no qual o sulfato de calcio se
cristaliza. Este grau de hidratagdo pode ser controlado pela temperatura ou pela
concentra¢do do acido sulfunico. As inddstrias nacionais obtém o fosfogesso na forma
dihidratada por ser o processo de custo menos elevado ¢ ser adaptavel a rochas com teores
diferentes de fosfato. A seguir, a figura 2.2 mostra um diagrama de blocos simplificado da
planta industrial de obtengfio de acido fosforico (Cekinski, 1990).
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concentrado
de rocha

reacio com acido
sulfirico

filtragdo fosfogesso

acido fosforico

Figura 2.2- Diagrama de bloco simplificado da planta industrial para obtengdo do acido fosforico

Durante o ataque quimico do concentrado de rocha, todas as espécies quimicas
presentes na reagdo, tanto as estdveis como as radioativas, sdo redistribuidas entre o dcido
fosforico e o fosfogesso produzido. A separagdo dos radionuclideos se da pela solubilidade

¢ caracteristicas quimicas.

2.1.3 - Impacto ambiental do fosfogesso

O fosfogesso gerado durante a produgdo do acido fosférico, pode ser considerado
como um residuo industrial, sendo estocado em pilhas, a céu aberto, junto as instalagdes
produtoras. Aproximadamente 90% da composi¢io do fosfogesso é de sulfato e cilcio
(Berish, 1990), além de muitas impurezas, como quartzo, fluoretos, fosfatos, material
organico ¢ minerais de ferro (Rutherford e col., 1994). O fosfogesso também apresenta
concentragSes de alguns radionuclideos das séries naturais, que podem estar impactando o
meio ambiente. O teor de radionuclideos no fosfogesso depende de vérios fatores, inclusive
do processo de producio do acido fosférico ¢ do teor de radionuclideos presente no

minério utilizado como matéria prima.
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Segundo Hull e Burnett (1996) o fosfogesso estocado em pilhas tem potencial de
poluir o meio ambiente, néio s6 do ponto de vista quimico, como radiolégico. As principais
vias de contaminagio ambiental resultantes deste armazenamento sdo: a contaminag¢io
atmosférica por fluoretos e outros elementos toxicos; a poluiglo de 4guas subterrineas por
anions labeis, acidez, elementos trago e radionuclideos; a emanagio de radénio: a inalagdo
de poeira radioativa e a exposicio direta a radiagio gama. Outros problemas da
armazenagem do fosfogesso incluem o escoamento na superficie, a erosdo e a instabilidade
das pilhas (Rutherford e col , 1994).

As figuras 2.3 ¢ 2.4 apresentam as pithas de fosfogesso estocadas a céu aberto nas
proximidades das indistrias produtoras de 4cido fosférico e fertilizante nacionais.

Figura 2.3 — Pilhas de fosfogesso estocadas ao ar livre em Cubatdo
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Figura 2.4- Pilhas de fosfogesso estocadas ao ar livie em Uberaba

Embora varios autores tenham publicado diferentes métodos para a remogdo dos
radionuclideos presentes no fosfogesso, 0s mesmos se mostraram inviaveis do ponto de
vista econdmico. Nos Estados Unidos da América, 5% da quantidade total de fosfogesso
produzido sdo utilizados como fertilizante e condicionador de solo, sub-base na construgio
de rodovias, aditivo para concreto, no saneamento de minas e recuperagdo de enxofre
(UNSCEAR, 1993). No Brasil, as aplicagdes do fosfogesso incluem o uso como corretivo
de solos, aditivo ao “clinker” na produgdio de cimento Portland e a preparagdo de cargas

minerais (Damasceno e Lima, 1994),

Varios grupos de pesquisa no Brasil vém estudando a problematica do fosfogesso e
suas implicagdes ambientais. Em particular o Laboratério de Radiometria Ambiental
(LRA) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN vem desenvolvendo esta
linha de pesquisa desde 1995, tendo produzido dissertacdes ¢ teses (Saueia, 1998; Paes,
2001; Santos, 2002) e publicado artigos em periddicos nacionais e internacionais (Mazzilli
e Saueia, 1997; Mazzilli ¢ Saueia, 1999; Mazzilli e col., 2000: Saueia e col., 2005; Saueia e
col., 2006; Santos e col., 2006a; Santos e col., 2006b).
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Dentre os trabalhos realizados, podem ser destacados os seguintes artigos:

Mazzilli ¢ col. (2000) estudaram a distribuicio da radioatividade natural no
processamento do concentrado de rocha e determinaram a concentragio de atividade de
22(’Ra, me, 2mPo, pa e dos isotopos de U e Th, nas vérias etapas do processo. Os
resultados mostraram que 90% do “Ra, 100% do “°Pb, 78% do *“Po e 80% do Th
migram preferencialmente para o fosfogesso e o urdnio € concentrado no acido fosforico.
As concentragdes de atividade encontradas no fosfogesso brasileiro variaram de 22 a 695
Bq kg’ para 0 “Ra, de 7a 175 Bg kgi para o “*Ra, de 7a 175 Bq kg para o *'Th de 47
a 894 Bq kg para 0 '°Pb ¢ de 53 a 677 Bq kg para o *"%po.

Santos € col. (2006a) determinaram as concentragdes de 1, *°Ra, 2me, BITh e
2*Ra em amostras de fosfogesso da pilha, das industrias A e C localizadas na regido de
Cubatdo em Sdo Paulo. Os valores de concentragiio encontrados se apresentaram da mesma
ordem de magnitude para o **Ra e *'"Pb (849 Bq kg’ e 837 Bq kg'' para a industria A;
357 Bqkg' e 342 Bq kg para a industria C) e para 0 **Th e “**Ra (222 Bq kg' e 229 Bq
ke para a industria A; 172 Bgkg'e 163 Bq kg'' para a indistria C), mostrando que estes
radionuclideos estio se concentrando no fosfogesso. Os dados obtidos foram utilizados
para se avaliar a exposigio ocupacional e o impacto ambiental. Os resultados mostraram
que a dose devido & inalagio de Rn ¢ irrelevante, ndo acarretando em exposicdo
ocupacional, porém os sedimentos dos rios apresentaram concentragbes de U e Th acima
dos valores médios da regifio, e as dguas que percolam das pilhas podem estar

contaminando as dguas subterrineas.

Santos € col (2006b) avaliaram a biodisponibilidade dos radionuclideos (***Ra,
*Pb ¢ **Th), dos elementos terras raras e Ba em amostras de fosfogesso das pilhas das
industrias localizadas em Cubatdio (SP), utilizando extragiio sequencial. Os resultados
obtidos mostraram que a maior parte do *°Ra e do *'°Pb sdo encontrados na fragio dos
oxidos de ferro ¢ que apenas 13-18% destes radicnuclideos sdo encontrados na fragdo
solavel. O tdrio, as terras raras ¢ o Ba sdo encontrados predominantemente na fase
residual. Os autores concluiram que, embora todos estes elementos se encontrem
enriquecidos no fosfogesso, eles ndo estio associados & fase mineral do CaSQ,, nio

representando um risco potencial para o sistema aquatico da regifio.
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Além destes trabathos, encontram-se na literatura artigos publicados por outros
grupos de pesquisa brasileiros enfocando a problematica do fosfogesso, dentre eles podem-

se destacar os que estdo descritos a seguir:

Silva (1997) estudou a viabilidade econdmica da utilizagio do fosfogesso como
insumo agricola no plantio de algumas culturas, e avaliou a exposicdo a radia¢do natural
em termos de dose efetiva individual devido 4 ingestdo de alimentos. O trabalho envolveu
a caracterizacdo radiologica do fosfogesso através da determinagio dos radionuctideos
226Ra, H0pp ¢ 2%Ra. No cendrio estabelecido pelo autor, o café alcangou um incremento de
50% em sua produgfo, viabilizando economicamente o uso do fosfogesso. As demais
culturas estudadas também apresentaram aumento de produtividade devido ao uso do
fosfogesso. A dose efetiva individual devido 4 ingestio de alimentos foi inferior ao limite

estabelecido pelas normas internacionais para isengio de controle.

Rosa (1997) avaliou as implicagdes decorrentes da utilizagio do fosfogesso na
construgdo civil, do ponto de vista de radioprotegio. O autor estimou o equivalente de dose
efetiva nos moradores, devido & utilizagdo do fosfogesso na construgdo de habitagdes,
considerando a exposi¢io a radiagfo externa e inalagfo de radénio. O trabalho mostrou
que, dependendo da origem do fosfogesso e do modo como pode ser utilizado, o valores de

dose obtidos podem justificar a adogdo de controle.

Silva e col. (2001) caracterizaram o fosfogesso das pilhas de duas empresas
nacionais, por meio da determinagdo dos radionuclideos 238, ¥2Th, **Ra, “**Ra e *'"Po.
As amostras foram coletadas em profundidades que variaram de 1 a 10 m. Os valores
médios obtidos foram de 78 Bq kg para o *°U, 223 Bq kg™’ para o Z*I'h, 591 Bq kg para
o *Ra, 246 Bq kg™’ para 0 “*Ra e 581 Bq kg para 0 *'°Po da industria A; e 88 Bq kg
para 0 U, 189 Bq kg’ para o “*Th, 273 Bq kg™ para o0 "*°Ra, 231 Bq kg para o PRae
325 Bq kg'i para o *"Po da industria B. Os resultados permitiram concluir que as pithas de
fosfogesso se apresentam homogéneas em termos dos radionuclideos estudados,
considerando que foram encontrados valores de coeficientes de variagio baixos, de 9 a
35%, associados as atividades medias. Esta homogencidade foi atribuida ao fato de as

produtoras estarem utilizando a mesma matéria prima ha vanos anos. Os valores de
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concentragdo de atividade encontrados para os radionuclideos s3o comparaveis aos valores

citados por Mazzilli e col. (2000), para o fosfogesso da mesma procedéncia.

O mesmo autor, Silva (2001), caracterizou a distribuicdo espactal de alguns
elementos considerados potencialmente téxicos nas pithas de fosfogesso das empresas
citadas no trabalho anterior. As amostras foram caracterizadas quanto aos elementos (Ag,
As, Ba, Cd, Cr, Co, Mn, Hg, Pb, Zn) e aos ions CI" ¢ F. Foram encontradas altas

concentragdes de Ba, Cd e Pb, e vatores baixos de Cr, Mn ¢ #n.

Embora a problematica do fosfogesso e suas implicagdes ambientais tenha sido
amplamente investigada, pouca atengio tem sido dada pela comunidade cientifica para a

caracteriza¢do radiologica do acido fosférico e dos fertilizantes fosfatados.

2.1.4 — Produgéo de fertilizantes fosfatados

Tanto a rocha britada ou moida como o concentrado de rocha fosfatada, podem ser
utilizados diretamente no solo como fertilizantes naturais, porém por serem pouco soliveis
em agua, a resposta ao tratamento do solo com estes compostos nfio ¢ satisfatéria do ponto
de vista da produtividade, apenas apresenta como vantagem o baixo custo. Portanto o uso
direto da rocha como fertilizante é muito reduzido. Entretanto, a maior parte do
concentrado de rocha segue para tratamento quimico visando a produgio de fosfatos

soliiveis, denominados fertilizantes fosfatados.

Durante o ataque quimico do concentrado de rocha, dependendo das condi¢ées do
processo ¢ da relagfo estequiométrica da reagdo, pode ser produzido o fertilizante
denominado superfosfato simples (SSP), ou ainda o dcido fosforico, que reagindo
novamente com o concentrado fosfatico, origina outro fertilizante denominado

superfostato triplo { TSP).
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No processo de obtengdo do superfosfato simples (SSP), o 4cido sulfurico reage
com parte da apatita gerando 4cido fosforico, sulfato de calcio (geralmente hemihidratado)

¢ dcido fluoridrico, segundo a reagio:

0,7C&]0(P04)6F2 + TH,S0, + 35H,0 - 42H;PO, +7 CaS0y. '2H,0 + 1 4 HF
(equagdo 2.2)
O acido fosforico produzido ataca a apatita que ndo reagiu para formar o fosfato

monocalcico e dcido fluoridrico.
0,3(:31{;(P04)5F2 + 4,2HPOs + 3 H,0 > 3 Ca(H,PO,4), HO + 0,6HF {equagio 23)
A reagdio global obtida no processo € descrita a seguir:

Ca;o(POs)eF2 + TH:804 + 6,5 H,O ~» 3 Ca(H,P04):.H,0 + 7 CaS0;. %H,0 + 2 HF
(equagdo 2.4)
No processo de fabricag@o do superfosfato triplo (TSP), o 4cido fosforico reage
com a apatita para formar o superfosfato triplo e acido fluoridrico. A principal reacdo de

conversdo para superfosfato triplo é:

Caio(PO)sF, + 14 PO+ 10 HyO — 10 Ca(HyPO,) H:0 + 2 HF (equagiio 2.5)

A reagdo de formacdo do TSP ¢ menos complexa do que a do SSP, devido,
principalmente, a auséncia de sulfato de calcio (fosfogesso). Outro fator que difere estes
fertilizantes ¢ que o SSP apresenta um teor de 18% de P,Os, enquanto que o teor de P20
no fertilizante TSP ¢ de 41% (ANDA, 1998).

Os fosfatos de amonio sdo produtos intermedidrios portadores de dois nutrientes:
nitrogénio e potassio. Sdo comercializados dois tipos, denominados monoaménio fosfato
{MAP) e diaménio fosfato (DAP). A obtencio de MAP e DAP é feita pela reacdo do acido

fostorico com aménia anidra (NH;) em proporgdes adequadas, segundo as reagdes:
MAP: NH; + H:PO; -» NHH;PO, {equagdo 2.6)

DAP: 2NH; + HiPO, — (NHLLHPO,  (equagdio 2.7)

A diferenga entre estes dois tipos de fertilizantes amoniados estd na porcentagem

que cada um apresenta de nitrogénio e de fosforo na forma de P,0s. O MAP possui 11% de
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N e 48% de P>Os enquanto que o DAP possui 18% de N e 45% de P,Os (ANDA 1998). A
figura 2.5, a seguir, mostra um diagrama de blocos simplificado de uma matriz industrial

de obtengdo de produtos fosfatados (Cekinski, 1990).

? » ISP
NH;
- MAP
—»  H;PO, EE—
Concentrado
de rocha T L 5| DAP
H,S0O
) y »  SSP

Figura 2.5- Diagrama de bloco simplificado do processo de produgdo de fertilizantes

Como ja citado anteriormente, durante o processo industrial, os elementos que se
encontram na rocha matriz sdo redistribuidos nos produtos intermedidrios, finais e

subprodutos podendo, eventualmente, se concentrar alcangando niveis indesejaveis.

Na literatura internacional sdio encontrados varios trabalhos sobre a determinacio
da radioatividade presente nos fertilizantes fosfatados (loannides e col.,1997; Khan, e
col.,1998: Ibrahim, 1998; Loria ¢ col., 2002; Saad e ¢0l.,2003).

loannides ¢ col. (1997) mediram a radioatividade em solos tratados com
fertilizantes fosfatados na Grécia e comparam com medidas realizadas em solos ndo
cultivados. Os resultados mostraram que, nas terras agricultaveis tratadas com os
fertilizantes, os nivets dos radionuclideos estudados eram maiores, atingindo valores da
ordem de 100 Bq kg” para 0 “*Ra, 116 Bq kg para o ?*Th ¢ 564 Bq ke para o 'K,

enquanto que, em amostras de solo ndo cultivados, o maior valor de concentragiio obtido
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foi de 26 Bg kg™’ para o **Ra, 72 Bq ke’ para 0 **Th e 376 Bq kg para 0 K. Neste
trabalho, também foi medida a concentragdio de “’Rn dentro dos locais de estocagem dos
fertilizantes tendo sido encontrados valores da ordem de 3320 Bq m~, indicando ser esta

uma fonte potencial de dose.

Khan e col. (1998) mediram a radioatividade natural em amostras de concentrado
de rocha e de fertilizantes coletados de varias localidades do Pakistdo. A concentragdo de
***Ra em todas as amostras foi maior que a de “*Th, alcangando valores de até 520 Bq kg
em amostras de concentrado de rocha e de 619 Bq kg em amostras de fertilizante SSP.
Com as informagdes obtidas sobre os niveis de radioatividade presente nos fertilizantes, os

autores sugerem que se avalie a distribuicdo destes radionuclideos em campos cultivados.

Ibrahim (1998) determinou as concentragdes de “*U, “?Th e **K em fertilizantes
comercializados na Maldsia. Os valores encontrados apresentaram grande variagio de
concentragdo, de 0,38 a 112 Bq kg™’ para 0 **U, de 0,81 a 48 Bq kg’ para o *Th e de
13,4 a 6003 Bq kg’ para o /K. O autor comparou os valores obtidos com os valores de
referéncia determinados em amostras de solo, e concluiu que estes fertilizantes apresentam

baixos niveis de radioatividade.

Loria e col. (2002) determinaram as concentragdes de 2Ra, “Th ¢ K em
amostras de solo e de fertilizantes consumidos na Costa Rica. Os resultados das analises
mostraram que a concentracio de ‘’K encontrada nos fertilizantes ¢ alta (7863 Bq kg™)
quando comparada com a determinada no solo (400 Bq kg'i). As concentragdes de ““Ra e
22Th foram muito baixas, alcangando valores de 111 Bq kg™ e 10 Bq kg nos fertilizantes

ede 18 Bgkg' €26 Bq kg™ no solo, respectivamente.

Saad e col. (2003) determinaram as concentra¢des de urinio e de raddnio em
amostras de min€rio de fosfato e de fertilizantes oriundos da mina de El-Sobaeya e de El-
Suez, no Egito. As amostras de minério de El-Sobaeya apresentaram concentragdes 20 a 30
vezes maiores do que as encontradas no minério de El-Suez. As maiores concentracdes

tforam, portanto, encontradas nos fertilizantes de El-Sobaeya, alcangando valores de até
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213 mgkg'de Ue 119 Bq m” de **Rn. As maiores concentragles encontradas para os
produtos da mina de El-Suez alcangaram valores de até 7 mg kg” de U e 3 Bqm™ de
%2R, o que torna a mineragdo ¢ a utilizagfo dos produtos oriundos desta mina mais seguro

do ponto de vista de radioprotegdo.

Na literatura foram encontrados poucos trabalhos que caracterizam os fertilizantes
fosfatados de origem nacional (Santos e col., 1995; Primavesi e col., 2000: Yamazaki e
col., 2003).

Santos e col. (1995) mediram as concentragdes de 2% ¢ °Po em amostras de
urina, cabelo e pele dos agricultores que aplicam os fertilizantes fosfatados diretamente
com a mao, para estimar uma possivel contaminagdo. Foram encontrados nas amostras de
fertilizantes fosfatados disponiveis no comércio, valores de concentragio de *''Pb ¢ *%Po
da ordem de 630 ¢ 638 mBq g, respectivamente. As amostras de urina dos agricultores
apresentaram concentragdes com valor médio de 6 mBq L. para o radionuclideo 2'°Po. As
concentragdes médias de *'’Pb e *®Po encontrados em esfregaco de pele, foram de 5,7 ¢
5,8 mBq, respectivamente. Segundo o autor, estes resultados indicaram que os agricultores

podem estar se contaminando pelo contato direto com os fertilizantes,

Primavesi ¢ col. (2000) fizeram a caracterizagio quimica de alguns insumos
agricolas utilizados em sistemas de produgdo de leite bovino a pasto, por meio da
quantificacio dos elementos K, Ca, Mg, Fe, Ti, Na, Zn, Cu, Mn, Mo, Co, V, Cr, Br, Rb,
Th, Sm, Sc, Ta, U, W, Sb, La, Eu, As e Se por analise por ativagdo neutrSnica. Os insumos
analisados eram compostos por corretivos de acidez {CaCOs), fertilizantes nitrogenados,
fertilizantes fosfatados (SSP e TSP), fertilizantes potdssicos, micronutrientes ¢ insumo para
alimentagiio animal. Os autores concluiram que os corretivos de acidez e os fertilizantes
minerais podem introduzir muito mais elementos potencialmente ativos nos sistema de
produgdo agricola, que os garantidos pelos fabricantes, embora nenhuma amostra tenha
apresentado niveis elevados de nenhum dos elementos estudados. Os fertilizantes SSP e
TSP analisados apresentaram concentragdes de U ¢ Th de até 145 mg kg™’ e 48 mg kg™,

respectivamente.
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Yamazaki ¢ col. (2003) mediram a concentracdo de urdnio em amostras de
fertilizantes fosfatados, na forma de misturas NPK, comercializados no Brasil. Os valores
médios encontrados sdo da mesma ordem de grandeza dos encontrados na literatura

internacional, da ordem de 30 mg kg de U.

Considerando-s¢ que os radionuclideos encontram-se distribuidos nos varios
produtos da industria de fertilizantes fosfatados, além do residuo fosfogesso, surgiu a idéia
deste trabatho, que visa estudar a distribui¢o elementar e de radionuclideos na produgio e

uso de fertilizantes fosfatados no Brasil.

2.2 — Avaliaciio do impacto radiolégico ambiental do uso de fertilizantes e

fosfogesso na agricultura

2.2.1 - Aplicacio de fertilizante e fosfogesso na agricultura

A utilizagfio de fertilizantes no solo ¢ realizada com o intuito de methorar e
aumentar a produtividade agricola, suprindo a demanda de alimentos do pais. Portanto,
para se obter boas colheitas, o agricultor deve melhorar a estrutura do solo através da
aplicagio de fertilizantes e insumos, que permite a penetragiio de ar, agua e nutrientes no

sistema radicular das plantas, aumentando seu desenvolvimento.

O gesso, um mineral de ocorréncia abundante (gipsita), tem sido utilizado ha
muitos anos como condicionador e methorador de solos sodicos (alto teor de salinidade) e
como fonte de calcio e enxofre para o crescimento das plantas (Bartl & Albuquerque,
1992). Pesquisas mais recentes também tém mostrado que a aplicagio do gesso também

melhora a produtividade em solos 4cidos.

O fosfogesso (sulfato de calcio dihidratado), subproduto da indastria do fosfato,
esta sendo gerado na proporgdo de '3, ou seja, para cada tonelada de acido fosforico
produzido, sio geradas cinco toneladas de fosfogesso, que fica armazenado no mesmo
local de produgdo. O actmulo de fosfogesso em pilhas acarreta um impacto ambiental.

Considerando o potencial de impacto aliado a aita taxa de produgdo de fosfogesso, as
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industrias vém buscando aplicagdes para este subproduto, ¢ dentre elas encontra-se a sua

utilizagdo na agricultura, substituindo o insumo natural.

No Brasil existe a predominincia de grandes extensdes de solos acidos,
principalmente nas regides de cerrado, em que o solo acido apresenta elevada concentragio
de aluminio e baixo teor de cilcio (Malavolta e Kliemann, 1985). Estudos realizados em
solos com esta caracteristica, mostram que as plantas nio se desenvolvem adequadamente,

devido a limitagio da proliferagdo das raizes das plantas abaixo da camada aravel,

As camadas superficiais de solos dcidos podem ser prontamente melhoradas pela
incorporagio de quantidades adequadas de outro insumo agricola natural, o calcdrio
(CaCQs). Porém, no caso de camadas mais profundas de solos 4cidos, o calcario ndo
apresenta benetlcio, por ndio se movimentar rapidamente perfif abaixo no solo. Portanto, os
efeitos da aplicagio de calcdrio, ficam restritos 4 camada aravel ou superficial do solo, néo
ultrapassando 20 c¢m de profundidade, limitando o uso deste tipo de insumo (Van Haij,
1988).

Outra consideragdo que deve ser abordada ¢ que o calcario fornece ao solo apenas o
ion Ca**, J& que o carbonato se decompde liberando CO, enquanto que o fosfogesso além
do Ca™ também forece enxofte a0 solo, dispensando assim a aplicagio de outro insumo,
sulfato de amdnio, normalmente apticado ao solo para disponibiiizar o enxofre necessario

para o crescimento das plantas.

A acidez do subsolo ¢ um dos principais problemas da produco de muitas culturas,
¢ ha a necessidade de aplicagdo de métodos praticos e economicamente vidveis para
melhorar o subsolo 4cido, principalmente se o pais se empenha em atingir a auto-

suficiéncia em produgdo agricola.

O fostogesso pode ser utilizado como condicionador do solo devido a varios
fatores, como a alta solubilidade, o que permite que ele penetre mais facilmente no perfil
do solo, fornecendo célcio em alta profundidade, reduzindo a saturagdo de aluminio,

aprotundando o sistema radicular e favorecendo a absor¢do de dgua e nutrientes.
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A solubilidade do fosfogesso em dgua ¢ de 0,25g/100g, enquanto que a do CaCO; é
de 0,0014 g/100g a 25°C (Vitti, 1987), conferindo ao fosfogesso solubilidade 150 vezes
maior que o calcario e, conseqiientemente, maior mobilidade, justificando seus methores
efertos solos mais profundos. A solubilizagio do fosfogesso pode ser representada pela
equagao:

CaSOy s < Ca’™ + SO7 (equacdo 2.8)

O fosfogesso na solugdo do solo passa pelo processo de dissociagio, fazendo com
que o Ca™ e 0 SO participem das reagbes de troca idnica, conferindo ao fosfogesso
propriedades de fertilizante. A troca de ions ¢ uma importante propriedade, que permite ao
solo reter diversos elementos em formas mais acessiveis para as plantas. Portanto, devido a
sua alta solubilidade, o fosfogesso além de disponibilizar o Ca*' também disponibiliza o
SO, que na presenca de Al forma o complexo AISQO,, ou seja, transforma o aluminio

para uma forma nio toxica e ndo assimilavel pelas plantas (Sousa e col.,1992).

Em solos com teores elevados de sodio, a aplicagiio do fosfogesso diminui a
salinidade pela substituicio do Ca’* na estrutura do CaSQ, pelo Na’, formando sulfato de
sodio. Como o calcio € mais fortemente retido pelo solo do que o sodio, ele fica disponivel
na forma idnica, sendo assimilado pelas plantas, enquanto que o s6dio na forma de sulfato

pode ser removido do solo posteriormente por lixiviagdio (Van Haij, 1988).

Portanto, o fosfogesso tem sido utilizado como condicionador e melhorador de
solos 4cidos, bem como fonte de nutrientes, de calcio e de enxofre, para o crescimento de
plantas. Todas estas aplicages tém resultado em melhorias substanciais dos sistemas
radiculares de culturas ¢ na infiltragio de 4gua em solos, resultando em melhores

produgdes e decréscimo de escorrimento superficial e erosdo.
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2.2.2 - NORM - TENORM

O homem estd exposto a radiagdo natural desde os primérdios, sendo
continuamente exposto a radiagio decorrente de fontes externas, provenientes dos raios
cosmicos e dos elementos das séries do urdnio e do tério presentes na crosta terrestre, e de
fontes internas, provenientes da incorporagiio de substincias radioativas existentes no ar,

na agua e no solo. A populagio mundial como um todo, vem sendo submetida a radiagio

natural, numa razio relativamente constante ¢ por um periodo fongo de tempo.

Com o desenvolvimento da tecnologia, determinadas praticas ou atividades
humanas podem, de alguma forma, concentrar os radionuclideos naturais ocasionando
incremento de dose em certos grupos populacionais. Tais situagdes tém merecido por parte
da comunidade cientifica, estudos mais detalhados dirigidos aos radionuctideos naturais,

que podem ter seu equilibrio quebrado devido a interferéncia humana.

Atividades industriais como, por exemplo, a mineragio, pode alterar o equilibrio
radioativo existente na natureza e contribuir para o aumento do nivel dos radionuclideos
naturais em determinados compartimentos do meio ambiente (USEPA, 1992). Dentre os
produtos originados de matérias primas naturais, sobre o0s quais houve intervengdo
humana, temos o fosfogesso, subproduto das indistrias dos complexos de fosfatados,

obtido da matéria prima apatita.

A radiagfio natural a que a populagio estd submetida normalmente apresenta um
valor médio de 2,4 mSv (UNSCEAR 1988). Para este tipo de exposigio, ndo existem
limites de dose. Entretanto, o “International Commission on Radiological Protection™
ICRP, estabelecey uma diferenciagio entre “radiagfio natural normal” (NORM, acrénimo
de “Naturally Occurring Radioactive Material”) e “radiagdo natural tecnologicamente
aumentada” (TENORM, acronimo de “Technologically Enhanced Naturally Occurring
Radioactive Material™), incluindo neste segundo caso toda a radiagdo ionizante proveniente
de tontes terrestre ou césmica, aumentada pelo homem, que produza um incremento de

dose.



28

O Interesse sobre a exposicdo a radiagfio tecnologicamente aumentada se focou
principalmente em atividades industriais localizadas, como a geracdo de energia a partir do
carvdo e do gas natural, ¢ mineragfo e beneficiamento de areias monaziticas e de rochas
fosfatadas que disponibilizam na biosfera os elementos radioativos originalmente presentes
no subsolo (UNSCEAR, 1977; 1982).

Neste contexto, a industria de fosfatados torna-se uma fonte potencial para o
aumento de dose devido & radiagdo tecnologicamente aumentada, pelas suas atividades
industriais que podem causar a liberagdo de efluentes contendo material radioativo, bem
como pelo uso do subproduto (fostfogesso). A razdo disto ¢ a presenga de tracos de
elementos radioativos naturais nos minérios de fosfato que se distribuem em diferentes
concentragdes ao longo do processo. Portanto, qualquer tipo de reutilizagdo possivel do
fosfogesso requer um estudo de caso, para se avaliar as implica¢des radiologicas da
pratica, incluindo-se a determinago da dose de radiagiio no individuo do piblico ou

ocupacionalmente exposto.

Pretende-se neste trabalho abordar a legislagio nacional e internacional, que se
refere aos aspectos normativos da utilizagdo de TENORM, aplicando-se os limites de

isengao estabelecidos para o fosfogesso produzido no Brasil.

2.2.3 — Avaliacio da dose

Neste trabalho sera avaliada a dose de radiagdo decorrente da utilizagdo dos
fertitizantes fosfatados bem como do fosfogesso na agricultura. Para tanto sera feito um
estudo de caso que engloba a aplicagdo dos fertilizantes ¢ do fosfogesso no solo ¢ a
transferéncia dos radionuclideos do solo para os produtos agricultiveis e finalmente sua

entrada na cadeia alimentar até atingir o homem.

Para a realizagio deste estudo de caso € fundamental que se caracterize o teor de
radionuclideos naturais do fertilizante ¢ do fosfogesso, uma vez que estes teores dependem
da matéria prima e do processo industrial utilizado para sua produgfo, as vias de

transteréncia e os caminhos criticos até atingirem o homem.
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A introdugdo do material radioativo no ecossistema terrestre ocorre através da
contaminagdo do solo quando da deposigdo deste material. Os radionuclideos presentes no
fertilizante ¢ no fosfogesso quando langados ao solo, sdo gradualmente removidos e
redistribuidos entre oufros compartimentos ambientais. Alguns dos processos que
contribuem para esta redistribuigiio s#o: infiltragdo, lixiviagio e transporte, que mobilizam
os radionuclideos em diferentes zonas do solo e subsolo. Estes mecanismos podem ser
influenciados por fatores como, propriedades do solo € caracteristica do elemento quimico

contaminante.

Os vegetais cultivados neste solo podem ser contaminados externamente, por meio
de mecanismos de deposigio seca e imida na parte externa do vegetal, ou internamente,
por meio da absorgiio e incorporagio dos radionuclideos através das raizes, folhas, caule,
flores e frutos. A absorgdo interna se d4 principalmente quando os elementos contidos no
fertilizante € no fosfogesso sdo incorporados a camada do solo na profundidade das raizes,
podendo ser absorvidos através do sistema radicular dos vegetais. Apods a absorcio pela
raiz os radionuclideos podem ser transferidos para as partes comestiveis dos vegetais,

contaminando-os.

No caso da aplicagdo do fosfogesso e do fertilizante na recuperagio de pastagens, é
importante salientar que ao pastar, os animais ingerem vegetais e, voluntaria e
involuntariamente, ingerem também o solo, possibilitando a distribuicio dos
radionuclideos ingeridos, na carne e no leite produzidos, devido a contaminagdo das duas

vias de exposigdo {(Green e Dodd, 1988).

Portanto, o tratamento do solo agricola e a recuperagdo de pastagens com o
fosfogesso e o fertilizante podem acarretar a exposigdo interna a radiagdo ionizante, através

da ingestiio de produtos de origem animal e vegetal.

O cendrio de exposigio adotado neste trabatho tem caracteristicas conservativas
visando avaliar se nestas condigdes, os valores das doses s3o baixos quando comparados

com o limite de dose estabelecido pelo drgio regulador.
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CAPITULO 3
OBJETIVOS

Este trabalho complementa uma série de pesquisas que vém sendo realizadas pelo
Laboratorio de Radiometria Ambiental do IPEN, que hé uma década vem estudando a
problematica do fosfogesso, subproduto gerado no processo de obtengdo dos
fertilizantes fosfatados. Pouco enfoque foi dado até o momento no que diz respeito aos
fertilizantes fosfatados, ou seja, ao produto final das produtoras, que sfo
comercializados e aplicados em temitério nacional. Pretende-se acompanhar a
distribui¢fio elementar e dos radionuclideos ao longo de todo o processo de produgiio

dos fertilizantes,

Portanto, o principal objetivo do presente trabatho é caracterizar do ponto de vista
elementar ¢ radiolégico a matéria prima (concentrado de rocha), os produtos finais {os
fertilizantes SSP, TSP, MAP ¢ DAP) e o subproduto (fosfogesso); e avaliar um possivel
impacto radiolégico da utilizagio dos fertilizantes e do fosfogesso em solos

agricultaveis.

Para a caracterizagdo radiolégica serd utilizada a técnica de espectrometria gama
para a determinagdo dos radionuclideos emissores gama, “*“Ra, ***Ra, K ¢ ?Ph e a
técnica da espectrometria alfa para os radionuclideos emissores alfa = U, 234U, mTh,
zngh, ZSOTh e 226Ra.

Os isdtopos de urénio € torio sdo comumente determinados por espectrometria alfa,
ja o **Ra é mais freqlientemente determinado pela medida indireta de seus filhos por

meio da espectrometria gama embora também possa ser quantificado pela
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medida direta da emissfio de suas particulas alfa de 4,78 MeV. Pretende-se implementar
uma metodologia que permita a determinagdo seqiiencial de todos os radionuclideos

emissores alfa a partir de uma unica amostra.

A caracterizag8o quimica sera realizada por meio da técnica de analise por ativagio
com néutrons instrumental, com a quantificagio de U e Th, das terras raras, e dos

elementos Ba, Co, Cr, Fe, Hf, Na, S¢, Ta, Zne Zr.

A partir dos dados obtidos sobre a concentragfio de atividade dos radionuclideos
naturais presentes no fertilizante e no fosfogesso, pretende-se avaliar o impacto radioldgico
decorrente de sua utilizagdo na agricultura através do estudo da transferéncia dos
radionuclideos do solo para os produtos agricuitaveis e da estimativa de dose efetiva

devido a ingestdo de alimentos.

Por fim, o Gltimo objetivo deste trabalho, serd discutir os aspectos normativos da
legislagdo nacional ¢ internacional que se referem a utilizagdio do residuo de fosfogesso

gerado nas inddstrias de fertilizantes fosfatados nacionais.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Descric¢iio e pré-tratamento das amostras

Foram cedidas amostras de concentrado de rocha (CR), dos fertilizantes
superfosfato simples (SSP), superfosfato triplo (TSP), monoaménio fosfato (MAP) e
diamoniofosfato (DAP), e do subproduto fosfogesso (FG) provenientes das principais
industrias nacionais que receberam a denominagio de indiistrias A, B e C. As inddstrias A
e C (localizadas em Cubatdo, SP) utilizam o minério proveniente de Catalio-GO; a
industria B (localizada em Uberaba, MG) utiliza o minério proveniente de Tapira-MG. E
importante ressaltar que as amostras analisadas foram coletadas por funcionarios das

inddstrias, de acordo com seus critérios de amostragem e controle de qualidade.

Como as rochas fosfatadas possuem baixo teor de P,Os, € necessario que passem
por beneficiamento fisico a fim de se obter concentrados de rocha com teores de fosforo
adequados para o processo de produgdo dos fertilizantes. O termo superfosfato ¢ utilizado
para denominar um fertilizante fosfatado obtido por reagdo entre o concentrado de rocha
com o 4cido sulfirico ou com acido fosforico. Os fertilizantes fosfatados de amoénio
possuem os nutrientes nitrogénio e fésforo e sdo obtidos pela reagdo da amonia anidra com
o dcido fosforico (Cekinski, 1990). Na produgdo do acido fosférico, o concentrado de

rocha ¢ atacado com 4cido sulfiirico onde € originado o fosfogesso como subproduto.

Todas as amostras fornecidas se apresentavam moidas ¢ antes de serem analisadas
foram secas em estufa a 60°C até obter massa constante € em seguida foram peneiradas
seqiiencialmente em malhas de 30 ¢ 60 mesh, para a obten¢do de um pod finamente
dividido. Apos esse tratamento, as amostras foram estocadas em dessecador a temperatura

ambiente.
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4.2 - Caracterizacio elementar

4.2.1 — Analise por ativacio com néutrons - principios do método

A analise por ativagdo com néutrons é um método de andlise multielementar néo
destrutivo, podendo-se determinar até 40 elementos em uma mesma medida (Crespi et al.,
1993; Sabir et al. 1995; Larizzatti er al, 2001 ¢ Randle & Al-Jundi, 2001). Este método
baseia-se em uma reagio nuclear resultante da interacdo de um néutron com um nicleo
alvo, produzindo um nucleo radioativo, que ird decair de acordo com a meia vida do
radioisotopo formado. A reag@io (n,y) € a mais comumente empregada em andlise por
attvagdio, devido a utilizagdo de detectores semicondutores com alta capacidade para medir
e discriminar as energias dos raios gama emitidos pelos nuclideos excitados. A irradiagio
pode ser feita com néutrons térmicos e epitérmicos e a radioatividade resultante é medida

por meio da espectrometria gama, para cada radioisétopo formado na irradiagio.

Esta técnica tem sido amplamente utilizada na determinag¢do de elementos trago em
quantidades da ordem de mg kg'!, em matrizes variadas. Uma vez que a intensidade da
radiacdo emitida é proporcional & concentragio do nuclideo na amostra, é possivel
determinar as concentragdes de U e Th e de outros elementos nas amostras por meio de
comparagdes com concentragdes em padrdes certificados. Os padrSes de referéncia
empregados neste trabatho foram Soil-7, fornecido pela Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (1AEA) e Buffalo River Sediment - BRS (SRM 2704), fornecido pelo “National
Institute of Standards and Tecnology” (NIST). A tabela 4.1 lista os elementos
quantificados neste trabalho, bem como suas respectivas concentragdes nos padrdes Soil-7

e BRS, suas energias (keV) e respectivas meias-vidas.
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Tabela 4.1 - Elementos analisados por ativagio neutronica, concentragio (ug g'),

radioisdtopo formado na ativagdo, energia (keV) dos raios gama utilizados na

espectrometria gama € suas respectivas meias-vidas.

Elemenio BRS Soil 7 Radioisétopo E (keV) Meia vida
Ba 414412 159 “'Ba 496 11,8d
Ce 66,542 6117 “ice 145 32,5d
Co 13,57+0,43 8,9+0,9 %Co 1173 e 1332 572a
Cr 121,9+3,8 60413 Ser 320 27,7d
Eu 1,3110,03 10,2 B2y 1408 13,33a

Fe (%) 3,97+0,1 2,57 %Fe 1099 e 1291,6 44 5d
Hf 8.4+1,5 5,1+0,4 Rl 482,18 742,39d
La 29 28+1 "La 328 & 1596,21 40,72h
Lu 0,6 0,3 My 208,36 6,71d
Na 55301150 2400 *Na 1368,68 14,96h
Nd 3018 Nd 91,1 e 531,01 10,98d
Sc 11,2640,19 8,310,1 #8g3¢ 889 83,81d
Sm 6,7 51+03 1%3gm 103,18 46.72h
Ta 0,840,2 B P 1221 e 1231 114,5d
Th 0,6¢0,2 180Th 879,38 72.3d
Th 9,07+0,16 8,211,1 23Th 312,01 27d
U 3,0940,13 2,640,5 “*Np 228.18e 2776 2,36d
Yb 28 2,404 8%vh 177.21 € 197,98 32,024
Zn 408+15 10416 %Zn 1115,6 243,9d
zZr 300 185+11 Zr 7242 e 756,73 64,02d

4.2.2 - Determinacio de terras raras, U e Th e dos demais elementos

A analise por ativagdo com néutrons (AAN) permitiu determinar os elementos Ba,
Co, Cr, Fe, Hf, Na, Sc, Ta, Th, U, Zn e Zr e os elementos terras raras La, Ce, Nd, Sm, Eu,

Th, Ybe Lu.

O procedimento experimental compreende a irradiagio das amostras pré-tratadas e

dos padrbes nas mesmas condi¢Ses. As massas das amostras e dos padrdes utilizados sdo

de aproximadamente 150 e 120 mg respectivamente que, depois de pesadas, foram seladas

em involucros de plastico e papel aluminio. Os tempos de irradiagdo, resfriamento e

contagem sdo definidos considerando-se os objetivos da analise e os tipos de matrizes. As

amostras foram irradiadas no reator IEA-R1 do IPEN durante um periodo de 16 horas sob



35

um fluxo de néutrons térmicos de 10> n cm™ 57!, e logo apds a irradiagdo foram abertas no
Laboratorio de Analise por Ativa¢do Neutrénica — LAN do Centro do Reator de Pesquisas
- CRPQ. Somente a medida da radiagido gama induzida foi realizada no Laboratorio de
Radiometria Ambiental do Centro de Metrologia das Radiag¢bes — CMR, utilizando-se um
detetor INTERTECHNIQUE com eficiéncia nominal relativa de 25% e resolucio de
2,1keV para o pico de 1332keV do *Co. A primeira contagem realizada ap6s um tempo de
5 a 10 dias de decaimento, permitiu a identificagdo dos elementos Br, La, Nd, Na, Sm, Tb,
U e Yb. Na segunda contagem realizada apds 15 dias de decaimento, foram identificados
os elementos Ba, Ce, Co, Cr, Eu, Fe, Hf, Lu, Sc, Ta, Th, Zn e Zr. A anilise dos espectros

foi feita utilizando-se o programa WinnerGamma na plataforma do InterWinner 1998.

4.2.3 — Cilculo da concentragiio das terras raras, de U e Th e dos demais elementos

A concentragdo ¢ obtida pela comparagiio das dreas dos picos, obtidos no espectro
gama da amostra irradiada e dos padrdes que sdo irradiados juntamente com as

amostras, utilizando-se para o calculo a seguinte expressio:

I
A m (equagdo 4.1)

a
P a

onde: C, = concentragdo do elemento i na amostra (pg g’ ou %)
C,' = concentragdo do elemento i no padriio (ug g ou %)

A, = érea do pico do elemento i na amostra (cps)

Api = area do pico do elemento i no padrio (cps)

m, e m, = massas da amostra e do padrio, respectivamente {g)

A = constante de decaimento do radioisétopo (t)

t , e t, = diferenga de tempo entre as contagens da amostra e do padro,

respectivamente (min)
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4.2.4 — Estudo da reprodutibilidade e exatiddo da anilise por ativaciio com
néutrons (AAN)

Para a verificagdo da precisdo e exatidio do método de AAN foram utilizados os
padroes de referéncia Soil-7 e Buffalo River Sediment (BRS), calculando-se a
concentragdo de um em fung¢do do outro. As figuras 4.1 e 4.2 mostram a razio entre os
valores obtidos e certificados, ou de referéncia, para o Soil-7 e BRS, respectivamente. Os

resultados apresentados correspondem a média € o desvio padrio da média de 37

determinagdes.
l«fii{{zixii*if}fii

Ba Ce Co C Bi Fe H La Lu Na S Sm Th U Yb Zn Zr

*Sal7,

Figura 4.1 — Razfio entre os valores certificados ou de referéncia, e os valores calculados para o padrio Soil-7
para verificagfio da exatiddo da anélise por ativagiio neutrdnica.
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Figura 4.2 — Razdo entre os valores certificados ou de referéncia, e os valores calculados para o padrio BRS
para verificagdo da exatiddo da andlise por ativa¢io neutrénica.

Os valores das concentragdes dos elementos nos materiais certificados ou de
referéncia, bem como os determinados experimentalmente, o erro relativo (ER) ¢ o desvio
padrao relativo (DPR) associado, estdo apresentados nas tabelas 4.2 e 4.3. Para o padrio

Soil-7 a precisdo variou de 2,3 a 20% e a exatiddo de 1,1 a 16%. Para o padrio BRS a
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precisdo variou de 0,33 a 20% e a exatiddo de 0,25 a 15%. Os resultados obtidos mostram

que a metodologia aplicada apresenta boa reprodutibilidade.

Tabela 4.2- Média das concentragdes obtidas (jig g”') para o material de referéncia Soil-7
utilizando-se BRS como padrio.

Vaior Valor

Elemento certificado caiculado DPR ER

Ba 159 182138 20 -
Ce 6117 6012 3,3 16
Co 8,940 9 8,8+0,3 33 1,1
Cr 6013 65+7 10 8,3
Eu 10,2 1,1£0,1 9,0 10
Fe (%) 2,57 2,610,2 7.6 1.1
Hf 5110,4 5,3x0,6 11 3,9
La 2811 2741 37 35
Lu 0,3 0,3310,03 9.0 10
Na 2400 23681254 10 13
Sc 8,30,1 8.410,2 2.3 12
Sm 5,1+0,3 5 3+0,1 18 3,9
Tb 0.6+02 0,563+0,02 3,7 11
Th 82411 8,4+0,4 47 2.4
u 2,605 2,57+0,4 15 1.1
Yb 24104 2,0£0.3 15 16
Zr 185+11 215120 9.3 16

DPR — Desvio padrdio relativo; ER — Erro relativo; Os valores apresentados sem o desvio padrio
correspondem a valores de informago.
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Tabela 4.3 - Média das concentragdes obtidas (ug g') para o material de referéncia BRS
utilizando-se Soil-7 como padrio.

Valor Valor
Elemento certificado calculado DPR ER
Ba 4141412 408175 18 1,56
Ce 66,512 68+2 29 2,3
Co 13,5740,43 1541 6,7 10
Cr 121,813.8 119115 16 23
Eu 1,3140,03 1,240,1 8,3 8.3
Fe (%) 3,97:01  3,98£0,09 22 0,25
Hf 8,4x1,5 8,704 45 3,5
La 29 2941 3.4 -
Lu 0,6 0,55+0,03 54 .
Na 55301150 5489+386 7.2 0,74
Sc 11,26+0,19 11,1£0,2 1,8 1,4
Sm 6,7 5,810,2 34 -
Th 90,7+0,16 89+0,3 0,33 1,9
§] 3,0040.13 3,3+0,4 12 6,7
Yh 2,8 3,040,6 20 -
Zn 408+15 348119 5.4 15
Zr 300 318125 7.8 -

DPR - Desvio padrio relativo; ER — Erro relativo, Os valores apresentados sem o desvio padrio
correspondem a valores de informagfo.

4.2.5 — Célculo do limite de deteccdo

O limite de detecgdo para a analise por ativagdio com néutrons, sob as condi¢des em
que foram realizadas as medidas neste trabalho para a andlise das amostras, foi calculado
utilizando-se os materiais de referéncia Soil-7 ¢ BRS, segundo a equagio (Keith ¢ col,,
1983):

p=—Y* {equagdo 4.2)

Onde:

V = valor certificado (g g™)

Bg = contagem da radiaco de fundo no fotopico do elemento de interesse (contagens)
T = tempo de contagem (s)

C = contagens no fotopico do elemento de interesse (cps)

CCOMSSAO 1 - e o B G s o-PER
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Os valores obtidos para o limite de detec¢fio para os elementos estudados sio

apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores do limite de detecdo da técnica AANI, em pg g™, obtidos para os
materiais de referéncia Soil-7 e BRS.

Elementos Soil-7 BRS
Ba 26 47
Ce 3 4
Co 0,7 0.9
Cr 4 ]
Eu 0.09 0,08

Fe (%) 0,04 0,04
Hf 04 0,2
La 0,6 0.5
Lu 0,05 0,08
Na 55 19
Nd 5
Sc 0,1 0,1
Sm 0.05 0,04
Ta 0,2
Tb 0,3
Th 0,5 0,6

U 09 0,9
Yb 0.2 0,18
Zn 8 15
Zr 59 65

4.3 — Caracterizacio radiolégica
4.3.1 — Espectrometria gama - principios do método

A espectrometria gama ¢ uma técnica nfo destrutiva baseada na interaciio da
radiagdo emitida pela amostra com um detector que possibilita a discriminagio dos
radionuclideos emissores gama presentes nesta amostra. A vantagem desta técnica sobre a
espectrometria alfa, por exemplo, ¢ que permite a preparagio da amostra de forma simples,
sem tratamento quimico, além do cariter multielementar na discriminagiio das energias
emitidas pelos radionuclideos de interesse. Esta técnica foi utilizada neste trabalho para a

determinacfo da concentracio dos radionuclideos “2°Ra, ***Ra, K e 2'°Pb,.
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Para a determinagiio do ***Ra pressupde-se que este esteja em equilibric com 2'*Pb
e *"*Bi. Sua atividade ¢ determinada pela linha dos seus produtos de decaimento ***Pb, que
emite energias gama de 295,2 keV e 351,9 keV, e do *"Bi, que emite energias gama de
609,3 keV e 1120,3 keV, respectivamente.

A determinagio do “**Ra ¢ feita pela medida do pico de 238,6 keV, correspondente

a energia gama emitida pelo *'*Pb, ¢ 911,1keV e 968,9 keV correspondentes ao “*Ac.

0*"Pb e 0 K séio determinados diretamente por meio de suas linhas de 46,5keV e
1460,8 keV, respectivamente. Para o *'°Pb foi feito o calculo de corregdo de auto-absorgio
utilizando o método descrito por Cutshall, ¢ col. (1983), devido & atenuagfio da radiagio

gama de baixa energia pela propria amostra.

4.3.1.1 - Determinacfio das atividades de ***Ra, 28Ra, YK e 2''Ph

O **Ra ¢ 0 **Ra podem ser quantificados através de medidas indiretas de seus
filhos, desde que estejam em equilibrio, ja o 2'°Pb e o K podem ser quantificados pela

medida direta da emissdo de suas energias.

Depois de pré-tratadas, as amostras sio colocadas em frascos de polietileno
denominados F-100, seladas e armazenadas por 30 dias para possibilitar o equilibrio
radioativo entre o “**Ra e seus produtos de decaimento. As amostras sdo entdo contadas em
um detector de germénio hiperpuro EGNC 15- 190R de 15% de eficiéncia relativa marca
Eurisys, com eletrénica associada, por 50.000 segundos. Q controle de qualidade do
equipamento utilizado ¢ realizado trés vezes por ano, participando-se de um Programa
Nacional de Intercompara¢o PNI de resultados, do Instituto de Radioprote¢dio e
Dosimetria IRD/CNEN.,

A determinagdo da radiagdo de fundo do sistema foi realizada utilizando-se a
mesma geometria de contagem das amostras, ou seja, frasco F-100 com 4gua, medido

por 200.000 segundos.
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Os espectros gama obtidos foram analisados com o programa WinnerGamma na

plataforma do InterWinner 1998,

4.3.1.2 - Cilculo da concentragio de 2;“‘Ra, 28Ra, YK ¢ '

A concentragio de “*Ra, **Ra, “K e 219, obtida por meio da espectrometria
gama das amostras, foi calculada por meio da equacio:
Co N-N, ~
T-5-y-m (equacdo 4.3)
onde:
C = concentragio em Bqkg’
N = contagem da amostra
Ny = contagem da radiacdo de fundo
T =tempo de medida (s)
n = eficiéncia de contagem (cps dps™)
Y = intensidade do fotopico

m = massa da amostra (kg)

4.3.1.3 - Determinacdo do fator de auto-absorg¢io do 2'°Ph

A espectrometria gama ¢ uma técnica n3o destrutiva que pode apresentar problemas
quando sdo analisados radionuclideos de baixa energia. Neste caso a baixa energia dos
fotons emitidos apresenta baixo poder de penetragdo podendo interagir com a prépria
amostra e conseqiientemente, tem-se que levar em consideragdo a auto-absorgio para que a

atividade medida no detector seja correspondente 3 atividade real.

A correcdo da auto-absorgio consiste na determinagio da transmissio atenuada,
colocando-se uma fonte de *'°Pb centralizada sobre a tampa do recipiente contendo as

amostras e sobre a tampa do recipiente contendo agua.
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O fator de auto-absor¢do foi calculado de acordo com a equagdo:

ln(z)
410 =—1—  (equagio 4.4)
)
1
onde: A = atividade corrigida (Bq kg™)

O = atividade medida (Bq kg™

Na equagdo 4.4 apresentada, T e I sfio as intensidades atenuadas através da amostra
¢ de um recipiente contendo agua, respectivamente. A intensidade atenuada T é definida
como a diferenga entre a medida da amostra com e sem a fonte de >'°Pb centralizada sobre
a tampa do recipiente. O mesmo se aplica a intensidade atenuada I em relagio ao recipiente

contendo agua.
4.3.1.4 - Calculo do limite inferior de deteccdo (LID)

O limite inferior de detecgdio (LID), para a espectrometria gama, foi determinado
pela medida da contagem do frasco F-100 com agua por 200000 segundos, segundo a
equagdo (USNRC,1980):
4,66- 5,
T-7-y-m

LID= (equagio 4.5)

onde:
LID = limite inferior de detecgio (Bqkg™)
Sy = desvio padrio da contagem da radiagdo de fundo
T =tempo de medida (s)
n = eficiéncia de contagem (cps dps™)
¥y = intensidade do fotopico
m = massa da amostra (kg)
4,66 = valor que corresponde a um risco pré-determinado de que existe certo nivel
de atividade na amostra, quando na realidade néo existe e de que nfo existe
atividade presente na amostra quando na realidade existe, considerando-se um

nivel de confianga de 95%.
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Os valores obtidos para o limite inferior de detecgio (LID) por espectrometria
gama para os radionuclideos “*Ra, “*Ra, **K ¢ 2'°Pb foram 5,0 Bq kg, 3,0 Bq kg™, 45 Bq
kg e 19 Bq kg™, respectivamente.

4.3.2 - Espectrometria alfa - principios do métodeo

A espectrometria alfa se baseia na interagdo das emissdes alfa de uma amostra com

um meio detector, permitindo a determinagio qualitativa e quantitativa dos radiosétopos

presentes na amostra (Holm, 1984).

O sistema utilizado para detecg¢do de particulas alfa é constituido por um detector de
barreira de superficie, bomba de vacuo, fonte de alta tensdo, amplificador, analisador
multicanal e um registrador. A particula alfa interage com o detector emitindo pulsos que
sdo amplificados e separados pelo analisador multicanal, que fornece as contagens por
canal. O vacuo instalado na cdmara permite que a particula alfa percorra o caminho da
fonte ao detector sem perder energia, uma vez que a particula alfa possui massa e carga ela
pode interagir com a matéria perdendo alcance, ou seja, possui baixo poder de penetragdo

(Knoll, 1989).

Esta técnica pode apresentar desvantagens em relagdo a outras, devido a
necessidade de submeter a amostra a uma separagfo radioquimica para purificar os
radionuclideos presentes, além de preparar uma fonte de eletrodeposi¢do delgada que
evite problemas com auto-absor¢do. Porém € amplamente utilizada por permitir
discriminar os isétopos emissores alfa devido a alta resolugio das energias emitidas e

por possuir baixa radiagdo de fundo.

4.3.2.1 - Determinagdo da atividade de **U, 2*U, 22Th, 28Th, 2'Th ¢ *Ra

A determinag3o da concentragdo de atividade de radionuclideos emissores de
particulas alfa é baseada na separagdo radioquimica dos isétopos presentes na amostra e

posterior preparagdo de fontes contendo o material radioativo a ser estudado. A separagdo
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radioquimica deve ser feita para se separar quantitativamente os isotopos de urinio e torio
e o radio, uma vez que suas energias s§o proximas, impossibilitando sua discriminagéo
conjunta. A tabela 4.5 mostra os radionuclideos determinados neste trabalho bem como

suas meias-vidas e suas energias.

Tabela 4.5-Isétopos emissores alfa determinados neste trabalho:

Nuclideo Meia-Vida (a) Energia (MeV)
U 4,5.10° 4,19 (77%) ¢ 4,14 (23%)
iy 2,48.10° 4,77 (72,5%) e 4,72 (27,5%)
e 8] 72 5,32 (68%) e 5,26 (23%)
“2Th 1,39.10"° 4,00 (77%) e 3,95 (23%)
28Th 1,91 5,42 (73%) e 5,34 (26,7%)
230Th 8,0.10* 4,68 (73,3%) ¢ 4,62 (23,4%)
2Th 7,34.10° 4,85 (56,2%) ¢ 4,90 (10,8%)
226Ra 1,6.10° 4,78 (94,5%) ¢ 4.60 (5,5%)

4.3.2.2 — Descrigio do procedimento radioquimico

O procedimento radioquimico tem inicio com atagque quimico drastico com 4cidos
concentrados para dissolugdo total da amostra, a uma temperatura de 80°C, na presenca dos
tragadores ~*U, “’Th ¢ de carregador de '¥Ba, todos de atividade conhecida. Apés
abertura a amostra passa por purificacdo feita em colunas de troca i6nica contendo resina
anidnica Dowex 1X8. A amostra ¢ percolada em uma primeira coluna condicionada em
HC! 9M onde o U fica retido juntamente com o Po e os isétopos de Th, Ra e Pb passam
com o efluente. O U ¢ cluido pela passagem de HC! 0,1 mol L™ e em seguida é preparado
para eletrodeposi¢do em disco inox seguido de contagem em espectrémetro alfa. O eluato
contendo Th, Ra e Pb passa por uma segunda coluna condicionada em HINO; 8 mol L™
onde o Th fica retido e o Ra e o Pb passam como efluente. O Th € eluido pela passagem de
HCI 9 mol L' e em seguida ¢ preparado para eletrodeposicdo em disco inox e contado em
espectrometro alfa. O eluato contendo Ra ¢ Pb € percolado em uma terceira coluna
condicionada em HBr 0,75 mol L'], onde o Pb fica retido e o Ra passa como efluente sendo

recolhido e preparado para microprecipitacio e filtragio em filtro de polipropileno. O
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microprecipitado formado é contado em espectrdmetro aifa para determinagio do **Ra e

espectrOmetro gama para determinagio do rendimento quimico pela determinagdo do

133Ba

As etapas do procedimento radioquimico adotado para a determinagdo dos isdtopos

de urénio, tério e de radio contido nas amostras é apresentado a seguir.
4.3.2.2.1 ~ Abertura das amostras

Pesaram-se 250 mg de amostra, que foram ¢ transferidas para béquer de Teflon, em
seguida foram adicionados 1000pL de tragador de ***U com atividade de 0,5024 Bq.g”,
500uL de tragador de ***Th com atividade de 0,7162 Bq.g” ¢ 20uL de tracador de '*’Ba
com atividade de 2,213 kBq.g'. Todos os tracadores e o carregador de bario sio

certificados e foram cedidos pelo Instituto de Radiometria e Dosimetria IRD - CNEN.

Adicionaram-se 10 mL de HNO; concentrado e a amostra foi levada a aquecimento
em chapa elétrica a uma temperatura de 120°C até quase a secura, Em seguida foram
adicionados 12 ml de agua régia, aguardou-se redugdo de volume para entio ser
adicionado HF concentrado com a finalidade de eliminar silicas. Apos reducgdo de volume
foram adicionadas pequenas quantidades de HNO; concentrado para eliminacio dos
fluoretos, seguida da adi¢do de trés aliquotas de H,O, para eliminagdo de matéria orgnica.
Por fim a solugdo foi tratada com aliquotas de 1 mL de HCI concentrado para eliminagdo

dos nitratos,
4.3.2.2.2 - Co-precipitacio

A solugdo em meio cloridrico foi transferida para béquer de 250 ml. e entdo
adicionaram-se 200 mL de agua deionizada e 5 mL de NH4OH concentrado até que tenha
ocorrido a formagdio de precipitado. Esta etapa tem a finalidade de retirar possiveis
interferentes da solugdo onde o urdnio, o tdrio e o radio estdo presentes. O precipitado
formado pode conter hidroxidos de ferro e aluminio, uma vez que a presenga do ferro foi
verificada por analise por ativa¢gdo com néutrons. Estes hidréxidos possuem grande
capacidade de adsorgéo e eles arrastam outros elementos mesmo em quantidades tragos em

solucdio atuando como carregadores (Osmond et al, 1985). O precipitado foi deixado em
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repouso de um dia para outro e em seguida, foi filtrado utilizando-se papel Whatman, com
poros de 185 um de didmetro, lavando-se o recipiente com dgua. O residuo contido no

funil foi dissolvido com HCI 9 mol L' e recolhido em béquer de 150 mL.

4.3.2.2.3 - Separacio dos elementos por cromatografia de troca idnica

. An = 2
Os isdtopos de uranio e torio e 0

Ra foram determinados por espectrometria alfa,
e portanto para a utilizagfio desta técnica estes radionuclideos devem ser quantitativamente
separados. A cromatografia por troca i6nica ¢ uma técnica analitica que permite a
scparagdo de elementos baseando-se nas diferengas de afinidades que estes apresentam por
uma fase moével e uma fase estaciondria. Estas diferencas em afinidades envolvem
processos de adsorgéio onde os elementos a serem estudados devem estar na forma ibnica
em solugdo — fase movel, e entdo sdo separadas por suas diferengas em afinidades para
com os grupos iénicos que fazem parte de uma fase solida insolivel — fases estaciondrias,

sendo esta a resina de troca idnica. Neste trabalho foram montadas colunas com 10 ¢cm de

altura contendo resina anidnica Dowex 1X8 100-200 mesh.

A cromatografia por troca 16nica foi empregada por apresentar algumas vantagens:

- € uma técnica relativamente simples, pois as resinas apresentam boa estabilidade frente
aos regentes mais comuns utilizados em laboratério, além de serem facilmente
regeneradas, podendo ser utilizadas diversas vezes;

- esta técnica praticamente ndo apresenta limite inferior de concentra¢dio, podendo ser
aplicada para determinar até tracos dos elementos pesquisados;

- por se tratar de um procedimento que permite apenas a separagio de elementos, pode ser
empregada de forma combinada com outras técnicas analiticas tornando-se assim muito

eficiente na identificagdo e quantificagio de varios elementos.

O comportamento do U, do Th e do Ra em resinas de troca idnica foi amplamente
estudado (Camargo, 1994; Aguado ¢ Col. 2003; Silva, 2004) sendo relativamente simples
prever seus comportamentos frente aos reagentes mais frequentemente utilizados em
laboratdrio. Kluge e Lieser (1980), determinaram os coeficientes de distribui¢do em resina
aniénica Dowex 1X8 para o U, Th e Pa em solugdes de HCI, HNO; e H,SO4. A figura 4.3

mostra que o urinio e o protactinio formam complexos anidnicos em meio cloridrico, e o
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tério em meio nitrico. Em altas concentra¢des de acido cloridrico o urdnio fica retido em

resina anibnica, j4 o torio fica retido em altas concentra¢@es de acido nitrico.

O radio ndo fica retido na resina anidnica passando como efluente em todas as
etapas do procedimento de separacdo em resina (Korkisck, 1989). Parte da etapa de
purificagdo e deposi¢do do **°Ra, empregada neste trabalho, foi desenvolvida por Sill,
(1987), que determina este radionuclideo por microprecipitagdo de Ba(Ra)SO4, onde *’Ba

adicionado atua como tragador do radio devido ao comportamento quimico destes

elementos serem semelhantes.

Ka . & Kg Ka
" /,, KN, H,50,
10’

HCi

, . 1 ™
1uj / / 10 r\ / s

1o Ay o I R A
Q 2 4 8 8 10 1] 2 4 [ 8 10
nomialidade normalidade normalidade

Figura 4.3- Coeficientes de distribui¢do {mg mL") do Th, U e Pa em meio HCl, HNO; e H,80, na resina
Dowex 1X8 (100-200 mesh), em fungdo da concentrago de acido (Kluge & Lieser, 1980).

Depois da abertura, a solu¢do contendo os isétopos em meio HCl 9M foi
avolumada para 60 mL e percolada em resina anidnica previamente condicionada no
mesmo meioc numa vazdo de 1ml por minuto. Nestas condi¢des o U ficou retido
juntamente com o ferro, enquanto que o Th e o Ra passaram como efluentes, sendo

recothidos em béquer para a seqiiéncia da andlise.

e purificacdio do urinio

Antes de eluir o urdnio retido na primeira coluna foi necessario eliminar o ferro, um

interferente que pode prejudicar a eletrodeposigdo causando auto-absorg¢dio na fonte a ser
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preparada. O ferro foi eliminado por meio da passagem de pequenas aliquotas de 10 mL de
HNO; 8 mol L que foram adicionadas a coluna até que a solugdo percolada ndo
apresentasse mais coloragdo amarela. Apds a retirada do ferro, o urénio foi eluido pela
passagem de 50 mL de HCI 0,1 mol L sendo recolhido em béquer, obtendo-se entdo uma
solucédo contendo os 1sotopos de uranio purificados. A solucdo foi levada a secura € entiio
foram adicionadas por trés vezes aliquotas de 1 mL. de HNO; concentrado, sendo que, na
tltima, foram adicionadas gotas de H,0,. A solugdo foi evaporada até restar uma gota,
para que na seqiiéncia se faca a eletrodeposicio em disco de ago inoxidavel. A
eletrodeposigdo consiste de uma reagdio de oxi-redugdo que ocorre durante a passagem de
corrente clétrica entre dois eletrodos: um catodo ¢ um anodo, imerso em um eletrolito. O

procedimento adotado foi adaptado do método utilizado por Camargo (1994).

A solugdo reduzida a uma gota foram adicionados 5 mL de NH4Cl pH=1¢e¢
transferiu-se quantitativamente para uma cela, constituida de um cilindro de lucite, cdnico
em seu interior, no qual foi acoplada uma base de latio. No centro do cilindro foi
acondicionado o disco de aco inoxiddvel, que atua como catodo, e um fio de platina foi
mergulhado na solugfo, atuando com 4nodo. A eletrodeposi¢do do urdnio foi feita com
corrente de 1,2 A, sob potencial de 7 V por uma hora. Um minuto antes do término foi
adicionado 1 mL de NH4OH concentrado para fixagiio do depdsito (Saiki, 1988). Por fim a
cela foi desmontada, a fonte lavada com agua milli-Q e 4dlcool e colocada para secar sob
lampada de 250W durante 10 minutos. A fonte preparada foi entio contada em

espectrometro alfa de barreira de superficie por 60000 segundos.
¢ purificacio do tério

A solugiio contendo os is6topos de tério e o “*Ra foi levada a secura e avolumada
com 60 ml. de HNO; 8 mol L! e percolada em coluna contendo resina anidnica
previamente condicionada no mesmo meio numa vazdo de 1 mL por minuto. Nestas
condigOes o Th ficou retido enquanto que o Ra passou como efluente, sendo recolhido em

béquer para dar seqiiéncia ao procedimento.

O torio retido foi eluido pela passagem de 50 mL de HCI concentrado numa vazio
de 1 mL por minuto. A solugfo foi levada a secura e entdo foi adicionado 1 mL de Na;SO,

3 mol L'l, 0,3 mL de H;SO4 concentrado, 5 mL de H,O deionizada e duas gotas do
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indicador azul de timol. O pH foi ajustado com a adigdo de NH4OH concentrado gota a
gota, até a observagdo da mudanca na coloragdo para salmio (pH entre 2 e 3). Esta
solugfo, que contém os isdtopos de torio purificados, foi eletrodepositada nas mesmas
condi¢des utilizadas para os isétopos de urdnio, descrito anteriormente, € contado em

espectrometro alfa de barreira de superficie por 60000 segundos.
+ purificacio do ridio

A solugdo contendo o “*°Ra foi levada a secura e avolumada com 30 mL de HBr
0,75 mol L' e em seguida adicionado 1 g de cloridrato de hidroxilamina. Esta solugdo foi
percolada em coluna contendo resina anibnica previamente condicionada no mesmo meio.
Como o “*Ra nio forma complexo em resina aniénica, passou pela resina e foi recolhido
em frasco de polietileno. Esta etapa elimina o chumbo, que fica retido na resina, pois pode
interferir na etapa de microprecipitagio do radio. O frasco com a solugio contendo **Ra
foi aquecido em banho-maria para redugiio de volume e em seguida foi feita uma
microprecipitagio do “**Ra como Ba(Ra)SOy, pela adigdo de 50pL de solugdo contendo
Ba™ 1mg/mL, 5 mL de solugdo saturada de Na;SOs ¢ 100 pL de “seeding suspension”.
Esta ultima foi preparada adicionando-se 0,625 mL de solugdo de Ba® 10mg/mL e 10 mL
de solugdo de Na,SO, 70% em um erlenmeyer, aquecendo-se em chama aberta em bico de
Bunsen até obtengdo de uma massa fundida transparente. Esta massa obtida foi entdo
solubilizada pela adi¢do de uma mistura de 25mL de H,O deionizada com 25mL de
solugdo saturada de Na,SQ4, sob agitacdo vigorosa, até homogeneiza¢do da suspensio.
Depois de pronta a suspens@io foi acondicionada em frasco plastico e guardada sob

refrigeragdo.

Ao frasco contendo o “*Ra microprecipitado adicionou-se 1 mL de Titriplex V, que
elimina possivel interferéncia do 20pp ¢ do toério, caso ainda ndo tenham sido eliminados,

pela formagdo de complexos estdveis (Sill, [987).

O microprecipitado foi deixado em repouso por 30 minutos e em seguida foi
filtrado utilizando-se funil marca PALL com filtro de polipropileno Gelman Matricel, de
25mm de didmetro e poro de 0,1 pm previamente umidecido com etanol. O precipitado de
Ba(Ra)SO, foi seco em lampada por 5 minutos e contado em detector de germanio

hiperpuro EGNC 15- 190R de 15% de eficiéncia relativa, marca Eurisys, por 5000
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segundos, para determinagdo do rendimento quimico. Em seguida o precipitado foi
contado em detector de barreira de superficie, por 60000 segundos, para a determinagio do

26Ra. A figura 4.4 a seguir, apresenta o diagrama de blocos simplificado do procedimento
experimental utilizado na espectrometria alfa.

Abertura
da amostra
)
Resina anidnica
HCl9M
Térioe | Separagdo o) Uriinio
Ridio |
h
Resina anionica Eletrodeposicdo
HNO; 8M U
Y
Torio % Separagio " Radio Espectrometria
alfa
N |
i o Resina aniénica
bt HBr 0,75M
h 4
Espectrometria e
alfa Microprecipitagiio
A
Filtragfio
L 4
Espectrometria
alfa

Figura 4.4 — Diagrama de blocos da separago radioquimica dos isétopos de U, Th e “*°Ra.
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4.3.2.3 - Cileulo da concentracio de 28U, 2*U, *Th, **Th, **Th ¢ ***Ra

A concentragéo de mU, 234U, 2Th, 2*Th, **Th e ***Ra foi obtida utilizando-se a
metodologia descrita no item 4.3.2.2, por meio da espectrometria alfa das amostras,
segundo a equagio:

Rn— Rb
= m {equagdo 4.6)
onde:
C = concentragio (Bq.kg™)
Rn = taxa de contagem na regido do isétopo (cps)
Rb = taxa de contagem do branco na regifio considerada (cps)
Ef = eficiéncia de contagem do detector (cps.dps™)
Rq =rendimento quimico

m = massa da amostra (kg)

O branco do processo analitico foi determinado em paralelo ao procedimento
experimental, preparando-se uma aliquota de dgua deionizada em substitui¢io a amostra
Juntamente com os padrdes, e que foi submetida a0 mesmo processo de separagio

radioquimica adotado para as amostras.
4.3.2.4 - Determinagfio da eficiéncia de contagem alfa

Para a determinagdo da eficiéncia de contagem do detector alfa foi contada uma
fonte calibrada de **'Am com atividade nominal de 5,55 kBq, fornecida pela Amersham

International . A eficiéncia é dada pela equagio:

(equagdo 4.7)
Ay

onde:
Ef = eficiéncia de contagem (cps.dps™)
C¢= contagem da fonte (cps)

Ay = atividade da fonte (Bg)



52

A eficiéncia foi determinada por meio de cinco medidas da fonte calibrada durante
300 segundos cada, mantendo-se sempre a mesma geometria de contagem das fontes

preparadas.
O valor da eficiéncia obtido foi de 19,310,5 %.
4.3.2.5 - Determinaciio da curva de calibraciio energia X canal

A curva de calibragio da energia em fungfo do canal, para a espectrometria alfa,
foi determinada para identificar os picos de interesse para a determinagdo dos

radionuclideos presentes nas amostras.

A curva de calibragfo foi construida por meio de uma fonte triplice calibrada com
atividade nominal de 5,55 kBq, composta pelos radionuclideos **Pu (5,1566 MeV), **'Am
(5,4856 MeV) e ***Cm (5,8048 MeV), fornecida pela Amersham International.

A fonte calibrada foi contada no espectrémetro alfa com detector de barreira de

superficie por 300 segundos mantendo-se a mesma geometria de contagem das amostras.

A partir das energias do **Pu, ' Am e 2Cm construiu-se a equacio da reta:
E= 4,44.10° C+2,78 (equagio 4.8)
onde:
E = energia (MeV)

C = canal

4.3.2.6 - Determinaciio da radiacéio de fundo do detector alfa

A radiagdio de fundo do detector foi determinada por meio da medida de um disco
de inox limpo, sem o deposito dos isétopos estudados, durante 60000 segundos, mantendo-

se sempre as mesmas condi¢des empregadas para as amostras,

O aparetho apresentou um valor de 5.10™* ¢ps na regido de interesse.
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4.3.2.7 - Determinacdo do rendimento quimico para os isdtopos de U e Th

O rendimento quimico é obtido pela adi¢iio de uma quantidade conhecida de
tragador no inicio do processo de cada analise. Conhecendo-se o valor da concentracio do
fragador ¢ o valor da contagem do isétopo depositado, bem como a eficiéncia do detector e
o branco do processo, obtém-se o rendimento quimico do procedimento analitico utilizado,

conforme a equago:
C-Rb
Q= “;I—Ef— {equacdo 4.9)

onde:

RQ = rendimento quimico do processo

C =taxa de contagem da amostra (cps)

Rb = taxa de contagem do branco do processo (¢cps)

A = atividade do tragador (Bq)
Ef = eficiéncia do detector (cps.dps™)

Os valores médios de rendimento quimico obtido para os is6topos de urénio e torio

foram de 83% e 75%, respectivamente.

4.3.2.8 - Determinagio do rendimento quimico para o ***Ra

O rendimento quimico na determinagdo do ***Ra foi feito pela medida gama do
133Ba, de atividade conhecida, adicionado no inicio do procedimento analitico. A
determinagdo do radio tem como principio sua microprecipitagdo na forma de sulfato de
bério, pois o radio possui comportamento quimico semelhante ao bario e o acompanha
durante todo o processo radioquimico. Uma vez conhecida a atividade de bario adicionada

no inicio, e calculando-se a atividade obtida no final, tem-se o rendimento do processo.

Como o "**Ba ¢ um emissor gama, sua determinagdo foi feita pela medida gama de
suas energias mais intensas de 81,303 e 356 keV. O filtro contendo o microprecipitado de
Ba(Ra)SO4 foi contado em detector germanio hiperpuro EGNC 15- 190R de 15% de

eficiéncia relativa, marca Eurisys, por 5000 segundos e sua concentragiio foi calculada
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segundo a equagdio 4.3 descrita no item 4.3.1.2. O valor médio obtido para o rendimento

quimico foi de 60%.
4.3.2.9 - Cilculo do limite inferior de detecciio alfa

O limite inferior de detecgdo (LID) exprime a sensibilidade do método analitico

proposto.

Para calcular o LID para a espectrometria alfa utilizou-se o branco do Processo € a

equagéo 4.5.

Os valores obtidos para o limite inferior de detec¢gio para a espectrometria alfa para
os radionuclideos 23SU, 234U, mTh, 228Th, 2%Th e *Ra foram 1,4 mBq kg", 1,3 mBq kg'l,
1,0 mBqkg”, 1,0 mBq kg, 0,9 mBq kg ¢ 0,8 mBq kg, respectivamente.

4.3.2.10 — Estudo da reprodutibilidade e exatiddo do método

A determinagdo da precisdo e da exatiddo foi realizada utilizando-se uma amostra
padrdo de referéncia contendo os isotopos de interesse. A amostra padrdo foi analisada em

triplicata seguindo-se exatamente a mesma metodologia empregada nas amostras, descrita
no item 4.3.2.2 3.

As amostras de referéncia foram fornecidas pela Agéncia Internacional de Energia

Atomica: IAEA-300 — Baltic sea sediment e IAEA - 326 — radionuclides in soil.

Os valores obtidos para a preciso e exatiddo estdo apresentados na tabela 4.6, ¢

mostram que a metodologia empregada foi reprodutivel.



Tabela 4.6 — Avaliagdo da precisdo e exatiddo da espectrometria alfa.

TAEA — 300*
radionuclideo Valor Valor Intervalo de
encontrado recomendado  confianga DPR ER
“fU 63£3 64,7 61 - 68,7 4.8 2,6
Uy 67,5%1,5 69 64— 74 2,2 2,2
2Th 764 72,4 5,2 -
2'Th 936 88 6,4 -
6Ra 54x1,5 56,5 2,7 .
TIAEA — 326*
U 27,8+1,5 29,4 28,1 -30,7 53 5,4
2y 30+2 29,3 26,5293 6,7 2,3
22Th 4242 39,4 37,6 —41,2 4,7 6,6
207h 31,542,5 34,1 31,8-36,4 7,9 7,6
Ra 31,5¢1,5 32,6 31,0 - 34,2 4,7 3.4

* valores recomendados com 95% de confianca
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As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os espectros alfa obtidos nas analises de uma das

amostras de fertilizante SSP, procedéncia A, para os isétopos de urfinio ¢ de tério e para o

radio, respectivamente.
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Figura 4.6 — Espectro alfa obtido para o rédio 226 em amostra de fertilizante SSP
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo serfio apresentados os resultados analiticos da concentragdo
elementar e de radionuclideos obtidos nas amostras analisadas: concentrado de rocha,

fertilizantes SSP, TSP, MAP e DAP e fosfogesso.

Com a finalidade de entender a distribuicdo dos elementos e dos radionuclideos no
processo industrial de produgio de fertilizantes fosfatados, foram analisadas amostras de
processo, ou seja, concentrado de rocha (CR), fertilizantes produzidos (SSP, TSP, MAP e
DAP) e fosfogesso fresco (FG). As industrias que forneceram as amostras foram

denominadas A, B e C.

A inddstria A forneceu amostras de concentrado de rocha (CR), dos fertilizantes
SSP e TSP e de fosfogesso (FG), a indistria B forneceu amostras de concentrado de rocha
(CR), dos fertilizantes MAP e TSP e de fosfogesso (FG), e a indistria C forneceu amostras
de concentrado de rocha (CR), dos fertilizantes MAP ¢ DAP e de fosfogesso (FG). Cada
conjunto de amostras (concentrado de rocha, fertilizante e fosfogesso) de uma certa
procedéncia (A, B ou C), foi denominado como sendo um lote de amostras, e cada lote

recebeu um niimero para diferencia-los.
5.1 — Resultados da anilise por ativagiio neutrénica

Os elementos Ba, Co, Cr, Fe, Hf, Na, Sc, Ta, Th, U, Zn e Zr, e os elementos terras
raras, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu, foram determinados por analise por ativagdo
neutrénica. Os resultados obtidos para as amostras de concentrado de rocha (CR), dos
fertilizantes SSP, TSP, MAP e DAP, e do fosfogesso (FG), das indastrias A, B e C, sfo
apresentados nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente. Todas as concentragdes sdo dadas
em pg g”, exceto quando indicado em porcentagem. Os erros foram calculados pela

propagacdo de erros.
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Tabela 5.1 — Concentragdes e erros associados (ug g'') exceto Fe (%), das amostras de
concentrado de rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria A, por analise por ativagio

neutrdnica.
Amostra Ba Ce Co Cr Eu
A1
CR 2042 + 153 3682 + 86 10,0+0,2 71x9 50+£3
SSP 837 +36 1354 £ 36 6,5+02 27+3 21,4 £0,04
FG 784 £13 1523 + 80 0,890, 293 22+ 1
A2
CR 1633 £ 197 4114 £ 237 11,7105 709 62+3
S8P 1089 + 136 2270 £ 180 10,3104 50+86 38+3
PG 1711 + 148 3309 £ 180 1,6+0,1 44 + 3 48 1 2
A3
CR 2192 £ 195 5267 + 295 10,6+ 0.4 90 £ 8 68 +4
A4
CR 3254 + 377 3954 + 167 20 %1 80+6 56+3
SSP 2028 £ 238 2250+ 95 78103 35+4 28 1
TSP 2219 + 280 1884 £ 79 16 11 B915 27 +1
FG 1445 + 140 2816 + 117 15+0,1 44 + 3 40+ 2
AS
CR 2776 + 393 4068 + 192 19 £1 707 55+3
58P 1801 + 259 2413 + 114 12,3+05 44 + 4 332
TSP 2113 £ 263 1633 £ 76 10£ 1 3815 261
FG 1563 + 128 2666 + 124 1,0+£0,2 464 35+2
Continuacfo da tabela 5.1
Amostra Fe(%) Hf La Lu Na
A1
CR 1,00+0,02 12,0+£0,6 1493 £ 1 1,20 £ 0,06 4224 + 304
SSP 0,53 £ 0,01 57+0,3 484 + 13 0,19 x 0,01 812 £ 59
FG 0,100 + 0,004 38+03 681+ 4 0,19 0,02 ND
A2
CR 1,17 £ 0,03 131 1655 £ 39 0,62+£0,05 2016 + 51
SSP 1,02 £ 0,03 10£1 1210+ 29 0,45+ 0,05 1900 + 62
PG 0,19 + 0,01 10,0+ 0,5 1453 + 36 0,29 £ 0,02 2790277
A3
CR 1,71 £ 0,04 14 + 1 1963 + 48 0,54 £ 0,05 1971 + 51
A4
CR 1,53+ 0,02 181 1755 £ 10 0,58 £0,05 1744 £ 75
SsP 0,66 £ ,001 10+ 1 1402 + 19 0,321+ 0,04 549 + 88
TSP 1,87 £0,02 126+07 77740 0,77 £ 0,08 825+ 20
FG 0,24 + 0,01 59+03 1137 £ 10 0,24 + 0,03 676 26
A5
CR 1,48 £ 0,02 26+ 1 1237 + 14 0,54 £ 0,08 980 + 59
SSP 0,88+0,02 17 £ 1 1054+ 9 0,56 + 0,07 ND
TSP 1,49+ 0,02 13,4107 724 + 4 0,69 + 0,06 933 + 27
FG 0,22 + 0,01 86+0,5 127116 0,20 + 0,03 ND




Continuacio da tabela 5.1
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Amostra Nd Sc Sm Ta Tb
At
CR 19687 £ 273 202+£0,1 189 +7 19+7 8+2
SSP 19687 + 42 102 98 +2 102 42+01
FG 700 + 169 1,25 10,02 716 +5 393+0,01 53+01
A2
CR 1138 £ 181 2211205 225+8 ND ND
sSSP 569 £ 62 205104 89+3 15+2 9+3
PG 1967 £ 123 2,56 10,06 177 +6 7+1 6,7+04
A3
CR 1555 320 20005 254 £ 9 163 ND
A4
CR 2569 £ 388 293102 222+ 9 43 + 14 20+8
sSSP 1484 4+ 227 11,7+01 128+ 5 24 £ 9 10+ 4
TSP 761 + 104 38903 104 +4 28+8 6+2
FG 1283 + 183 212 +0,02 145+ 6 B3 72
Ab
CR 1529 £+ 415 323103 232 +10 20186 9+3
SSP 928 + 252 1956+£0,2 15116 10+3 6+2
TSP 742 + 148 344103 110+ 5 20+8 511
FG 1655 + 271 2,37 £ 0,03 151+ 6 5+1 5+2

Continuagiio da tabela 5.1

Amostra Th U Yb Zn Zr
A1l
CR 7812 561 12 £1 186 + 18 1580 + 177
8SP 27+ 1 44 + 2 30+£0,3 854 t+ 18 1306 + 266
FG 3512 14 +01 1,901 26118 1597 + 87
A2
CR 69 +4 92+ 16 101 ND ND
sSSP 46+ 3 79+ 13 911 118 £ 15 ND
PG 67 +4 ND 50+0,2 27 + 4 1105 + 177
A3
CR 107 £ 6 164 184+ 2 2457 + 136 2573 + 646
Ad
CR 113+6 111 £13 011 265 +12 3959 + 1060
55P 47 £ 2 57t5 61 816 2269 £ 635
TSP 52+3 54+3 7+1 23319 3445 + 1057
FG 70+ 3 ND 5+1 ND 2412 + 602
A5
CR 122 +7 96+ 12 17+ 3 183 £ 15 2403 £+ 1002
SSP 69 +4 769 7+1 87+ 10 1499 + 626
TSP 4812 55+5 81 91 +7 1932 + 479
FG 57+3 ND B+1 ND 1546 + 383
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Tabela 5.2 — Concentragdes e etros associados (ug g') exceto Fe (%), das amostras de
concentrado de rocha, fertilizantes e fosfogesso da indistria B, por andlise por ativagio

neutronica.
Amostra Ba Ce Co Cr Eu

B1

CR 893 + 49 2044 1 49 58+0.1 31+3 38+1
MAP 192 £ 186 347+ 24 9,7 0.1 18+2 10,210,2
TSP 944 + 151 1642 + 97 8901 201 312
B2

CR 1077 £ 98 20851 87 51+0,1 26+2 352
MAP ND 672 £ 31 17,8+ 0,6 225 16+ 1
TSP 483 £ 53 1178 £ 52 13,1£0,4 2723 231
PG 733 + 6B 1498 + 63 1,7+0,1 21+2 24 +1
B3

CR 632170 2398 + 108 6,2+0,2 45+ 04 5013
MAP 408 £ 59 507 £ 23 13,104 17+2 161
TSP 718 £ 173 1287 £ 62 10,3+£0,3 26+7 272
FG 1755 + 383 1744 + B4 1,5+02 305 31+3

Continuago da tabela 5.2
Amostra Fe(%) Hf La Lu Na

B1

CR 0,84 £ 0,02 6,3+0,2 1027 + 18 0,7+0,1 2124 + 242
MAP 1,09+0,02 36£03 196+ 4 09+01 697 £ 12
TSP 1,21+ 0,02 56+086 629 + 20 12+01 1150 + 32
B2

CR 0,71+ 0,01 50103 1506 £ 10 1,0+ 0,1 2321 £ 537
MAP 2,32 +0,03 6,2+05 3472 1,1+0,1 540 + 15
TSP 2,12+0,02 60+04 468+ 4 1,0+£01 367 £ 52
PG 0,36 + 0,01 72104 6565 1 4 0,37 £ 0,04 ND
B3

CR 1,54 + 0,02 69+04 1135 + 14 12+0,1 803+ 12
MAP 3,34 0,05 6,7+05 268 + 1 1,2+0,1 505+8
TSP 1,65+ 0,02 6,7 0.4 72513 1,101 802 + 17
FG 0,26 1+ 0,01 3,5+0,2 980 + 4 0,35+ 0,03 797 £ 25




Continuacio da tabela 3.2

Amostra Nd Sc Sm Ta Th

B1

CR 1420 £ 174 16,101 1305 4402 75+16
MAP 200+ 20 20505 35+1 4,3+£04 29101
TSP 644 + 83 21 7+073 85412 33+£0,3 83+13
B2

CR 1530 + 180 126 +0.1 200 £ 10 4+ 1 84+2,1
MAP 616 + 156 39,3£03 62+3 3+ 46+15
TSP 428 + 50 338+03 6413 6+1 48+172
PG 420 1+ 58 2,18+ 0,02 78+ 3 5+1 334038
B3

CR 2510 £ 468 14001 141 %86 41 64+18
MAP 398 + 104 379+03 46 £ 2 3+1 43+1,2
TSP 726 £ 99 279+02 99+ 4 4+1 1416
FG 904 + 130 1,96 + 0,02 1185 45110 13+5

Continuagiio da tabela 5.2
Industria Th ] Yb Zn Zr

B1

CR 872 24 +1 12 £ 1 122 + 14 937 £ 43
MAP 99 +2 43 +8 7+1 214 £ 20 690 +74
TSP 128+ 9 19+ 1 1412 130+ 4 1292 ¢ 31
B2

CR 69+3 22+2 101 1834 + 51 2410 + 528
MAP 134 +7 41+4 1612 ND 769 +1 94
TSP 97 +5 15+ 1 1241 197 £ 7 1058 1 140
PG 25+ 1 §+1 511 1219 £ 34 1687 + 363
B3

CR 83+4 13+ 1 14+2 ND 2849 + 842
MAP 95+5 25+2 122 196 £ 11 1128 £ 329
TSP 81+4 20+ 2 1011 ND 605 £ 135
FG 19+ 1 ND e ND 495 + 107
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Tabela 5.3 — Concentragdes e erros associados (ug g') exceto Fe (%), das amostras de
concentrado de rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria C, por anilise por ativagio
neutrdnica.

Industria Ba Ce Co Cr Eu

C1

CR 7164 + 454 3443 + 208 47+04 49+86 45+ 3
MAP 486 + 121 689 + 38 134 £0,5 46 + 1 21+2
DAP 674+8 730 +42 13,0206 3515 1712
cz

CR 10239 + 936 5409 + 290 136104 74 +8 73+ 4
Cc3

CR 8363 + 1128 5870 + 266 144+04 85+ 8 75+4
MAP 487 £ 72 723 + 34 13,6+0,5 40+ 4 18+ 1
DAP 527 £ 80 814 + 38 13,8+0,5 47 + 5 18+ 1
FG 2685 £ 364 2977 £135 2,1+ 01 39+8 38+2
C4

CR 13658 + 2117 7148 + 324 1471086 116+ 9 76+4
MAP 656 £+ 152 1013 + 46 15,3+ 0,5 43+ 4 22 %1
DAP 482 + 72 813 £ 37 147+0,5 22+3 18 £ 1
FG 2347 + 236 3053 £ 138 16+0,2 57+5 37x2

Continuagfio da tabela 5.3

Inddstria Fe(%) Hf La Lu Na
C1
CR 1.11+0,02 03106 1303+ 11 043 0,08 ND
MAP 1,66 + 0,02 81+04 27310 07101 1352 + 69
DAP 1,79 + 0,02 6,7+0,5 312 +£12 0,7+0,1 1150 £ 31
c2
CR 2,26 + 0,05 21+ 1 2510 £ 60 0,69 £ 0,05 ND
C3
CR 2,16 £ 0,02 18 + 1 2469 £ 15 06+0,1 1187 £ 81
MAP 1,71+ 0,02 89+ 086 284 + 10 0.71+0,08 1534 £ 25
DAP 1,83 0,02 10708 345+ 9 0,77 £ 0,08 1163 £ 18
FG 0,40 + 0,01 55+0,3 1268+ 8 0,12+ 0,03 687 x 41
C4
CR 2,15+0,03 20+ 1 2955 £ 17 0,88 0,10 1365 £ 46
MAP 2581003 83086 389 +2 0,70+ 0,08 1020 £25
DAP 1781002 97x08 340+ 2 0,77 £ 0,08 666 + 24
FG 0,28 + 0,01 44103 1685 £ 11 0,23 £ 0,04 169 + 50
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Continuagio da tabela 5.3

Industria Nd Sc Sm Ta Th
C1
CR 2157 + 1287 152 +0,1 164 £ 5 12+5 5+2
MAP 321+ 11 250+03 6214 1511 4821
DAP 310145 281+03 53 +1 1311 4719
c2
CR 2247 x 241 32+1 272+ 10 204 207
c3
CR 1165 + 158 32,703 267+ 11 1212 10+4
MAP 365143 352103 66+3 101 4113
DAP 381t 45 325+0,3 67+3 1212 512
FG 788 £ 106 2501 147 + 6 3x1 73
c4
CR 1312+ 185 306+03 285 12 163 135
MAP 319 + 49 37,9+03 82%3 1M1+3 5+2
DAP 536 + 87 325+0,3 69+3 16t4 4+
FG 1152 + 281 25201 152+ 6 3+1 5+1

Continuaciio da tabela 5.3

inddstria Th U Yb In Zr

C1

CR 80+4 28=+8 9t1 ND 1490 + 557
MAP 312 41+ 4 9t1 1335 892 + 50
DAP 20+ 2 45+4 8+1 161 £ 10 539 £ 58
c2

CR 100+ 6 59+6 17 £1 117 +7 5086 + 1834
Cc3

CR 1125 40+ 4 15+2 185+ 10 1016 £ 178
MAP 231 61+4 102 194 £ 19 839 + 268
DAP 4312 50+4 911 120 £ 10 608 + 165
FG 4512 ND 611 121 = 21 359 + 67
C4

CR 1105 20+ 3 1212 189 £ 20 1183 £ 323
MAP 30+2 51+5 71 150+ 9 718 £ 202
DAP 3612 62+6 G2 17310 642 + 70
FG 803 ND 61 120 + 29 496 £ 97

Os resultados obtidos por analise por atiavacdo neutrénica para a caracterizagdo da
rocha fosfatada, fertlizantes e fosfogesso podem ser comparados com dados encontrados na
literatura nacional (tabela 5.6). Oliveira e col. (1998) determinaram as concentragdes dos
elementos La, Ce, Nd, Sm, Fu, Yb € Lu, em amosiras de apatita de Cataldo, ¢ Braganca e
col. (2004) determinaram os elementos Ce, Co, Cr, Eu, Hf, Nd, Sc, Ta, Tb, Th, Zn e Zr em
amostras de rocha de Cataldo. Poucos dados foram encontrados acerca da caracterizagiio

elementar do minério de Tapira. Recentemente, Concei¢do ¢ Bonotto, (2006)
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determinaram as concentragdes de alguns metais no minério de Tapira, dentre eles o Cr
(70-71 pg gy e Zn (273-326 pg g).

Stlva (2001) determinou a concentragdodos elementos bario, cromo e zinco em
amostras de fosfogesso das pilhas de indistrias brasileiras e encontrou valores variando de
6,1a63ugg’, de155a178 ngg'ede25a34 ug gt respectivamente. Primavesi e col.
(2000) realizaram a caracterizagio elementar em amostras de fertilizantes, SSP e TSP, e

Santos (2002) determinou a concentragdo elementar em amostras de fosfogesso de pilha

das industrias A e C.

As tabelas 5.4 ¢ 5.5 apresentam os valores médios das concentra¢des dos ETR e
dos elementos tragos obtidos neste trabalho para as amostras de concentrado de rocha,
fertilizantes e fosfogesso das trés industrias, e a tabela 5.6 apresenta os valores médios

encontrados na literatura.



Tabela 5.4 — Concentragdo média (ug g™) e desvio padriio dos elementos terras raras em
amostras de concentrado de rocha, fertilizantes e fosfogesso das industrias A, Be C.

Indastria A
CR s8p TSP FG
La 1718170 10371386 751£38 1136£330
Ce 42171661 21971602 17661178 25791756
Nd 17524543 12371615 78113 14014545
Sm 224423 116428 107+4 137443
Eu 58+7 30+7 2641 36110
b 1217 743 541 6141
Yb 1314 612 74104 512
tu  0,6210,11 0,3810,16 0,73+0,05 0,231£0,04
Inddstria B
CR MAR TSP FG
La 12224251 271174 6074129 8231237
Ce 21761194 5091163 13694243 162112174
Nd 1820460 4051208 5994154 6621342
Sm 157438 48114 82117 98128
Eu 4118 1413 2744 2815
Tb 74410 3,910,9 914 815
Yb 1242 1244 1242 5,6+0,8
Lu  0,981£0,23  1,0840,13 1,140,113  0,3620,01
Industria C
CR MAP DAP FG
ta 23191718 332418 4184151 14854282
Ce 5468+1537 788143 8074179 3015154
Nd 17201560 409+115 335426 9704358
Sm 245461 638 81+14 15043
Eu 67115 1811 2012 37
Tb 1246 5,110,3 4.4+0.6 612
Yb 133 911 912 611
lu 065+0,13  0,7510,04 0,70£0,01 0.17+0,07




Tabela 5.5 — Concentragio média (ug g'') e desvio padriio, dos elementos em amostras de

concentrado de rocha, fertilizantes e fosfogesso das industrias A, Be C.

indlstria A
CR SSP TSP PG
Ba 23791638 1439+566 25174572 13761408
Co 1415 813 2315 1,2£0,35
Cr 7619 39+10 53+22 4048
Fe(%) 1,40+0,26 0,77+0,22 1,68+0,27 0,19+0,06
Hf 1716 1115 1341 743
Na 2121+1233 10871716 870+76 173311485
Sc 2546 1545 3713 2,110,868
Ta 24113 1547 29+1 B+2
Th 98123 47117 50+3 5716
U 74138 B4+18 174+1 1.4
Zn 12904968 380+285 162+100 271
Zr 2629+587 169115089 2689+1070 16654545
Industria B
CR MAP TSP PG
Ba 8671223 300+153 7181226 12444722
Co 5,705 1314 1112 1,620,1
Cr 34+10 59169 2414 2547
Fe(%) 1,0£0,4 2.2+11.1 1,6104 0,31x0,07
Hf 6+1 612 611 542
Na 17491826 581+102 773392 797
Sc 14+2 3310 2816 2,0+0,2
Ta 4 1+0.4 3,8£0,8 4,3+1,3 37+1.9
Th 80+10 100122 102124 2215
U 2016 36+10 18+3 8
Zn 978+1210 205+13 163247 22
Zr 2065+1002 8621234 9854349 1081+843
Indlstria C
CR MAP DAP PG
Ba 985642833 543498 561+100 2516+239
Co 1215 1411 14+1 2,004
Cr 84426 4343 3512 48£13
Fe(%) 1,910,5 1,906 1,80+0,03 0,3+0,1
Hf 1745 7,6+0,4 912 48407
Na 1276126 1305+255 9031283 4284366
Sc 2818 33+7 31+3 2,51£0.01
Ta 1544 1243 1442 3,240,3
Th 96424 2815 377 52+10
U 39+14 51+10 569 0.9
Zn 164441 159+31 151128 1211
Zr 2193+1938  850+116 596153 427196
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Tabela 5.6 — Valores médios de concentracdo de ETR e de alguns clementos (ug gh
obtidos na literatura.

Oliveirae  Bragangae  Primavesie Primavesi e Santos
Elementos 01 (1998) 1?8382)0 col., (2000)  col., (2000) (2002)
(RF) (SSP) (TSP) (FG)
(CR)
Ce 3688 4280 - . 2470
Eu 40,4 420 36 16 37
La 1484 - 842 618 1217
Lu 0,48 . - ] 0.2
Nd 1660 610 - i 1283
Sm 208,9 - 170 65 154
Tb - 21,6 - ; 73
Yb 4,0 - - - 4.2
Ba 5717
Co - 100 34 9 3,6
Cr - 352 39 10 23
Fe - - 14 12 1376
Hf - 55,5 - ] 2.7
S¢ - 55 23 i5 3,3
Ta - 95 7.4 - 6.5
Th - 21,9 141 48 67
U - - 33 1t 3.5

As concentracdes das terras raras, Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm e Yb, encontradas nas
amostras de concentrado de rocha das industrias A e C (tabela 5.4) s3o da mesma ordem de
grandeza dos resultados obtidos por Oliveira e col. (1998). Os valores da concentragdo dos
elementos tracos reportados por Braganca e Bonotto (2004) em amostras de rocha de
Cataldo s3o maijores que os determinados neste trabalho, nas amostras das indistrias A ¢ C
que utilizam minério da mesma procedéncia. O fosfogesso das indistrias A e C,
apresentam valores de concentragdo proximos aos reportados por Santos (2002) para a

pilha de fosfogesso, exceto para o Cr e Hf.
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5.1.1 — Normalizacio das concentragbes dos elementos analisados por ativagiio

neutronica

As figuras 5.1a,bec,e 5.2a, bec apresentam a normalizagdo da concentragio das
terras raras e dos elementos quimicos nos fertilizantes e no fosfogesso em relagdo ao

concentrado de rocha.

Procedéncia A

| 2 |
E 1+———a— B T
§ 0+ La Ce Nd Sm Eu Tb Yb |
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Figura 5.1a - Normalizagdo entre as concentragSes das terras raras nos fertilizantes e fosfogesso em relago
ao concentrado de rocha da industria A,

Procedéncia B
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Figura 5.1b - Normalizagio entre as concentragdes das terras raras nos fertilizantes e fosfogesso em relagio
ao concentrado de rocha da industria B,

Procedéncia C
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Figura 5.1c - Normalizagdo entre as concentragdes das terras raras nos fertilizantes e fosfogesso em relagdo
ao concentrado de rocha da industria C.
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Procedéncia A
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Figura 5.2a - Normalizagdo entre as concentragdes dos elementos quimicos nos fertilizantes e fosfogesso em
relagéo ao concentrado de rocha da industria A.

r Procedéncia B
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Figura 5.2b - Normalizag#o entre as concentragdes dos elementos quimicos nos fertilizantes e fosfogesso em
relagfio ao concentrado de rocha da indistria B.

Procedéncia C
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Figura 5.2¢ - Normalizagdo entre as concentragdes dos elementos quimicos nos fertilizantes e fosfogesso em
relagdo ao concentrado de rocha da industria C.

Durante o ataque quimico da rocha, os elementos terras raras se distribuem de forma
homogénea em todos os fertilizantes e no fosfogesso. O Lu se encontra empobrecido

fertilizante SSP da industria A e no fosfogesso das trés procedéncias analisadas.
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Na indiistria A, todos os elementos analisados estdo presentes nos fertilizantes TSP
e SSP em concentracdes da mesma ordem de grandeza da rocha de origem. Na industria B,
foi observada uma concentra¢do maior de Co, Cr e Sc no fertilizante MAP e de Co e Sc no
TSP. Na industria C, nota-se que todos os elementos estdo presentes nos fertilizantes MAP
e DAP em concentragdes proximas da existente no concentrado de rocha. Os elementos
Co, Fe, Sc, Ta, e U n3o migram para o fosfogesso de todas as procedéncias e 0 Zn apenas

na procedéncia B,

5.1.2 — Anilise de agrupamento para as amostras de concentrado de rocha

A analise de agrupamento ¢ utilizada para organizar conjunto de objetos ou dados
em grupos cada vez maiores, usando medidas de similaridade ou distincia (Massart &
Kaufiman, 1983). Os objetos similares s@o classificados em um mesmo grupo ou em grupos
proximos formando uma hierarquia semelhante & de uma 4arvore. Na medida em que as
distincias entre os grupos aumentam, também aumenta a diferenga entre os objetos
classificados naquele grupo. A forma mais comum de medir a distdncia entre objetos em
um espaco multidimensional é pela distancia euclidiana, a qual foi adotada neste trabalho.
A analise de agrupamento ¢ uma ferramenta estatistica mutto utilizada para analise de

dados multivariados (Danielsson e col., 1999; Braganca e col., 2004; Silva, 2004).

Considerando as concentragdes dos elementos quimicos no concentrado de rocha
das industrias A, B e C, foi feito um tratamento estatistico, empregando a analise de
agrupamento no modo R, ou seja, utilizando-se como variavel os valores de concentragio.
O dendograma obtido ¢ apresentado na figura 5.3. Este procedimento tem por finalidade
identificar os elementos que apresentam algum tipo de similaridade que possa ser utilizado
para caracterizar os concentrados de rocha, considerando-se que estes sdo de origens
diferentes. A amostra do concentrado de rocha da industria A e C possuem a mesma

origem, Cataldo, e as amostras da industria B séio provenientes de Tapira.
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Figura 5.3 — Dendrograma mostrando os agrupamentos por concentragdo considerando
todas as amostras de concentrado de rocha.

Na analise de agrupamento por elementos verifica-se a formagfo de dois grandes
grupos por similaridade. O grupo I é composto pelos elementos terras raras pesadas, U, Ta,
Zr, Nd, Zn e Na; e o grupo H ¢ composto pelos elementos terras raras leves, Th, Sc, Hf,
Co, Fe, Cr e Ba. De acordo com Oliveira ¢ col. (2006), os elementos do grupo dois devem
estar associados a fosfatos de aluminio e bério presentes no minerio fosfatado proveniente

de Catalzo.

Uma nova analise de agrupamento em fungdo das amostras foi realizada
considerando-se os dots grupos formados (I e I1) com o objetivo de verificar qual conjunto

melhor caracteriza os concentrados de rocha estudados neste trabatho.

Consideando-se apenas os elementos do grupo [ obteve-se o dendrograma ilustrado
na figura 5.4, onde se pode observar que os grupos formados nfio caracterizam as
diferentes procedéncias, indicando a existéncia de grande variabilidade nas

concentragdes para cada procedéncia estudada.
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Distancia Euclidiana

Cz2 A5 A4 C1 c4 C3 B9 A2 A3 B3 B2 A1

Figura 5.4 - Dendrograma mostrando o agrupamento formado em fungdo das
procedéncias considerando o grupo 1.

Aplicando-se a analise de agrupamento para os elementos do grupo II da figura 5.3,
obteve-se o dendrograma apresentado na figura 5.5. Neste caso, pode-se observar que as
procedéncias das industrias A, B e C foram adequadamente separadas. Este reultado
indica que o conjunto de elementos que pertence a este grupo (terras raras leves, Th, Sc,
Hf, Co, Fe, Cr ¢ Ba) apresenta concentragdes com maoir uniformidade, constituindo,
portanto, uma assinatura das vérias procedéncias. Resultados semethantes foram obtidos
por Oliveira e col. (2006), que demonstraram que o concentrado de rocha de Cataldo €

caracterizado por altas concentragdes de terras raras, Zr, Ba e Th.
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Figura 5.5 - Dendrograma mostrando o agrupamento formado em fun¢do das
procedéncias considerando o G - I1.

3.2 — Resultados da espectrometria gama

Os resultados obtidos por meio da espectrometria gama para a concentragdo dos
radionuclideos 226Ra, 2*Ra, K ¢ *°Pb em amostras de rocha fosfatada, fertilizantes e
fosfogesso das industrias A, B e C, sdo apresentados nas tabelas 5.13, 5.14 e 5.15,
respectivamente. As concentra¢des de ~°U e ***Th apresentados foram obtidos por meio da
multiplicagdo da concentragio em pg g obtidos na anilise por ativagdo por suas

atividades especificas.



Tabela 5.13 - Concentragdo dos radionuclideos (Bq kg™') em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria A.

indastr  1J-238 Ra-226 Pb-210 Th-232 Ra-228 K- 40
1a

Al

CR 696+11 723 +38 1414 + 186 319+7 249+ 14 <45
SS8P 547119 B71+44 1255 = 114 M1+2 196 10 375 ¢

26

FG 181 7401 38 1135 £ 114 143 £ 10 273+ 17 <45
A2

CR 11424192 1153+59 1193+ 112 281+ 17 236+ 13 <45
SSP 9841166 623133 973181 187 £ 11 15519 89+20
FG ND 891 + 44 1163+ 114 271+ 10 233 £17 < 45
A3

CR 1255+138  1326+26 1160+118 594134 492416 <45
Ad

CR 1372155 1768110 1698 + 45 461 £ 23 387 + 23 < 45
8SP 71057 673+ 35 1024 + 39 193+ 10 188 + 10 <45

TSP 67037 558 + 28 844 + 74 210+ 10 1337 <45
PG ND 892 + 46 1113 £ 38 286+ 14 253+ 14 < 45
A5

CR 11961146 1656 + 94 1085 + 36 499 27 365115 <45
SS8P 9361117 1034 £ 41 1085 + 36 280 %15 246 t 12 <45
TSP 682+62 600 + 24 964 35 194 £ 10 1819 <45
PG ND 817 £ 32 834 1 44 234 £12 210+ 10 <45

Tabela 5.14 - Concentragio dos radionuclideos (Bg kg'') em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria B.

Inddstria U-238 Ra-226 Pb-210 Th-232 Ra-228 K- 40

B1

CR 302+16 257+14 373+103 3548 31017 < 45
MAP 532 + 869 <5b <19 402 + 10 <3 <45
TSP 241 £ 16 122 +6 198 £ 25 5213 204 +12 147 £ 17
B2

CR 268+£22 319+12 51780 279+13 349114 <45
MAP 509 + 56 <5 <19 546 + 29 219 +25 <45
TSP 18218 115+6 1256+36 39620 171+8 <45
PG 99+9 236+11 228+22 103+5 179+ 9 <45
B3

CR 158+17 260+11 336+60 339+16 290+12 <45
MAP 305+25 <5 <19 386+19 368114 <45
TSP 247 + 22 99 +6 101+38 331216 192+10 < 45

PG ND 172+9 136 £ 25 77+4 124 + 8 <45
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Tabela 5.15 - Concentragiio dos radionuclideos (Bq kg'!) em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria C.

Indistria U-238 Ra-226 Pb-210 Th-232 Ra-228 K- 40

Ct

CR 344494 352+10 666142 246117 255+14 87+29
MAP 507 £ 52 17+2 3712 127+ 6 46 + 4 183 + 21
DAP 564 + 44 <5 <19 117 £1 44 +3 84 + 20
Cc2

CR 73175 209+11 568+102 40723  305+17 <45
C3

CR 4908 +45 581+23 463+46 457+22 367 +14 < 45
MAP 757 + 54 <5 <19 92+5 118+ 3 <45
DAP 735+ 52 <5 <19 174+ 9 51+4 <45
PG ND 334+ 17 316+ 32 183+ 9 191+ 19 <45
C4

CR 365+39 542+2t 47652 449+22  354+:15 < 45
MAP 627 + 61 101 42 + 28 1206 13316 <45
DAP 772170 1M1<2 <19 157+ 8 122+5 < 45
PG ND 434+ 18 378223 243+13 247 +£12 <45

5.3 — Resuitados da espectrometria alfa

Os resultados obtidos por meio da espectrometria alfa para a concentragdo dos
radionuclideos 22U, 24U, **Th, ***Th, **Th e ***Ra em amostras de concentrado de rocha,
fertilizantes (SSP, TSP, MAP ¢ DAP) e de fosfogesso, das industrias A, B e C, sio

apresentados nas tabelas 5.16, 5.17 ¢ 5.18, respectivamente,
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Tabela 5.16 - Concentragdo dos radionuclideos (Bq kg') em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da indiistria A.

Indistria U- 238 U- 234 Th- 230 Ra- 226 Th-232 Th-228
A
CR 841168 962178 837157 948+50 33425 283122
SSP 883158 878158 8201485 668+55 202+13 170212
FG 4818 5649 655+30 550138 26113 234112
A2
CR 1242195 1203192 1128155 129271 250+14 244114
SSP 934463 962165 689+22 6268+37 188+7 17146
FG 4219 62+13 97856 767158 247417 253417
A3
CR 11891143 976+116 143287 1353122 57737 550+36
A4
CR 1868+137 18414135 1677182 1037456 462425 402422
SSP 706148 73550 665130 70845 191111 17610
TSP 86168 906472 855154 544432 22216 212116
FG 50+5 63110 77341 940158 25715 245115
A5
CR 16531127 16312125 16941162 1518485 444147 44747
SSP 1168184 1167185 1169173 879176 287+21 243418
TSP 834456 831456 631+£35 548+33 189+12 166+11
FG 536 5417 T47+37 718447 212¢12 205412

Tabela 5.17 - Concentra¢io dos radionuclideos (Bq kg™')} em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria B.

Indistria U- 238 U- 234 Th- 230 Ra-226 Th-232 Th-228
B1
CR 289+36 320+40 283117 141414 345+20 342120
MAP 620176 813175 476118 711 492418 21549
TSP 377442 378+41 30611 8849 457116 302+11
B2
CR 705161 736164 319420 139114 356422 353+22
MAP 365450 380452 322+19 145 511428 346420
TSP 329£45 332446 30816 90+18 363+£18 2B4+15
FG 5018 89+14 6816 215122 102+7 15310
B3
CR 531+45 525144 270418 153418 321219 318119
MAP 264233 237130 248+14 812 338x18 293116
TSP 261130 276132 244+18 138421 350428 2991423

FG 2316 40£11 323 122+14 6015 877
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Tabela 5.18 - Concentragdo dos radionuclideos (Bq kg') em amostras de concentrado de
rocha, fertilizantes e fosfogesso da industria C.

Industria U- 238 U- 234 Th- 230 Ra-226 Th-232 Th-228
C1
CR 498+54 522168 492131 222+16 370+24 360+23
MAP 520160 592168 13118 1043 8116 3614
DAP 520461 581168 15517 613 10915 4643
c2
CR 506466 542170 617+40 26116 402127 350125
C3
CR 672+91 71497 636439 296118 457429 473430
MAP 799488 822191 16519 <1,35 90+6 7245
DAP 748189 785189 288116 <135 163110 10217
FG 4017 5219 252114 280119 172+10 178110
C4
CR 50357 561164 567+29 27216 37220 37420
MAP 691188 726493 195110 8+3 12147 9516
DAP 797184 850191 290+15 <1,35 151210 8816
FG 58+10 4818 334413 32923 218410 199+8

5.4 — Comparacdo das metodologias empregadas para a determinaciio de U,
Th ¢ ***Ra: espectrometria alfa, espectrometria gama e analise por ativacio com

nétrons

Para a determinagdo dos radionuclideos ***U, **Th e “Ra foi possivel a utilizagdo
de diferentes técnicas, 0 que permitiu a analise de correlagio entre os resultados obtidos ¢ a
avaliagdo da eficacia das metodologias propostas. As figuras 5.6, 5.7 ¢ 5.8 apresentam os
resultados da correlagdo entre as medidas realizadas pelas técnicas de espectrometria alfa e
espectrometria gama para o -°Ra entre as medidas realizadas pelas técnicas de
espectrometria alfa e andlise por ativagio com néutrons para os radionuciideos U e Th,

respectivamente.
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Figura 5.6 - Correlagio entre as medidas de **Ra obtidas por espectrometria alfa e
espectrometria gama.
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Figura 5.7 — Correlagiio entre as medidas de ***U obtidas por espectrometria alfa e analise
por ativagdo com néutrons.
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Figura 5.8 — Correlacio entre as medidas de **Th obtidas por espectrometria alfa e analise
por ativagdo com néutrons.

Pode-se observar que os valores de R obtidos através dos coeficientes de
correlagdio, sdo altos, indicando que as técnicas escolhidas foram satisfatérias para a

determinagdo dos radionuclideos e que os resultados podem ser considerados iguais.
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3.5 — Distribuicfio dos radionuclideos no processo de producio de fertilizantes

fosfatados

A tabela 5.19 apresenta os valores médios e o desvio padriio dos resultados obtidos
para as concentragbes dos radionuclideos analisados nas amostras de concentrado de rocha,

fertilizantes e fosfogesso das indtstrias A, Be C.

Os radionuclideos das séries do U e Th encontram-se praticamente em equilibrio no
concentrado de rocha. Durante o processamento quimico da rocha, ocorre um
fracionamento dos radionuclideos presentes, que se distribuem de acordo com as suas
propriedades quimicas. Enquanto os isotopos de Ra e o Pb-210 migram preferencialmente
para o fosfogesso, o U se concentra no 4cido fosforico e nos fertilizantes cuja matéria

prima € basicamente o acido fosforico: MAP e DAP.

A concentragdo dos radionuclideos na rocha fosfatada variou de 158 a 1868 Bq kg’
para a série do U e de 236 a 594 Bq kg para a série do Th. Estes resultados estdo
relacionados com a origem da matéria prima utilizada nas principais industrias nacionais
de fertilizantes fosfatados. A indastria A foi a que apresentou as maiores concentracdes,
sua rocha provém de Cataldo (GO); as industrias B e C sfo similares em termos de
concentragdo de atividade, a matéria prima da indistria B provém de Tapira (MG) e a da

industria C provém de Catalio.

Os fertilizantes SSP e TSP apresentaram os maiores valores de concentracio,
acompanhando os niveis apresentados no concentrado de rocha, tanto para a série do U
como para a série do Th. A concentragio dos radionuclideos no fertilizante SSP variou de
547 a 1169 Bq kg'' para a série do U e de 111 a 287 Bq kg para a série do Th, e no
fertilizante TSP variou de 182 a 906 Bq kg’ para a série do U e de 166 a 521 Bq kg para

a série do Th.

Os fertilizantes MAP e DAP ndo seguem este comportamento, apresentando
valores de concentragdo mais altos apenas para os isétopos de urdnio. A concentragio dos
radionuclideos no fertitizante MAP variou de 237 a 822 Bq kg™’ para a série do U e de 36 a
546 Bq kg para a séric do Th, ¢ no fertilizante DAP variou de 520 a 850 Bq kg para a
série do U e de 46 a 183 Bq kg para a série do Th.
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O fosfogesso apresentou concentragdes de uranio muito baixas, variando de 18 a 99

Bq kg, e para a série do Th variou de 60 a 286 Bq kg

Tabela 5.19 - Concentragdo média (Bq kg') dos radionuclideos em amostras de

concentrado de rocha, de fertilizantes e de fosfogesso das industrias A, B e C.

Inddstria A
CR SSP TSP PG
U-238  1361+404 920+186 B48+19 4815
U-234 13231396 9361181 869153 5914
Th-230 13541369 836232  743+158  782+144
Ra-226  1195+224 7201111 546+3 744+160
Pb-210 13104223 10842106  904+60  1061+132
Th-232 4131126 217147 206123 226131
Ra-228 346+95 196133 157124 242143
Th-228  387+127 190+35 189+33 217440
K-40 <45 139+138 <45 <45
industria B
CR MAP TSP PG
U-238 376+202 4331142 273169 37+19
U-234 527+208 410+190 329451 65+35
Th-230 2891+25 349+116 286+36 50+25
Ra-226 212+77 10+4 105428 186450
Pb-210  409+96 <19 141451 182465
Th-232 332+29 44682 40174 86121
Ra-228 316+30 197105 18917 152+39
Th-228 338+18 285466 29510 125+40
K-40 <45 <45 79+£59 <45
Indiistria C
CR MAP DAP PG
U-238 484+108 650+121 6588+148 49+13
U-234 585+88 713+116 7392140 50+3
Th-230 578164 164+32 244177 293159
Ra-226 361+143 946 5+4 344165
Pb-210 543+94 3312 <19 347144
Th-232 395275 105+20 145+26 204+33
Ra-228 320+51 9947 72+43 21940
Th-228 392455 68+30 79+29 189:15
K-40 56+21 91480 58123 <45
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Comparando a concentracio de atividade de alguns radionuclideos naturais do

concentrado de rocha determinados neste trabalho, com dados obtidos na literatura (tabela

5.20), verifica-se que as concentragGes variam bastante, dependendo da origem do minério.

Tabela 5.20 — Concentragdo de atividade dos radionuclideos em minérios de fosfato de

diferentes origens.

Concentragio em Bq kg™

Procedéncia U “*Ra “*Th Referéncia
Brasil - Itataia 18600300 17000+£500 49020 Fukuma e col. 2000
Brasil —Tapira 394 140 588 Conceigo e Bonotto 2006*

Brasil - Cataldo 148 - 1480 a3 . 1445 129 - 349 Mazzilli e col 2000
Marroco 1700 1600 20 Guimond, 1990
USA Wyoming 2300 1300 10 Baetslé, 1991
USA Florida central ~ 848-1980 $82-1980 . Hull &Burnett, 1996
Grécia 084 1050 . Papastefanou, 2001
Egito 408 787 23.7 Khater e col, 2001
URSS 40 30 80 Guimond, 1990
Pakistio . 439,5 50,4 Khan e col. 1998

* concentrado de rocha

A tabela 5.21 apresenta os valores médios

e o desvio padrio, quando fornecidos,

obtidos para as concentragdes de atividade de **U, ®Ra e **Th nos fertilizantes

fosfatados, reportados na literatura.



82

Tabela 5.21 - Valores médios da concentragio de atividade em Bq kg™ em amostras de
fertilizantes de outras fontes da literatura.

SSP TSP
Referéncias U “*Ra ““Th 'y ““Ra “*Th
Congeiglio e col. 2006 690 262 272 538 9 311
Baetslé, 1991 540-1080 960 670 1800-2160 750 1735
Alam e col, 1997 - 291+14 15£3 - 323+24 2244
Khan e col. 1998 - 556,3 49,7 - 558,6 84,8
MAP DAP
Conceiglo e col. 2006 613 <5 200 - - -
Baetsle, 1991 2000 20 1400 2300 210 2400
Alam e col. 1997 - - - - 98+8 14£2
Khan e col. 1998 - 560,9 85,1 - 5453 197,7

Observando a tabela 5.21 podem-se verificar diferengas acentuadas entre as
concentracdes dos radionuclideos presentes em fertilizantes de varias procedéncias, pois
um mesmo tipo de fertilizante pode ser produzido a partir de minérios de origens
diferentes, o que confirma a influéncia da composigdo do minério no nivel de atividade no

produto obtido. O mesmo comportamento também ¢é observado com relagfio ao subproduto

fosfogesso (tabela 5.22).

Tabela 5.22 — Valores médios da concentragfio de atividade em Bq kg™’ em amostras de
fosfogesso de outras fontes da literatura.

Procedéncia “*u “®Ra ““Th Referéncia
Europa 220 975 - Baetslé, 1991
USA Flérida 118-470  445-1600 <12-11 Hull &Burnett, 1996
Florida central 130 1140 37 Rutherford e col. 1994
Bangladesh - 234 21 Alam e col. 1997
Grécia 19 585 3 Papastefanou e col. 2606
Brasil - Itataia 400 13000 26 Fukuma e col. 2000
Brasil 11-42 22 - 695 7-175 Mazzilli e col. 2000
Brasit 78 - 88 273-591 189-223 Silva ¢ col. 2001

Brasil 310 280 206 Conceigiio e col. 2006
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Um grafico do tipo “Box Plot” foi usado para se avaliar a distribui¢io dos
radionuclideos ao longo do processo, isto €, no concentrado de rocha, nos fertilizantes e no
fosfogesso gerado nas indistrias A, B e C (figuras 5.9, 5.10 e 5.11, respectivamente). Esta
metodologia permite visualizar num mesmo grafico a dispersio dos resultados analiticos

por meio das médias aritméticas, medianas e desvio padrio.

Industria A

2000 |
1600 | ]
1200 ¥

Bm,éa éu E% : é

400 ¢

HITH
HITk
T

a]
HITH
HH
I

(n
]
u)
0
Q
]
L]
0
L=

CRU-238
SSP U- 238
TSP L- 238

FG U-23810

CR U-234
SSP U-224
TSP U- 234

FGU-234|10
CR Th- 230

S5F Th- 230
TSP Th-230

FG Th- 230
CR Ra-226
SSP Ra-226
TSP Ra-226

FG Ra-226
CR Pb-210
§SP Pb-210
TSP Po-210

FG Pb-210

CR Th-232
SSP Th-232
TSP Th-232

FG Th-232
CR Ra-228
S5P Ra-228
TSP Ra-228

FG Ra-228

CR Th-228
S8P Th-228
TSF Th-228

FG Th-228

Figura 5.9 - Concentragfio média dos radionuclideos nas amostras de concentrado de rocha, fertilizantes e
fosfogesso para a industria A. Quadrado = média; retdngulo = erro padrio e intervalo = desvio padrio.

O grifico obtido para os resultados das amostras da procedéncia A mostra
claramente a distribuigo dos radienuclideos ao Jongo do processo. As séries radioativas do
U ', #*U, P'Th, *Ra e ?"Pb) e do Th (P*Th, **Ra e **Th) encontram-se
praticamente em equilibrio radioativo nas amostras de concentrado de rocha. Apds o
alaque quimico, ocorre uma quebra no equilibrio ¢ a partir de entfio os radionuclideos
passam a se comportar de acordo com as suas propriedades quimicas. Os is6topos de U
(P*U e *U) se concentram somente nos fertilizantes TSP e SSP enquanto que os is6topos
de Th (**Th, ***Th e *"Th) se distribuem de maneira uniforme nos fertilizantes TSP e SSP
e no fosfogesso. O fosfogesso apresenta concentragdes de ~**U e ***U muito baixas. E
interessante notar que o comportamento dos radionuclideos “*Th, **Th ¢ **°Th ¢ 6 mesmo
embora pertengam a séries radioativas diferentes. Verifica-se também que as amostras de
concentrado de rocha apresentam concentra¢des mais altas para os elementos da série do U

do que os elementos da série do Th. O comportamento dos isotopos de Ra (***Ra e **Ra) ¢
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o mesmo e ambos se concentram nos fertilizantes ¢ no fosfogesso, embora sejam
provenientes de séries de decaimento distintas. O 2'*Pb é o elemento que apresenta maior
fator de enriquecimento tanto nos fertilizantes quanto no fosfogesso. Os resultados
encontrados neste trabatho corroboram as conclusdes de Mazzilli e col. (2000), que
obtiveram fatores de concentragdo do concentrado de rocha para o fosfogesso de 90% para

o *°Ra, 80% para 0 “**Th e ***Th ¢ 100% para o 2'°Pb em amostras da mesma procedéncia.
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Figura 5.10 - Concentragio média dos radionuclideos nas amostras de concentrado de rocha, fertilizantes e
fosfogesso para a industria B. Quadrado = média; retngulo = erro padrio e intervalo = desvio padriio.

O gréfico obtido para os resultados das amostras, ao longo do processo da industria
B, mostra a distribui¢do dos radionuclideos na producio dos fertilizantes MAP e TSP. Os
is6topos de U e Th se distribuem de forma bastante homogénea nos dois fertilizantes, suas
concentragOes, entretanto sdo bastante baixas no fosfogesso. O Th apresenta um
comportamento diferente em relacdo as industrias A e C, pois sua concentragio é muito
baixa no fosfogesso e, portanto, deve se encontrar enriquecido no acido fosforico.
Comportamento ambiguo também foi verificado para o ***Ra que apresenta concentragdes
mais elevadas no fertilizante MAP. Os radionuclideos “*Ra e *'°Pb encontram-se

preferencialmente no fertilizante TSP e no fosfogesso.
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Figura 5.11 - Concentragfio média dos radionuclideos nas amostras de concentrado de rocha, fertilizantes e
fosfogesso para a industria C. Quadrado = média; retdngulo = erro padrio e intervalo = desvio padrio.

O grafico obtido para as concentragdes dos radionuclideos presentes nas amostras,
ao longo do processo da industria C, mostra sua distribui¢do na produgio dos fertilizantes
MAP e DAP. Os isétopos de U (238U e *U) se concentram nos fertilizantes, enquanto que
os isétopos de Th (P*Th, **Th e »°Th) se distribuem seguindo o mesmo padrio entre os

fertilizantes e o fosfogesso. Os isétopos de Ra ¢ o Pb se encontram predominantemente no

fosfogesso.

Tanto a indastria A quanto a C utiliza matéria prima proveniente de Cataldo -
Goias, que é uma rocha ignea constituida principalmente de apatita, magnetita e olivina
cortados por uma ou mais geragdes de veios carbonatiticos. Embora a origem da rocha
utilizada, tanto pela inddstria A quanto pela industria C, seja a mesma, nota-se uma
diferenga na concentragdo dos radionuclideos da série do U; enquanto que a série de Th
apresenta concentragdes da mesma ordem de grandeza nas duas procedéncias. Essas
diferengas de concentragdo podem ter sua explicagfio no fato do U estar associado ao
mineral apatita, e o Th ao mineral de fosfato de aluminio, minérios estes que se comportam
de forma diferenciada no beneficiamento fisico do minério (Santos e col.,2006b). A
matéria prima utilizada na industria B provém de Tapira - Minas Gerais e € constituida de

rochas mineralizadas representadas por carbonatitos € piroxenitos.
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CAPITULO 6

APLICACAO DE FERTILIZANTES FOSFATADOS E DE FOSFOGESSO NA
AGRICULTURA

Os resultados obtidos no capitulo 5 mostraram que os niveis de radioatividade
presenie nos fertilizantes fosfatados sfo da mesma ordem de grandeza dos niveis
encontrados no fosfogesso. Enquanto os fertilizantes sio comercializados, o fosfogesso é
estocado no meio ambiente em piihas ao ar livre, por ser considerado invidvel seu
reaproveitamento. Um dos problemas levantados, para o seu reaproveitamento, sdo os
niveis de impurezas presentes, inclusive de elementos radioativos. Atualmente, as
aplicagBes mais comuns para o fosfogesso no Brasil sfio as utilizagdes como corretivo de

solo na agricultura agricola e como “clinker” na industria cimenteira.

Na agricultura o fosfogesso ¢ utilizado com uma taxa de aplica¢io da ordem de até
2 tha’ e na industria cimenteira a sua utilizagdo € de cerca de 5% em peso na composicio
do cimento. A geragio de fosfogesso no Brasil ¢ de cerca de 4,5 milhdes de toneladas por
ano, dessc total cerca de 1,7 mithdes de t ano™! sdo utilizadas na agricultura e cerca de 0,7
milhdes de t ano”' sdo destinadas 3 inddstria cimenteira, sendo o restante, cerca de 2,1

milhdes de t, acumulado em pithas junto as industrias geradoras (Tomaz, 2006).

Atualmente existe uma demanda muito grande por parte dos 6rgdos ambientais ¢ de
orgaos ligados ao ministério da agricultura de um posicionamento da CNEN quanto 2

isengio/dispensa ou exclusdo desse residuo industrial dos aspectos de radioprotegio.

Neste capitulo serd avaliado inicialmente o impacto radioldgico ambiental
potencial da aplicagdo dos fertilizantes e do fosfogesso na agricultura. Para tanto, serd
definido um cendrio, que engioba: a aplicagdo dos fertilizantes ¢ fosfogesso no solo, a
transferéncia dos radionuclideos do solo para os produtos agricultiveis, e finalmente sua

entrada na cadeia alimentar até atingir o homem. Pretende-se, também, abordar a
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legislagio nacional e internacional que se refere aos aspectos normativos da

utiliza¢do do fosfogesso.

6.1 — Avaliacio da dose de radiacio devido & aplicacio dos fertilizantes

fosfatados e do fosfogesso

Para a realizagio deste estudo de caso é necessdrio avaliar a distribuigio dos
elementos radioativos ao longo do processo de feriilizagdo dos produtos agricultiveis,
definir as vias de transferéncia e os caminhos criticos e avaliar a dose de radia¢io devida
ao consumo dos alimentos produzidos. As estimativas das concentragdes de atividade nos
varios compartimentos de interesse foram determinadas utilizando-se modelos

matematicos recomendados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA, 1989).
6.1.1 Calculo da concentracdo de atividade no solo

Para se estimar o incremento na concentra¢do de radionuclideos naturais no solo,
admitiu-se ser esta a primetra aplicagdo do fertilizante e do fosfogesso na superficie do
solo antes do plantio e sua incorporagdo na camada ardvel formando uma mistura
untforme. Também se considerou que a aplicagio do fertilizante e do fosfogesso contribui
somente para o aumento da atividade e niio da massa, no sendo considerada a diluigio da

atividade pelo aumento da massa.

A concentragdo de atividade dos radionuclideos no solo foi determinada pela
equagdo;

) Cf\g ‘ay (] __e—»?.Ez-td)
P ) AEJ'

Cs (equacio 6.1)

Onde:

C,,= concentracio de atividade do radionuclideo i no solo de cuitivo (Bq kg seco)

C s, = concentragio de atividade do radionuclideo i no fertilizante ¢ fosfogesso (Bg kg
a, = taxa de aplicagdo superficial de fertilizante e fosfogesso (kg m™ ano™)

A ;= constante de remoc3o efetiva de atividade do radionuclideo 1 na zona radicular do
solo (a")- Ari=Ait A,

A, = constante de decaimento radioativo do radionuclideo i (a")



88

A,= constante de taxa de redugdo do materiat depositado no solo, por processos naturais,
exclusive o decaimento radioativo (a")

t4= periode durante o qual ocorre a deposigic no solo (o)

P = densidade superficial efetiva do solo (kg m™)

A taxa de aplicagio superficial do fertilizante e do fosfogesso foi determinada pela
razdo entre a dosagem recomendada ¢ a freqiiéncia de aplicagdio. Para este trabatho foi
considerado que o solo recebe apenas uma aplicagéo anual obedecendo 4 dosagem segundo
o Boletim Técnico 100. A tabela 6.1 mostra os valores recomendados para cada fertilizante
estudado, para culturas de grios e hortalicas. No caso do fosfogesso foi adotada a

aplica¢@io de 2 toneladas por hectare, sendo este o valor maximo recomendado por Van
Raij (1988).

Tabela 6.1 — Dosagem méxima recomendada de fertilizantes

%P;05 Dosagem maxima Dosagem maxima
Fertilizante (ANDA 1998) recomendada em culturas de recoemendada em culturas de
gréos (kg ha” ) hortalicas (kg ha™")
SSP 18 444 3888
TSP 41 195 1707
MAP 48 166 1458
DAP 45 177 1555

A taxa de remogfo para cada radionuclideo presente no solo ¢ obtida pela aplicagdo
de um fator de remogfo exponencial 4 taxa de deposigio. Nessa remogdo estio envolvidos
dois tipos de mecanismos que contribuem para a reducfio da atividade na zona de raizes: o
decaimento radioativo e a infiltragdo dos radionuclideos para as camadas mais profundas
do solo. Ambos estdo implicitos na constante de remocio efetiva de atividade do

radionuclideo i da zona radicular do solo, 7 £i» que € representada pela soma da constante
de decaimento radioativo do radionuclideo 2, com sua constante de remogdo fisica 7,. A

constante de remogdo fisica ¢ definida como a redugio por processos ambientais naturais,
como percolaglo de 4gua e eroso, neste trabalho foi adotado o valor zero para esta
constante. A densidade superficial efetiva para a zona radicular do solo, p , representa o
produto da densidade do solo pela profundidade da zona radicular. A densidade e a
profundidade da zona radicular sdo pardmetros que dependem do tipo de solo, de sua
classificagdo e composigdo e do tipo de cultura; neste trabalho foram assumidos os valores

de 1,3 kg m” e 20 cm, respectivamente. Os valores dos pardmetros utilizados para o
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calculo da concentragio de atividade dos radionuclideos no solo foram retirados do Safety
Series 19 (IAEA, 2001).

6.1.2 - Concentracio de atividade em alimentos de origem vegetal

Como os fertilizantes e o fosfogesso sdo aplicados antes do plantio e sdo
mcorporados a camada ardvel do solo, a absor¢do foliar torna-se pouco significativa e
pode-se considerar que a passagem do radionuclideo do solo para a planta ocorre através

das raizes.

A estimativa da concentrag¢iio de atividade do radionuclideo i para os produtos de

origem vegelal foi calculada segundo a equagdo:

Cvi=C,i FT, e ™" (equagio 6.2)

Onde:

C, ;= concentragdo de atividade do radionuclideo i na parte comestivel do vegetal v (Bq
kg tmido)

C,,; = concentragio de atividade do radionuclideo i no solo de cultivo (Bq kg seco)
FT, ;= fator de transferéncia do solo para o vegetal (kg seco kg timido™)

A,= constante de decaimento radioativo do radionuclideo i @h

¢,= periodo entre a colheita e o consumo do produto (d)

6.1.3 - Concentracio de atividade em produtos de origem animal

Para a estimativa da concentra¢do de atividade em produtos de origem animal foi
adotada uma abordagem mais conservativa, que considera a transferéncia dos
radionuclideos do sole para o leite e para a carne, devido ao fato de os bovinos ingerirem

involuntariamente a pastagem e o solo em quantidades variaveis (Zack ¢ Mayoh, 1984).

A estimativa da concentra¢do de atividade do radionuclideo i para os produtos de
origem animal foi calculada segundo & equagio:

Cp,;‘ =Cs: FT 5, 'e_ii'm {equacdo 6_3)
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Onde:
C .~ concentraco de atividade do radionuclideo i no produto de origem animal (Bq kg
imido ou BqL™)
(.= concentracdo de atividade do radionuclideo i no solo de cultivo (Bq kg™ seco)
FT,,= fator de transferéncia do solo para o produto de origem animal (kg seco kg
tmido™)
A;= constante de decaimento radioativo do radionuclideo i (d™)

1,= periodo entre o fornecimento do produto pelo animal e seu consumo pelo homem (d)

Os fatores de transferéncias do solo para os produtos de origem vegetal, fr,; e
para os produtos de origem animal, F7,,, representam a transferéncia da atividade do solo

para os produtos vegetal através da incorporacdo pela raiz e no caso dos produtos de
origem animal adotou-se uma abordagem ainda mais conservativa levando-se em
consideragiio a passagem dos radionuclideos do solo direto para a came e o leite. Os
valores dos fatores de transferéncia utilizados foram os recomendados pelo Safety Series 9

(IAEA, 2001). Para o parametro ¢,, ou seja, periodo de tempo entre a coltheita e 0 consumo

dos predutos, os valores adotados foram de 14 e 60 dias para vegetais e grios, e de 4 e 20

dias para o leite e carne respectivamente (IBGE, 2004).

6.1.4 - Cilculo de Dose efetiva comprometida por ingestio de produtos de

origem vegetal e animal

Para a avaliagdo de dose foram realizados calculos deterministicos para 10, 50 e
100 anos de pritica de adubagio com os fertilizantes SSP, TSP, MAP ¢ DAP, e também
para o fosfogesso. Os valores de taxa de ingestfio foram retirados de dados fornecidos pelo
IBGE (2003), e sdo referentes a alimenta¢fo domiciliar per capita anual no periodo de

2002-2003. Os fatores de conversdo de dose por ingestdo por radionuclideo foram retirados

do Safety Series 19 (IAEA, 2001),
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6.1.4.1 - Dose efetiva comprometida por ingestio de produtos de origem

vegetal

A dose efetiva comprometida por ingestdo de produtos de origem vegetal foi

calculada a partir da expressio:
E, =%,Cvi'Uy FCDyg, (equagdo 6.4)
Onde:
E, =dose efetiva comprometida devido ao consumo do vegetal v (Sv ano™)
C,, = concentragdo de atividade do radionuclideo i na parte comestivel do
vegetal v (Bq kg™)
U, = taxa de ingestdo do produto agricola v (kg ano™)

FCD,,, = fator de conversdo de dose por ingestio do radionuclideo i (Sv Bq™h)

6.1.4.2 - Dose efetiva comprometida por ingestio de produtos de origem

animal

A dose efetiva comprometida por ingestdo de produtos de origem animal foi
calculada a partir da expressio:
£p=2,CpyUp FCDyy, (equagio 6.5)
Onde:

E, = dose efetiva comprometida devido ao consumo do produto animal p (Sv a')

C ;= concentragdo de atividade do radionuclideo i no produto de origem animal
(Bgkg")
[/, = taxa de ingestiio do produto de origem animal (kg ano™)

FCD,,,, = fator de conversdo de dose por ingestdo do radionuclideo i (Sv Bq')

Os resultados da estimativa da dose efetiva, decorrente da ingestdo de produtos de
origem vegetal ¢ animal, sdo apresentados na tabela 6.2, para a aplicagiio de fertilizantes
fosfatados no solo, e na tabela 6.3, sdo apresentados os resultados referentes a aplicacio de

fosfogesso no soio.

COMRSSAC (ot T e 8 R ERRISPAPERE
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Tabela 6.2 - Valores da dose efetiva comprometida anual devido & ingestdo de alimentos
produzidos em solos tratados com fertilizantes fosfatados

Dose efetiva comprometida mSv a

SSP (A) TSP (A)
10 anos 50 anos 100 anos 10 anos 530 anos 100 anos
Grios 1,710 6,8 10* 1,1 10" 6,310” 24107 42107
Hortalicas 9,2 107 3,5 10" 6,3 107 3,3 107 1,2 16" 2,2 10"
Carne 7.9 10* 3,110° 55107 2,8 10® 1,110° 1810°
Leite 1510° 6,110 1.110% 5510* 2,110 3.8 10°
MAP (B) TSP (B)
10 anos 50 anos 100 anos 10 anos 50 anos 100 anos
Grios 1,8 10° 5,8 107 1,010 25107 8210 1410°
Hortalicas 9,9 103 3,010° 531072 1,310% 4,310 7.4 107
Carne 80107 1,910 3,0 10 1,0 10* 3,1 10" 6,110
Leite 1610% 3.8 10" 5,9 107 2,110* 6,110™ 1,0 10*
MAP (C) DAP (C)
10 anos 50 anos 1006 anos 10 anos 50 anos 100 anos
Grios 1.1 107 37 107 6,6 107 1,1 107 4,1 107 77107
Hortalicas 5,8 107 1,910% 35107 58107 21102 4,0 107
Carne 56 10° 1,8 10* 3,210 52107 1810* 3.4 10°
Leite 1110 3,6 10™ 6,4 10* 1,0 10°* 3,610 6,7 10

Tabela 6.3 - Valores da dose efetiva comprometida anual devido 2 ingestdo de alimentos
produzidos em solos tratados com fosfogesso

Dose efetiva comprometida mSv a™

Fosfogesso industria A

10 anos 50 anos 100 anos

Griios 76107 2,810° 49107

Hortalicas 4,6 107 1,710 2,9 107

Carne 3810* 14107 2510°

Leite 1710*  2810°  4910”
Fosfogesso industria B

10 anos 50 anos 100 anos

Grios 2,2 107 7.0 10% 1,210

Hortalicas 1,310 42 10% 7,0 107

Came 1210* 3,9 107 6,6 10*

Leite 2,510% 7,7 40" 1,310°
Fosfogesso industria C

10 anos 50 anos 100 anos

Grios 3,9107 13107 2,310°

Hortaligas 2,3 107 8,0 107 1,4 107

Carne 2.110* 6,810 12107

Leite 4.110" 13107 23107
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Nas figuras 6.1, 6.2 e 6.3 sdo apresentados os resultados obtidos para a dose efetiva
individual decorrente da aplicagdo de fertilizantes fosfatados procedentes das industrias A,
B, e C, respectivamente. As doses decorrentes da aplicagio do fosfogesso sdo apresentadas

na figura 6.4.

O maior valor encontrado para a dose efetiva comprometida decorrente do uso de
fertilizante foi para o SSP da indastria A, 6,3 107 mSv em 100 anos de aplicagdo, parit a
cultura de hortaligas. J4 para o caso do fosfogesso da mesma procedéncia, o maior valor
encontrado foi 4,9 10" mSv em 100 anos de aplicacéio para a cultura de grios. Como era
de se esperar, os valores de dose aumentam com o aumento do tempo de aplicagio, uma
vez que os radionuclideos se acumulam no solo além de possuirem meia-vida longa. Os
valores encontrados neste trabalho estdo abaixo do valor médio de 2,4 mSv apresentado
pelo UNSCEAR (1988), referente & dose a qual a populagio esta submetida, devido a

radiagdo natural.
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Figura 6.1 — Dose efctiva anual devido 4 ingesifio de aiimentos produzidos em solo tratado com os
fertilizantes da indastria A (mSva'™)

Fertllizante MAP inglistria B

a1
0.08
0,00
g 006 g 0041
% 0.4 4 b3 :
i ; E 002
; 002 +
- e . e — 0,00 — B = —
gréos horteficas carms lefie D gréos hortakicas came {eite
e 10anos + 50 anos —&— 100 anos i e t0anos SDVAE{—‘—. 100 anos

Figura 6.2 — Dose eivtiva anual devido & ingestdo de alimentos produzidos em soloe iratado com fertilizanies
da inddistria B (mSv a™)
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Figura 6.3 — Dose efetiva anual devido 4 ingestdo de alimentos produzides em solo tratado com fertilizantes
da indistria C (mSva™)
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Fosfogesso - indistria A
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Figura 6.4 — Dose efetiva anual devido 3 ingesto de alimentos produzidos em solo tratado com o fosfogesso
das indistrias A, Be C (mSva'}
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6.2 - Aspectos normativos da utilizagio do fosfogesso

O processo de licenciamento é constituido pelas atividades de avaliagio e de
fiscalizagdo, abrangendo a avaliagdo das questdes de seguranga e radioprotegdo de
instalagOes nucleares e emissdo, alteragdo ou cancelamento de licen¢as e autorizagdes,
objetivando a prote¢do dos trabalhadores, da populagdo e do meio ambiente. A Comissio
Nacional de Energia Nuclear - CNEN licencia/controla: instalagdes radiativas (instalagdes
industriais, instalagdes médicas e instalagBes de pesquisa) e instalagdes nucleares (ciclo do

combustive] nuclear e reatores nucleares de poténcia e de pesquisa).

As instalagSes minero-industriais com urénio e ou torio associados, se constituem
em InstalagGes nas quals matérias-primas minerais, contendo radionuclideos das séries
naturais do uranio e ou torio sdo lavradas, beneficiadas e industrializadas, incluindo os
depositos de rejeitos e locais de armazenamento de residuos. Néo é competéncia da CNEN,
autorizar ou licenciar o funcionamento de mineradoras que operam com U ¢ Th associados,
salvo se essas mineradoras puderem ser classificadas como instalag¢des nucleares. Por outro
lado, a CNEN tem como atribuigfo fiscalizar o cumprimento de suas normas, inclusive as
relacionadas com a radioprotegfo. Segundo a norma da CNEN “Requisitos de Segurancga e
Proiegiio Radioiogica para Instalagbes Minero-Industriais” — NN - 4,01, as indistrias do
complexo de fosfatados podem ser classificadas como Instalagdo da Categoria I, que sdo
aquelas que apresentam atividade especifica das substincias radioativas solidas naturais ou
concentradas inferior a 10 Bq g"'. Entretanto, para atender a esta classificagdio, as industrias
deveriam, também, demonstrar que a dose a que estdo submetidos os seus trabalhadores

seja inferior a 1 mSv por ano.

A norma da CNEN “Diretrizes Basicas de Radioprote¢do” CNEN - NN - 3.01,
estabelece um sistema de limitagdo de dose. A exposigdo normal dos individuos deve ser
restringida, de tal modo que nem a dose efetiva nem a dose equivalente nos 6rgdos ou
tecidos de interesse, causadas pela possivel combina¢do de exposi¢bes originadas por
praticas autorizadas, excedam o limite de dose especificado. O limite de dose para o

individuo do publico € de 1 mSv.

O maior problema potencial do ponto de vista radioldgico, da indistria de

fosfatados € a geragio do residuo de fosfogesso, que fica estocado em pithas a céu aberto,
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causando impacto no meio ambiente. A questiio que se coloca é saber se este material pode
ser liberado para uso irrestrito, do ponto de vista radiolégico, ou se deve sofrer alguma

restrigdo, tendo em vista a legislacdo nacional e internacional.

Diante disto, as indistrias de fosfatados vém buscando aplicagdes para o
fosfogesso, sendo a sua utilizagdo na agricultura uma das possibilidades. Como
demonstrado no iem 6.1, o uso de fosfogesso na agricuitura ndo se mostrou improprio,
tendo sido obtidas doses de radiagdo irrelevante, da mesma ordem de grandeza daquelas
ortundas da utilizagdo dos fertilizantes fosfatados. Caberia, portanto, classificar este

residuo a luz dos limites de isengdo estabelecidos.

O principio de isencfio aplica-se a préticas e fontes associadas a praticas que, em
fungdo dos baixos niveis de radiagdo envolvidos, atendam aos critérios de isengdo e/ou
niveis de 1sengdo estabelecidos pela CNEN. Convém salientar que a isengdo de qualquer

fonte ou pratica deve ser obrigatoriamente aprovada pela CNEN.

Os critérios de isengfo adotados pela CNEN sdo os seguintes:

- a dose efetiva esperada, a ser recebida por qualquer individuo do pablico devido
aquela pratica ou fonte, seja inferior ou da ordem de 10 uSv em qualquer periodo de um
ano;

- a dose efetiva coletiva em qualquer ano de condugfo da pratica ndo seja superior a
1 homem.Sv, a menos que uma avaliagdo de otimizagdo da prote¢io radioldgica ou da

relevancia social demonstre que a isen¢3o € a solugdo 6tima para aquela pritica.

Dispensa ¢ a retirada do controle regulatorio de materiais ou objetos radioativos
assoclados 4 uma pratica autorizada. A dispensa deve levar em conta os critérios de
isen¢do adotados pelo 6rgdo regulador. Os niveis de dispensa ndo devem ser superiores aos
niveis de isencdo estabelecidos pelo orgdo regulador. Entretanto, os niveis de
isencdo/dispensa, estabelecidos na Norma CNEN-NN 3.01 e apresentados na Posi¢do
Reguiatoria CNEN 3.01- 001 (tabela 6.4), nfo se aplica a utilizagfo do fosfogesso, pois
foram derivados a partir de cendrios que limitavam a quantidade total de material a 1

tonelada.
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Tabela 6.4 - Posi¢do Regulatéria CNEN 3.01/001

nuclideo U-238  Th-230 Ra-226 Pb-210 Th-nat Ra228 1h.228
Nivel de
dispensa (Bq g'") 10 1 10 10 1 10 10

No cendrio internacional existem diferentes abordagens para o problema. Como o
volume de fosfogesso gerade supera em muito as quantidades previstas pelas normas

existentes, este material foi denominado TENORM.

As recomendagOes da AIEA sobre os critérios de dispensa e isengdo, foram
publicadas, recentemente, em dois relatérios:
¢ Safety Standard Series — RS-G- 1.7: “Application of the Concepts of Exclusion,
Exemption and Clearance” — 2004
o Safety Report Series 44: “Derivation of Activity Concentration Values for

Exclusion, Exemption and Clearance™- 2005.

No Safety Report Series 44, os niveis sdo derivados para cada radionuclideo a partir
de cendarios de exposi¢do previamente estabelecidos. Tais cendrios, entretanto, aplicam-se
somente 4 exposigdo de radionuclideos artificiais. Para os radionuclideos naturais, os
niveis estabelecidos, de 1 Bq g para as séries naturais ¢ 10 Bq g para o “K, levaram em
consideracdo a distribuicdo global das concentragdes de radionuclideos naturais em solos, ¢
as concentragdes presentes em minérios, areias monaziticas e residuos industriais. Os
niveis estabelecidos s3o validos para as cadeias naturais em equilibrio secular, ou seja, as
séries de decaimento do **U, U e **Th, sendo o valor aplicavel ao pai de cada série.
Estes valores também podem ser usados individualmente, para cada produto de decaimento
da cadeia, ou para o pai de uma sub-série da cadera, como por exemplo, a sub-série tendo o

2%Ra como nuclideo pai.

Para os radionuclideos das séries ou das sub-séries do U e Th, onde exista
equilibrio, esse valor aplica-se somente ao radionuclideo inicial da série ou sub-série ou a
cada radionuclideo.

Especificamente no caso do fosfogesso, os valores médios reportados na tabela 6.6,

para as mddstrias A, B e C, sio inferiores a 1 Bq g'], excecdo feita ao 2'*Pb, indicando que
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ndo existe necessidade de regulamentacdo sobre o uso do material do ponto de vista

radiologico.

Os niveis de isencdo e dispensa, estabelecidos pela Comunidade Européia, sdo
baseados no relatorio: Radiation Protection 122 (2001): Practical Use of the Concepts of
Clearance and Exemption — Part II -“Application of the Concepts of Exemption and
Clearance to Natural Radiation Sources”. Este relatério apresenta valores genéricos de
nivets de isengdo e de dispensa, descreve os cenarios considerados e fornece os pardmetros
utilizados no calculo desses niveis. Os valores dos niveis de isengo ou dispensa adotados
pela Comunidade Européia € apresentado na tabela 6.5 para os radionuclideos naturais,
quando ndo ha equilibrio sccular das séries naturais. Os cendrios considerados sempre
envolvem grandes quantidades de material. Os niveis genéricos consideram um incremento

de 300 pSv/ano na dose individual.

Tabela 6.5 — Valores dos niveis de dispensa recomendados pela Comunidade Européia

nuclideo U-nat  Th-230 Ra-226 Pb-210 Th-232 Ra-228  Th-228
Nivei de
dispensa (Bqg) 5 10 0,3 5 5 1 0,3

Tabela 6.6 — Valores médios dos niveis de radioatividade em amostras de fosfogesso da
indastria nactonal.

Concentragdo meédia dos radionuclideos no

RADIONUCLIDEOS fosfogesso (Bg g™
mdistria A industria B indistria C
U-238 0,05 0,04 0,05
Th-230 0,78 0,05 0.29
Ra-226 0,74 0,18 0,34
Pb-210 1,6 0,18 0,34
Th-232 0,25 0,09 0,20
Ra-228 0,24 0,15 0,22

Th-228 0,22 0,12 0,19
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Observando-se os niveis médios de radioatividade em amostras de fosfogesso da
indistria nacional (Tabela 6.6), verifica-se que todos os valores encontrados sdo inferiores

aos niveis de dispensa recomendados pela Comunidade Européia.
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CAPITULO 7
CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou caracterizar os insumos, produtos e subprodutos da
indistria nacional de fertilizantes fosfatados quanto a sua composi¢do quimica
elementar e radiolégica. Foram analisadas amostras de matéria prima (concentrado de
rocha), produtos (fertilizantes TSP, SSP, MAP e DAP) e subproduto (fosfogesso) de

trés procedéncias brasileiras, denominadas A, B e C.

Do ponto de vista quimico foram determinados os elementos Ba, Co, Cr, Fe, Hf,
Na, Sc, Ta, Th, U, Zn ¢ Zr, ¢ os elementos terras raras, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb ¢
Lu, por meio da andlise por ativagdo com néutrons. Os resultados obtidos permitiram

concluir que:

* Durante o ataque quimico da rocha, os elementos terras raras se distribuem de
forma homogénea em todos os fertilizantes e no fosfogesso das industrias A, B e C,
exceto o Lu se encontra empobrecido no fertilizante SSP da industria A ¢ no

fosfogesso das trés procedéncias analisadas.

* Os fertilizantes SSP e TSP da inddstria A apresentam concentragdes dos elementos
analisados da mesma ordem de grandeza da rocha de origem. O mesmo
comportamento pode ser observado para os fertilizantes MAP € DAP produzidos
pela industria C. Na industria B, foi observada uma concentracdo maior de Co, Cre

Sc no fertilizante MAP e de Co e Sc no fertilizante TSP.

® Os elementos Co, Fe, Sc, Ta, e U ndo migram para o fosfogesso de todas as

procedéncias e o Zn apenas na procedéncia B.

Do ponto de vista radiolégico foram analisados os elementos pertencentes a série

radioativa natural do urnio (**U, 2%U, 2°Th, PRa e me), a série radioativa natural do
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t6rio (7°Th, **Ra ¢ **Th) e o K. As técnicas utilizadas foram a espectrometria alfa e

gama ¢ a analise por ativagdo com néutrons. No caso da espectrometria alfa, foi

implementada uma metodologia seqilencial para a determinacio simultinea dos

. , 2 . 3
radionuclideos *U, #*U, ®*Th, **Th, **Th ¢ **Ra, 2 partir de uma mesma amostra. Os

dados obtidos para a precisio (7,9%) e exatiddo (7,6%) demonstraram que a metodologia

proposta ¢ satisfatéria para a determinagdo destes elementos nas matrizes estudadas. Os

resultados obtidos permitiram concluir que:

A concentrago dos radionuclideos na rocha fosfatada da inddstria A variou de
353 a 1868 Bq kg para a série do U e de 236 a 594 Bq kg para a série do Th,
Na indastria B, a concentragdo dos radionuclidecs na rocha fosfatada variou de
139 a 736 a Bq kg' e de 279 a 356 Bq kg para as séries do U e do Th,
respectivamente, ¢ na industria C variou de 209 a 731 Bq kg™’ ¢ de 246 a 743 Bqg
kg para as séries do U e do Th, respectivamente. Estes resultados estio
relacionados com a origem da matéria-prima utilizada nas principais industrias
nacionais de fertilizantes fosfatados. A industria A foi a que apresentou as
maiores concentragdes, sua rocha provém de Cataldo (GO). As industrias B e C
sdo similares em termos de concentragio de atividade, a matéria-prima da
indistria B provém de Tapira (MG) e a da industria C provém de Catalo.

As maiores concentragdes encontradas nos fertilizantes MAP e DAP alcancaram
valores de até 850 e 546 Bq kg, para os isétopos de U ¢ para o >*°Th,
respectivamente.

Os fertilizantes SSP e TSP apresentaram concentragbes mais altas para os
radionuclideos estudados, de até 1158 Bq kg™ para >*U, 1167 Bq kg para **U,
1169 Bq kg para 2"Th, 1034 Bq kg™ para “*Ra, 1255 Bq kg para '*Pb, 521
Bq kg'1 para “*Th, 246 Bq kg™ para **Ra e 302 Bq kg para **Th.

O fosfogesso da industria A apresentou concentragdes de atividade para os
radionuclideos da série do U, de até 978 Bq kg’ para o 2*Th, 940 Bq kg™ para o
“Ra e 1163 Bq kg' para o *Pb. Os radionuclideos da série do 'I'h
apresentaram concentragdes de até 273 Bq kg™ para o 2*Th, 273 Bq kg para o
%Ra e 253 Bq kg para o **Th. O fosfogesso das inddstrias B e C
apresentaram concentra¢des de atividade mais baixas, quando comparados com

a inddstria A.
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* Os radionuclideos das séries do U ¢ Th encontram-se praticamente em equilibrio
na rocha fosfatada. Durante o processamento quimico da rocha, ocorre um
fracionamcnto dos radionuclidcos presentes, que se distribucm de acordo com as
suas propriedades quimicas. Enquanto os isétopos de Ra e o Pb-210 migram
preferencialmente para o fosfogesso, o U migra para o 4cido fosforico e para os
fertilizantes cuja matéria-prima é basicamente o acido fosforico: MAP e DAP. O
Th apresenta um comportamento ambiguo, pois ¢ encontrado tanto no
fosfogesso quanto nos fertilizantes SSP, TSP, MAP e DAP, que sdo obtidos pela

mistura de dcido fosforico com a rocha fosfitica ou NH; em diversas

proporg¢des.

Um segundo objetivo do trabalho foi avaliar o impacto radiolégico ambiental
potencial da aplicagio dos fertilizantes e do fosfogesso na agricultura. Para tanto, foi
definido um cenério, que englobou: a aplicagido dos fertilizantes e fosfogesso no solo, a
transferéncia dos radionuclideos do solo para os produtos agricultiveis, e finalmente sua
entrada na cadeia alimentar até atingir o homem. Os resultados méaximos obtidos para a
dose efetiva individual (6,3 10" mSv para utilizagdo de fertilizante e de 4,9 10" mSv para
utiliza¢@io do fosfogesso), estdo abaixo do valor médio de 2,4 mSv, referente A dose média

a qual a populacdo estd submetida, devido a radiagdo natural.

Finalmente o {ltimo objetivo deste trabalho foi discutir os aspectos normativos da
legislagdo nacional e internacional que se referem a utilizagdo do residuo de fosfogesso

gerado nas industrias de fertilizantes fosfatados.

Especificamente no caso do fosfogesso, os valores médios dos niveis de
radioatividade presentes nas amostras analisadas procedentes da industria nacional, sio
inferiores aos recomendados pela AIEA e pela Comunidade Européia, indicando que nfo

existe restrigdo para o uso do fosfogesso na agricultura.
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