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Lixiviagdo de metais e radionuclideos em solos tropicais condicionados

com fosfogesso

RESUMO

O fertilizante fosfatado brasileiro é obtido pela reacao por via imida da rocha
fosfatica de origem ignea com acido sulfarico concentrado, obtendo como produto
final, o &cido fosférico e como residuo, o fosfogesso, que é estocado em pilhas, a
céu aberto, junto as instalagbes produtoras. Parte do fosfogesso vem sendo
utilizada na agricultura como condicionador de solos, devido a sua alta solubilidade,
podendo melhorar a estrutura do solo, reduzir a erosao do solo, aumentar os niveis
de enxofre e fosforo disponiveis e melhorar a composicao dos fertilizantes. Mas a
presenca de radionuclideos e metais no fosfogesso imp&em restricdes sobre o uso
na agricultura. Para garantir uma utilizacdo segura, é importante estimar a lixiviacao
dos radionuclideos e metais presente no fosfogesso. O objetivo deste trabalho foi
estudar a disponibilidade dos radionuclideos relevantes do ponto de vista
radiolégico (28U, 222Th, ??5Ra, ?*®Ra, ?%Pb e ?1°Po) e dos metais (As, Cd, Cr, Ni,
Se, Hg e Pb) presentes no fosfogesso de procedéncia brasileira, levando em
consideracdo sua aplicacdo em solo agricultavel. Para esta finalidade, foi
desenvolvido um protocolo experimental em escala de laboratério, no qual colunas
foram preenchidas com misturas de solos arenosos e argilosos tipicos brasileiros
condicionados com fosfogesso. A essas colunas foi adicionada agua, a fim de se
alcancar uma extracdo branda desses elementos. Foi implantado um procedimento
analitico para a determinacdo sequencial dos radionuclideos de interesse na
solucéo obtida na lixiviagdo. As fracBes disponiveis foram obtidas utilizando-se a
razdo entre as concentracdes dos radionuclideos no lixiviado e as concentracfes
dos radionuclideos nas amostras de solo, solo condicionado com fosfogesso e
fosfogesso. Os valores de concentracdo dos radionuclideos 23U, 23?Th, 22°Ra,
228Ra, 21°Pb e 2°Pgo obtidos no fosfogesso das duas procedéncias variaram de 86
Bqg kg? a 352 Bq kg™. As concentracdes de ??°Ra e ??®Ra obtidas no fosfogesso
ficaram abaixo do limite maximo permitido pela resolucdo da Comissdo Nacional
de Energia Nuclear, atendendo as condi¢cdes necessarias para 0 seu uso na
agricultura. Os resultados obtidos para os metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg no

fosfogesso foram inferiores ao limite maximo para condicionador de solo e para



fertilizantes estabelecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,
atendendo as condicdes necessarias para 0 Sseu uso nha agricultura. Os
radionuclideos 2%®Ra, ?1%Pb, ?1%Po e ??®Ra apresentaram fragées disponiveis nos
solos e solos condicionados com fosfogesso variando de 0,05% a 1,2%; para o 23U
e 2%2Th as fracdes disponiveis apresentaram valores inferiores a 0,05%. Os metais
apresentaram fracdes disponiveis nos solos e solos condicionados com fosfogesso
variando de 0,05% a 1,07%. Os resultados obtidos para a fracdo disponivel de
metais e radionuclideos no solo condicionado com fosfogesso demostraram que
mesmo utilizando concentragcbfes de fosfogesso dez vezes acima da dose
recomendada, a disponibilizacao foi desprezivel. Pode-se concluir que a utilizagao
do fosfogesso como condicionador de solos é viavel, no que concerne a

disponibilidade dos metais e radionuclideos estudados.



Lixiviation of natural radionuclides and heavy metals in tropical soils

amended with phosphogypsum

ABSTRACT

The Brazilian phosphate fertilizer is obtained by wet reaction of the igneous
phosphate rock with concentrated sulphuric acid, giving as final product, phosphoric
acid, and dehydrated calcium sulphate (phosphogypsum) as by- product. The
phosphogypsum is stored in stacks at open air. Part of this phosphogypsum has
been used in agriculture as soil amendment, mainly due to the characteristics of
CaSO0a4, which improves the root penetration in soil. It provides calcium in the soil
depth, reduces the aluminium saturation, contributes to the deepening of the plant
root system and favours the absorption of water and nutrients. However, the
presence of radionuclides and metals put restrictions on the use of phosphogypsum
in agriculture. To assure a safe application of phosphogypsum, it is important to
estimate the lixiviation of radionuclides and metals present in phosphogypsum. The
main objective of this thesis is to study the availability of natural radionuclides,
important in terms of radiological protection (238U, 232Th, 2%6Ra, ?%®Ra, 2!°Pb and
210pg), and metals (As, Cd, Cr, Ni, Se, Hg and Pb), present in the Brazilian
phosphogypsum used in agriculture. For this purpose, an experimental protocol was
conducted in the laboratory, in which columns filled with Brazilian typical sandy and
clay soils and phosphogypsum were percolated with water, to achieve a mild
extraction of these elements. The availability of the radionuclides and metals was
evaluated by measuring the total concentration in the soil amended with
phosphogypsum and the concentration in the leachate, to establish the ratio
between the available fraction and the total one. An experimental procedure was
established for the sequential determination of the radionuclides in the leachate.
The concentration of the radionuclides 228U, 232Th, ??5Ra, 2?®Ra, 2!°Pb and 2°Po in
phosphogypsum from the two provenances varied from 86 Bq kg to 352 Bq kg™.
The concentration of the radionuclides ??°Ra and ??Ra showed compliance with the
limits adopted by Comissédo Nacional de Energia Nuclear, for the safe use of
phosphogypsum in agriculture. The concentration of As, Cd, Cr, Ni, Se, Hg and Pb
in phosphogypsum were below the limits adopted by Ministério da Agricultura,

Pecuaria e Abastecimento, for the safe use of phosphogypsum in agriculture. The



available fractions of the radionuclides ??°Ra, ?'°Pb, ?19Po and ??8Ra in soils and soil
amended with phosphogypsum varied from 0.05% to 1.2%. For 233U and 23°Th, the
available fractions were lower than 0.05%. The metals showed available fractions
in soils and soil amended with phosphogypsum from 0.05% to 1.07%. The results
obtained for the concentration of the radionuclides and metals in the available
fractions were low; giving evidence that, even when these elements are present in
the phosphogypsum, they do not contribute to an enhancement of their content in
water. It can be concluded that the utilization of Brazilian phosphogypsum as soil
amendment is viable, concerning the availability of the metals and radionuclides
studied.
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1. INTRODUCAO

Radionuclideos de ocorréncia natural estdo presentes em inUmeros recursos
naturais. Concentracdes elevadas destes radionuclideos sdo encontradas em
materiais geoldgicos, principalmente rochas igneas e minérios. As atividades
humanas que exploram esses recursos podem ocasionar um incremento nas
concentragbes desses radionuclideos (comumente definido como residuo
“Naturally Occurring Radioactive Material’- NORM) resultando em um aumento
potencial de exposicdo a radiacdo natural em produtos, subprodutos e residuos
gerados. Tais atividades podem incluir, por exemplo, a mineragao e processamento
de minérios, a queima de combustivel féssil ou a producdo de gas natural e éleo.
Se esses residuos que contém radionuclideos naturais ndo sdo manuseados de
forma apropriada e segura, contaminacdes de grandes areas podem ocorrer tendo
em vista a quantidade de residuos formados. Os residuos NORM alterados por
atividades humanas tém sido alvo de atencdo em nivel mundial nas Ultimas
décadas. Essa crescente preocupacdo decorre das grandes quantidades de
residuo NORM gerados e consequente risco a longo prazo, devido a presenca de

radionuclideos de meia vida longa e exposicéo do publico.

Um passo importante no sentido de promover o desenvolvimento de
mecanismos para implementar o gerenciamento efetivo de rejeitos e residuos,
incluindo os que contém NORM, foi estabelecido na Agenda 21 no Rio de Janeiro
em 1992. Nesta oportunidade, a Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio
Ambiente e Desenvolvimento (Agenda2l, 1995) enfatizou a necessidade de:
reduzir, reutilizar e reciclar a quantidade de residuos e rejeitos a serem gerados e
gerenciar tais rejeitos de forma a proteger a saude humana e o meio ambiente.
Quando os rejeitos e residuos contendo material NORM apresentam concentracao
de radionuclideos naturais acima dos valores de referéncia estabelecidos, este
material passa a ser classificado como rejeito radioativo. Neste caso, devem ser
aplicados os principios estabelecidos pela Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (IAEA, 1995) para o gerenciamento de rejeitos radioativos.

Uma etapa crucial, tanto para a induUstria quanto para as agéncias
reguladoras de um determinado pais, é detectar quando e onde um material NORM
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pode ocorrer em um processo e também identificar os locais onde se encontram as
maiores concentragdes de material NORM dentro de um determinado processo.
Outra davida que surge é qual a concentracdo de um material NORM capaz de
produzir um risco radioldgico potencial?

De acordo com o TECDOC 1712 da Agéncia Internacional de Energia
Atomica, “Management of NORM Residues” (IAEA, 2013a), em seu item 3.4.6, para
material contendo radionuclideos de origem natural, o critério geral de dispensa &
atendido quando as concentracfes de atividade de todos os radionuclideos nas
séries de decaimento do 228U e do 2%?Th forem menores ou iguais a 1 Bg g e a
concentracéo de atividade do “°K for menor ou igual a 10 Bq g™.

O item 4 desse mesmo documento afirma que ha uma tendéncia mundial
no sentido de se incrementar a reciclagem de residuos NORM e de seu uso
como subprodutos. Essa atitude tem sido norteada por consideracbes de
sustentabilidade, tais como a preocupag¢do com o esgotamento de recursos nao
renovaveis, pela legislacdo de protecdo ambiental cada vez mais restritiva, pelo
crescente reconhecimento de que a quantidade de residuos NORM depositados
como rejeitos precisa ser minimizada, de forma que sua deposicdo possa ser
gerenciada, e as vezes simplesmente por consideracdes econémicas, algumas das
guais se tornam evidentes apenas quando sao levados em conta 0s custos reais e
0 passivo ambiental da deposicao de residuos NORM como rejeitos. Alguns paises
estdo presentemente incorporando, em seus sistemas regulatorios, a reciclagem
de residuos NORM (IAEA, 2013a).

Portanto, as industrias NORM, embora ndo sejam definidas como
instalacdes nucleares ou radiativas apresentam risco potencial de causar impacto
radiol6gico ambiental e ocupacional. O maior problema associado a estas industrias
€ a geracdo de efluentes, residuos e subprodutos contendo radionuclideos em
concentragdes relevantes.

Os radionuclideos de meia vida longa de interesse incluem a série de
decaimento natural do U e do Th e 0 “°K. Esses elementos encontram-se presentes
na crosta terrestre em equilibrio. Das séries naturais, os radionuclideos relevantes
sdo os produtos de decaimento de meia vida longa das séries radioativas do uranio
(238U, 234U, 230Th, ??5Ra, 210Pb e ?19P0) (FIG. 1.1) e os da série de decaimento do

torio (232Th, 228Ra e 228Th) (FIG. 1.2) (UNSCEAR, 2000). E importante ressaltar
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também o 222Rn, que embora tenha meia vida curta, é responsavel por mais de 50%

da dose interna recebida pelos individuos devido a sua inalagao.
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FIGURA 1.1 - Série de decaimento radioativo do uranio (IAEA, 2000)
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FIGURA 1.2- Série de decaimento radioativo do torio (IAEA, 2000)

Embora a concentracdo dos NORM na maioria das substancias naturais seja
relativamente baixa, concentracdes mais altas podem ocorrer devido as atividades
humanas. Um exemplo tipico é a mineracéo e processamento da rocha fosfatica

para obtenc¢éo do &cido fosférico e fertilizantes fosfatados.
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1.1 Mineragao de fosfato e producao de fertilizantes

A utilizacdo de fertilizantes e condicionadores no solo é fundamental para
o fornecimento de elementos essenciais as plantas devido ao empobrecimento do
solo com o decorrer da exploracéo agricola.

O fosforo é um macro nutriente que ocorre mais frequentemente sob a forma
de cristais de estrutura complexa da familia das apatitas e foi o primeiro elemento a
ser adicionado como fertilizante artificial.

A rocha fosfética é utilizada industrialmente na producéo de acido fosforico,
derivando e varios tipos de fertilizantes fosfatados e fosfatos em todo o mundo. A
matéria prima usada em alguns paises € a apatita que € o mineral principal encontrado
nas rochas fosfaticas enriguecidas. Os componentes minoritarios séo: fluorita,
zirconio, turmalina, montmorillonita, caulinita, titanita e pirita (Rutherford e col.,
1994). Os principais componentes do concentrado de rocha sdo (Becker, 1989):
CaO (29 - 54%), P20s (24 - 40%), SiO2 (0,1 - 14%), F (1,3 - 4,1%), CO2 (0,2 - 7,3%),
S0s3 (0,0 - 3,3%), Fe203 (0,1 - 2,6%), Al203 (0,2 - 1,8%), Na20 (0,2 - 1,5%) e MgO
(0,0 - 2,2%).

As reservas mundiais de rocha fosfatica sédo de aproximadamente 66 bilhdes
de toneladas de P20s. A producdo mundial de fosfato em 2013 foi de 223 milhdes
de toneladas, sendo o maior produtor a China, com 43,4%, seguida pelos Estados
Unidos (14,4%), Marrocos (12,5%), Russia (5,6%), Jordania (3,1%) e Brasil (3%).
Excluindo Marrocos, estes paises sdo responsaveis, juntamente com a india e a
Unido Europeia, por 70% do consumo mundial de fertilizante (DNPM, 2014).

De acordo com o Departamento Nacional de Produc&o Mineral, a producéo
de P20s no Brasil em 2013 foi de 6,7 milhdes toneladas, sendo considerado o maior
produtor de fosfato na América do Sul (DNPM, 2014).

A TAB. 1.1 apresenta a concentracdo de radionuclideos em rochas

fosfaticas de varias procedéncias.



TABELA 1.1 Concentracéo de radionuclideos em amostras de rocha fosfatica de varias procedéncias (Bq g?)

Procedéncia 238U 230Th 226Ra 210pb 210p0 232Th 228Ra 228Th

Africa do Sul 0,14 NI 0,14 0,12 NI 0,47 0,55 0,55
Argélia 0,65-09 NI 0,5-0,6 NI NI 0,07-0,09 NI NI
Carolinado Sul  4,8-5 NI 4,8-5 NI NI 0,08 NI NI
Egito 0,4-0,5 NI 0,3-0,5 NI NI 0,02-0,04 NI NI
EUA NI NI NI NI NI NI NI
Florida 1,5 NI 1,6-2 NI NI NI NI NI
ldaho 1,9 NI 1,8 NI NI 0,03 NI NI
India 1,34 NI 1,32 NI NI NI NI NI
Israel 1,5-2,6 NI 1,5-1,8 NI NI NI NI NI
Italia NI NI 1,24-1,25 NI NI NI NI NI
Jordania 0,5-1,9 NI 0,4-0,75 1 NI 0,002-0,02 NI NI
Marrocos 1,34 1520 09-2 0,7-19 1,7-1,9 0,007-0,03 NI NI
Russia 0,03-0,1 NI  0,02-0,09 NI NI 0,06-0,09 NI NI
Senegal 0,7-1,3 NI 1-1,1 1 NI NI NI NI

Tanzania 41-46 47 5 NI NI 0,6 0,7 0,6-1,3

Togo 1-1,5 NI 1,1-1,3 0,9 NI 0,03-0,1 0,05 0,09
Tunisia 0,6 NI 0,5-0,8 NI NI 0,09-0,29 NI NI
Utah (EUA) 1,6 NI 1,9 NI NI 0,03 NI NI
Wyoming (EUA) 2,3 NI 2,3 NI NI 0,01 NI NI

Fonte: IAEA, 2013b NI: NAO INFORMADO
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Ao contrario das reservas mundiais, que ocorrem principalmente em rochas
sedimentares, com teores entre 25% e 33% de P20s e com maior uniformidade e
mineralogia mais simples, as reservas brasileiras ocorrem em rochas igneas
carbonatiticas, com teores médios de 10 a 11% de P20s e com mineralogia mais
complexa e baixo grau de uniformidade, resultando em um aproveitamento
industrial mais complexo e, consequentemente, com custos mais elevados. Cerca
de 80% das reservas brasileiras sdo de rochas igneas também conhecidas como
magmaticas (DNPM, 1976).

Born e col. (1996) verificaram duas principais variedades na apatita
brasileira, identificando na fase priméria o fllor-apatita e a fase reprecipitada o
carbonato-flior-apatita. Estes dois tipos estdo frequentemente associados aos
oxidos de ferro, que ocorrem como cobertura superficial nos graos primarios e como

particulas finas nas apatitas secundarias.

A extracdo de rocha fosfatica no Brasil é realizada principalmente nos
complexos de Tapira-MG, Araxa-MG, Cataldao-GO e Cajati-SP, com teores de P20s
na rocha torno de 10%. Apds a extracdo do minério ocorre sua concentragdo em
usinas localizadas nos proprios complexos, que elevam os teores através de
processo fisico para cerca de 37% de P20s, produto esse a ser utilizado na
producéo de acido fosférico. O maior produtor nacional € o complexo localizado no
municipio de Tapira, operado pela empresa Vale Fertilizantes, que respondeu em
2012 por 30% da producdo nacional de concentrado, que € enviado para o
municipio de Uberaba para a producdo de acido fosférico e fertilizantes. No
municipio de Cataldo, encontram-se os complexos operados pelas empresas Anglo
American/Copebras e Vale Fertilizantes, sendo que a Anglo American/Copebras foi
responsavel em 2012 por 20% da producao nacional de concentrado, enquanto que
a Vale produziu 15%. Outro complexo de producdo de concentrado a ser
mencionado localiza-se no Municipio de Cajati, respondendo por 8% da producao
nacional (DNPM, 2013). A TAB. 1.2 apresenta a localizacdo com as coordenadas
de latitude e longitude das jazidas de rocha fosfatica.
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TABELA 1.2 Localizagdo das jazidas de minério de fosfato utilizadas pela

industria nacional

Jazida Localizacéo
Araxa / Uberaba (MG) 19°39°S — 46°56'W
Catalédo | (GO) 18°08°S — 47°48'W
Catalao Il (GO) 18°02°S — 47°52°'W
Cajati (SP) 24°42°S — 48°07'W
Tapira (MG) 19°53°S — 46°50'W

A seguir, na FIG. 1.3, é apresentado um diagrama de blocos que ilustra o
processo fisico da obtencao do concentrado de rocha (Cekinski, 1990).

exploracéo

rocha fosfatada

britagem e peneiracéo

moagem
fracdo magnética separacdo magnética
deslamagem | lamas
areias flotacéo

concentrado de
rocha

FIGURA 1.3 — Diagrama de bloco do beneficiamento fisico da rocha fosfatada
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O acido fosférico pode ser obtido por dois processos industriais a partir do

concentrado de rocha, via térmica ou via imida (Rutherford, 1994).

O processo via térmica € um processo que utiliza grande quantidade de
energia elétrica basicamente para a producao do fésforo, ocorre com a reducao do
fosfato de célcio pelo coque em presenca de silica e altas temperaturas, em
seguida o fosforo € oxidado a P20s, reagindo com agua para formacao do &cido
fosforico. O processo por via umida, consiste na dissolucdo do concentrado de
rocha, por acidos fortes, atualmente por acido sulfdrico. A temperatura na reacao
do &cido sulfarico com a rocha fosfatica modifica o grau de hidratacdo do
fosfogesso gerando em maior propor¢cdo o bihidratado ou o hemihidratado
(Rutherford e col., 1994). O processo via Umida € empregado em aproximadamente

90% das instalacfes de producéao de acido fosférico no mundo (Becker, 1989).

A seguir, a FIG. 1.4, mostra um diagrama de blocos simplificado da

planta industrial de obtenc&o de &cido fosforico (Cekinski,1990).

concentrado de
rocha

reacdo com acido
sulfarico

filtracdo fosfogesso

acido fosférico

producéo de fertilizantes outras aplicagoes

FIGURA 1.4- Diagrama de bloco simplificado da planta industrial para obtencéo do

acido fosforico, via umida.
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1.1.1 Fluxo de radionuclideos no processo de acidulagcdo com &cido sulfurico

A producao do acido fosforico e fosfogesso pode ser descrita pela reacao;
para a flor-apatita brasileira:

CaioF2(PO4)s + 10H2SO4 +10nH20 — 10CaS04nH20 + 6H3PO4 + 2HF

Na rocha fosfatica, as séries naturais de decaimento do U e Th encontram-
se em equilibrio radioativo. Durante o processo industrial, este equilibrio é quebrado
e os radionuclideos migram para os produtos, subprodutos e residuo de acordo
com suas propriedades quimicas e solubilidade. A producédo de uma tonelada de
acido fosférico resulta na geracdo de 4 a 5 toneladas de fosfogesso. A
caracterizacdo dos radionuclideos nas industrias brasileiras mostra que 0s is6topos
de radio, %19Pb, 2°Po e os isotopos de tério migram preferencialmente para o
fosfogesso, onde encontram-se porcentagens (em relacdo a rocha fosfatica) de
90% (dos isétopos de radio), 100% (?1°Pb), 78% (*°Po) e 80% (dos is6topos de
torio) (Saueia e Mazzilli, 2006). Os isétopos de uranio migram preferencialmente
para o acido fosforico na forma de complexos de fosfato de uranila, sulfato e
fluoreto. A FIG. 1.5 mostra o fluxo e distribuicdo dos radionuclideos no processo

de extracao com acido sulfarico.

Concentrado de | Reagdo com acido Gesso . "
> b > Filtracdo
Rocha sulfarico \
Neutraliza¢do
2381 100% v
232Th 100% Etapas de |Pilha de Fosfogesso]
ZZRa 100% concentragdo e |
Ra 100% purificagdo
238 10%
232
238J 90% ;2 gg;/:
232Th 20% 210pg 78;
(]
Acido fosférico Ra 10% 210ph 100%
210pg 22%
210ph 0%
Produgdo de Fertilizantes Outras aplicagdes

FIGURA 1.5 — Fluxo e distribuicdo dos radionuclideos no processo de extragdo com

acido sulftrico na industria brasileira (Saueia e Mazzilli, 2006)
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1.1.2 Concentracdo de radionuclideos nos fertilizantes fosfatados e no
fosfogesso
Os principais fertilizantes fosfatados comercializados no Brasil sdo o
superfosfato simples (SSP), o superfosfato triplo (TSP), monoamdonio fosfato (MAP)
e diamonio fosfato (DAP). Durante o ataque quimico do concentrado de rocha,
dependendo das condi¢des do processo pode ser produzido o fertilizante SSP ou
o0 TSP (Cekinski, 1990).

No processo de obtencdo do SSP, o acido sulfurico reage com a apatita

gerando acido fosforico, sulfato de calcio e acido fluoridrico, segundo a reacao:

0,7Cai10(PO4)eF2 + 7H2SO4 + 3,5 H20 — 4,2 H3PO4 + 7 CaS0Oa. ¥2H20 + 1,4 HF

O écido fosférico produzido ataca a apatita que ndo reagiu para formar o

fosfato monocalcico e acido fluoridrico.

0,3Ca10(PO4)sF2 + 4,2H3PO4 + 3 H20 —> 3 Ca(H2P0O4)2.H20 + 0,6HF

A reacéo global obtida no processo € descrita a seguir:

Cai1o(PO4)sF2 + 7H2S04 + 6,5 H20 — 3 Ca(H2P04)2.H20 + 7 CaSOa4. ¥2H20 + 2 HF

No processo de fabricacdo do TSP, o acido fosférico reage com a apatita

para formar o superfosfato triplo segundo a reacao:

Caio(POas)sF2 + 14 H3PO4 + 10 H20 — 10 Ca(H2P04)2.H20 + 2 HF

Os fosfatos de aménio sdo produtos intermediarios e sdo comercializados
dois tipos: o MAP e o DAP. A obtencao deles é feita pela reagédo do acido fosforico

com amaonia anidra (NH3) em proporcdes adequadas, segundo as reacgodes:

MAP: NHz + H3POs — NH4H2PO4
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DAP: 2 NHz + H3POs4 — (NH4)2HPO4

A FIG. 1.6, a seguir, mostra um diagrama de blocos simplificado de uma
matriz industrial de obtencéo de produtos fosfatados (Cekinski, 1990).

Concentrado
de rocha

4 1 Tsp
NH3
>  MAP
> HsPOs >
T | DAP
H2S04
» SSP

FIGURA 1.6 - Diagrama de bloco simplificado do processo de producdo de
fertilizantes

Uma revisdo de dados sobre a concentracdo de atividade encontrada no
concentrado de rocha fosfatica, fosfogesso e fertilizantes fosfatados das principais
indastrias brasileiras € apresentada na FIG. 1.7. Todos os radionuclideos
analisados migram preferencialmente para o fosfogesso, com excecdo dos
is6topos de uranio, que se concentram no acido fosforico e nos fertilizantes MAP e
DAP devido a grande afinidade quimica deste elemento com os fosfatos. Observa-
se também que os fertilizantes SSP e TSP apresentam em sua composicao todos
os radionuclideos na mesma concentracdo da rocha fosfatica usada como matéria
prima. A rocha fosfatica utilizada na instalacdo da Vale Fertilizantes situada em
Cajati apresenta concentracdes de U, Th e descendentes da mesma ordem de

grandeza do solo.
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FIGURA 1.7 - Concentracao dos radionuclideos no concentrado de rocha fosfatica
(PR), fosfogesso (PG) e fertilizantes fosfatados (TSP, SSP, MAP e DAP) (Saueia e

Mazzilli, 2006)
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1.2 Fosfogesso

O principal constituinte da rocha fosfatica brasileira € a apatita (carbonatito),
de origem ignea. Nas industrias brasileiras, o acido fosférico € produzido pelo
ataque da rocha fosfatica com &cido sulfurico, processo industrial por via Umida.
Este processo forma um precipitado de sulfato de célcio di-hidratado
(CaS04.2H20), conhecido como fosfogesso, que é estocado e considerado residuo
devido ao seu conteudo de impurezas. O fosfogesso formado no processo & filtrado
e bombeado para lagoas, em forma de lama, aonde é estocado por um periodo
suficiente para permitir sua completa deposicao. Na instalacdo do complexo Vale
Fertilizantes em Cubatdo/SP, esse residuo, ap6s sua completa deposicdo em
lagoas de decantacdo, é entdo transferido para a pilha préxima a instalagdo. No
complexo da Vale Fertilizantes em Uberaba/MG, o fosfogesso é bombeado
diretamente para a pilha, onde ocorre a decantacéo da fase sélida. Na medida que
a lagoa é assoreada, ocorre a elevacdo do conjunto de diques da pilha com a
utilizacdo continua de retroescavadeira, assim ocorrendo aumento na pilha de
fosfogesso. As pilhas de fosfogesso ficam préximas a instalagdo, aonde séo
estocadas a céu aberto a uma taxa de aproximadamente 12x10° toneladas por ano
(DNPM, 2014).

A rocha fosfatica apresenta em sua composicao radionuclideos das séries
naturais do U e Th em equilibrio. Os niveis de impurezas presentes no fosfogesso
(metais e radionuclideos, entre outros) tornam o seu descarte em pilhas ou sua
reutilizacdo uma questao a ser discutida e avaliada.

Todos os paises que produzem fertilizantes fosfatados pelo processo de
ataque acido da rocha fosfatica (processo via Umida) tém o mesmo objetivo de
encontrar aplicacfes segura para o fosfogesso, de forma a minimizar o impacto
causado pela disposicdo de grandes quantidades de fosfogesso em pilhas. A
seguir, sdo apresentadas as quatro pilhas principais de fosfogesso no Brasil.

A FIG. 1.8 e FIG. 1.9 mostram o aumento da pilha de fosfogesso do
complexo da Vale Fertilizantes em Uberaba/MG de 2004 para 2016. Esse aumento
de area foi aproximadamente de 550.000 m?, totalizando uma area da pilha de
fosfogesso de 1.625.000 m?2.
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FIGURA 1.8. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Vale Fertilizantes de Uberaba/ MG no ano de 2004, Fonte: Google Earth
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Data das'imagens: 4/21/2016/f 19°59:14.37"S 47°52'38.82"0 elev 550 m altitude do ponto de visdo 3.00 km

FIGURA 1.9. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Vale Fertilizantes de Uberaba/ MG no ano de 2016, Fonte: Google Earth
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A pilha de fosfogesso do complexo da Vale Fertilizantes em Cubatao/SP,
abrange uma area total de aproximadamente 160.000 m?, sendo um fator de 10
vezes menor em relacéo a instalacdo de Uberaba/MG. Esta diferenca de area se
da principalmente pela capacidade de producao de acido fosforico das instalacdes.
A pilha de Cubatéo estd diminuindo com o passar do tempo e este decréscimo é
proveniente de dois motivos principais, o primeiro pela localizacao da pilha, pois a
cidade de Cubatédo esta localizada ao lado do Porto de Santos, o que facilita a
logistica do encaminhamento do fosfogesso para utilizagdo na agricultura,
contando com uma grande quantidade de caminhdes sem carga, em direcdo ao
interior do Estado de Sao Paulo. E outro motivo, em relacdo a grande producéo
agricola do Estado de S&o Paulo, pois o fosfogesso estd sendo utilizado
constantemente na plantacéo de cana e acucar. A FIG. 1.10 e FIG. 1.11 mostram
a diminuicdo da pilha de fosfogesso do complexo da Vale Fertilizantes em
Cubatéo/SP de 2006 para a 2016.

FIGURA 1.10. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da

Vale Fertilizantes de Cubatdo/ SP no ano de 2006, Fonte: Google Earth
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FIGURA 1.11. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Vale Fertilizantes de Cubatdo/ SP no ano de 2016, Fonte: Google Earth

A FIG. 1.12 e FIG. 1.13 mostram o aumento da pilha de fosfogesso do
complexo da Vale Fertilizantes em Cajati/SP de 2005 para 2016. A pilha de
fosfogesso de Cajati esta localizada ao lado da jazida de rocha fosféatica, e do
complexo industrial de mineragdo, beneficiamento e a industria de fertilizante

fosfatado.

A pilha de fosfogesso do complexo da Anglo American em Cubatdo/SP,
abrange uma area da mesma dimenséo da pilha da Vale Fertilizantes Cubatéo/SP.
A pilha de fosfogesso da Anglo American esta diminuindo com o passar do tempo,
sendo o0 motivo para esse decréscimo semelhante ao da pilha da Vale Fertilizantes
Cubatdo/SP. A FIG. 1.14 e FIG. 1.15 mostram a diminui¢cdo da pilha de fosfogesso
do complexo da Anglo American em Cubat&o/SP de 2006 para 2016.
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FIGURA 1.12. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Vale Fertilizantes de Cajati/ SP no ano de 2005, Fonte: Google Earth
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FIGURA 1.13. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Vale Fertilizantes de Cajati/ SP no ano de 2016, Fonte: Google Earth
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FIGURA 1.14. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da

Anglo American de Cubatdo/ SP no ano de 2006, Fonte: Google Earth
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FIGURA 1.15. Imagem da pilha de fosfogesso estocada ao ar livre do complexo da
Anglo American de Cubatdo/ SP no ano de 2016, Fonte: Google Earth
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A TAB. 1.3 apresenta o intervalo de concentragdo dos macro constituintes
no fosfogesso mundial (IAEA, 2013b).

TABELA 1.3 Composi¢cdo dos macro constituintes no fosfogesso

Macro constituintes concentracao (%)
minimo maximo
CaO 24 34
SOs3 48 58
SiO2 0,5 18
Na20 0,12 10
C (organico) 0,1 2,5
F 0,1 1,8
P20s 0,05 8
Al203 0,05 0,6
Cl 0,035 0,045
MgO 0,01 0,54
Fe20s3 0,01 0,25

Fonte: IAEA, 2013b

1.3 Passivo ambiental no armazenamento do fosfogesso em pilhas

O fosfogesso gerado durante a producao do acido fosférico é estocado em
pilhas, a céu aberto, junto as instalacbes produtoras. Aproximadamente 90% do
fosfogesso € composto de sulfato e calcio, além de varias impurezas, tais como:
guartzo, fluoretos, fosfatos (Rutherford e col., 1994). O fosfogesso também
apresenta concentracdes de radionuclideos das séries naturais, que podem
impactar o meio ambiente. A concentracao destes radionuclideos no fosfogesso
depende principalmente da quantidade de radionuclideos presente na rocha
fosfatica utilizada como matéria prima, e do processo de producdo do &cido

fosforico.

Segundo Rutherford (1994) e Hull e Burnett (1996) o fosfogesso estocado
em pilhas tem potencial de contaminar o ambiente, do ponto de vista quimico e
radiolégico. As vias principais de potencial contaminacdo ambiental resultantes



39

deste armazenamento sdo: a contaminacdo atmosférica por fluoretos e outros
elementos toxicos; a poluicdo de aguas subterraneas por anions labeis, acidez,
elementos traco e radionuclideos; emanacéo de radonio; inalacdo de poeira e a
exposicao direta a radiacdo gama. As principais vias de contaminacdo ambiental
resultantes do armazenamento das pilhas de fosfogesso a céu aberto podem ser

representadas pela FIG. 1.16.

Ingestao de ET e RN

e

Homens Inalacao de Rn-222
nalagao de Rn-
e < - Atmosfera

A , e poeira
Animais

¥ ~ - Ragiagg, o de RI-2ZE
9ama gi,~ ~ . Exala&"eira
Pilha de
; Fosfogesso
Agua da Erosao da Pilha SO4.F (SgF) Absorgao direta Plantas
superficie Acidez (A) de ET e RN

Elementos trago (ET)
Radionuclideos (RN)

E’OSéO do
S

Agua __Lixiviagéio de SF Solo e
subterranea A.ETeRN Subsolo

S Aplicagioou mhltracéo_j

FIGURA 1.16 - Potenciais vias de transferéncia ambientais causadas pelas

pilhas de fosfogesso. Adaptada de Rutherford, 1994.

Outras exigéncias da armazenagem do fosfogesso em pilhas ao céu aberto
sdo: impermeabilizacdo eficiente evitando que as solucdes acidas geradas no
processamento industrial contidos no fosfogesso contaminem o meio ambiente,
monitoracdo constante na formacdo das pilhas para evitar o escoamento na

superficie, eroséo e a instabilidade das pilhas (Rutherford e col., 1994; Santos,

2002).
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Vale a pena salientar, também, o papel importante que a reciclagem e a
reutilizacdo eficiente de residuos industriais desempenham no desenvolvimento
sustentavel. Portanto, pesquisas visando o desenvolvimento de tecnologias
seguras e economicamente viaveis de utilizacdo do fosfogesso sdo de extrema
importancia, uma vez que o fosfogesso é considerado um residuo abundante e de
baixo custo, e sua reutilizagdo pode contribuir para a preservacdo de fontes

naturais.

1.4 Caracterizagao radiologica do fosfogesso

A concentracdo de radionuclideos no fosfogesso de varias procedéncias

mundiais é apresentada na TAB. 1.4.

1.4.1 Caracterizacao radiolégica do fosfogesso brasileiro

Existem varios trabalhos publicados na literatura sobre a caracterizacao
radiolégica do fosfogesso brasileiro (Mazzilli e col., 2000; Saueia e col., 2005;
Saueia e Mazzilli, 2006; Oliveira, 2008; Saueia e col., 2009; Saueia e col., 2013a).
As maiores concentracfes de atividade da familia do U sdo encontradas no
fosfogesso da Anglo American/Copebras em Cubatdo, enquanto que o fosfogesso
dos complexos industrias da Vale Fertilizantes de Cubatdo, Uberaba e Cajati
apresentam concentracfes menores. Para as concentracdes de atividade da
familia do Th, as industrias Anglo American/Copebras e Vale Fertilizantes de
Cubatdo e Uberaba apresentam concentracbes bastante similares. Entre os
fosfogessos dos complexos industriais da Vale Fertilizantes, o complexo de Cajati
apresenta 0s menores valores de concentracéo (Mazzilli e col., 2000).

Na TAB. 1.5 sdo apresentados os intervalos de concentracdo de atividade
dos radionuclideos da série do uranio, 238U, 234U, 230Th, 2?6Ra, 219Pb e 2!%Po, e da
série do torio, 232Th, 228Ra e 228Th, presentes no fosfogesso brasileiro das indUstrias
Anglo American/Copebras e Vale Fertilizantes de Cubatdo e Uberaba (Mazzilli e
col., 2000; Saueia e col., 2005; Saueia e Mazzilli, 2006; Saueia e col., 2009; Saueia

e Mazzilli, 2012).
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Pa|'s 238U 230Th 226Ra 210Pb 210P0 232Th 228Ra 228Th
Africa do Sul 0,05-0,07 NI 0,09-0,12 NI NI 0,13-0,59 0,35-0,5 0,24-0,63
Alemanha NI NI 0,60 NI NI <0,005 NI NI
Austréalia 0,5 NI 0,5 NI NI 0,01 NI NI
Bélgica NI NI 0,44 NI NI <0,01 NI NI
Canada NI NI 0,9 NI NI NI NI 0,01
Eqito 0,13 NI 0,41 NI NI 0,019 NI NI
Espanha 0,02-0,2 NI 0,17-06 0,16-0,8 0,17-0,8 0,01-0,02 NI NI
EUA 0,20 NI 1,22-1,48 NI NI 0,01 NI NI
Finlandia NI NI 0,18 NI NI 0,012 NI NI
Florida (Central)  0,08-0,2 0,1-2,9 0,3-2,1 1,3-14 1-1,5 0,004-0,05 NI 0,001
Florida (Norte) 0,005 NI 0,50-0,55 NI NI NI NI NI
Franca 0,015 NI 0,44 NI NI 0,003 NI NI
Holanda 0,05 NI 0,9-1,25 NI NI NI NI NI
Hungria NI NI 1,1 NI NI NI 0,07 NI
india 0,14-0,21 NI 0,45-0,94 NI NI NI NI NI
Tanzénia 0,09 1,05 3,2 NI NI 0,1 NI 0,15
Tunisia 0,04-0,07 NI 0,20-0,22 NI NI 0,01-0,02 NI NI
Ucrania 0,13 NI 0,63-0,78 NI NI 0,01-0,02 NI NI

Fonte:

IAEA, 2013b;

NI: NAO INFORMADO
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TABELA 1.5 — Intervalo de concentracdo de atividade em Bq kg' para os

radionuclideos no fosfogesso brasileiro

Anglo American  Vale Fertilizantes  Vale Fertilizantes

Cubatéo Uberaba Cubatdo
U-238 20-69 15-50 31-61
U-234 13-63 15-89 37-52
Th-230 631-978 32-68 251-392
Ra-226 450-1251 104-236 249-594
Pb-210 539-1163 136-228 303-581
P0-210 541-801 115-203 255-344
Th-232 47-346 57-349 61-285
Ra-228 163-334 90-238 90-247
Th-228 166-253 47-169 178-209

Extraido de (Mazzilli e col., 2000; Saueia e col., 2005; Saueia e Mazzilli, 2006; Saueia e col., 2009;

Saueia e col., 2013a)

1.4.2 Concentracao de metais no fosfogesso

Os metais estdo presentes naturalmente nas rochas fosfaticas usadas na
producéo dos fertilizantes fosfatados (Lambert e col., 2007; Nziguheba e Smolders,
2008). O aumento da concentracdo de metais nos solos por fertilizantes e
condicionadores minerais pode ser um risco potencial de contaminacdo. Todos 0s
fertilizantes fosfatados e fosfogesso de acordo com a origem, podem conter varios
metais com diferentes concentracbes, e quando aplicados no solo podem
disponibilizar esses metais para as plantas com potencial risco de acumulagéo e
sua transferéncia para a cadeia alimentar humana (Carnelo e col., 1997). Com isso,
a utilizacao de fertilizantes e condicionadores pode ser preocupante devido ao seu
potencial risco a saude humana e ao meio ambiente com possivel contaminacao

das areas cultivadas.
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A concentrac@o de metais presentes em amostras de rocha fosféatica

de varias procedéncias esta descrita na TAB. 1.6.

TABELA 1.6 Concentracao de metais presentes em amostras de rocha fosfatica

de varias procedéncias (mg kg*) (IAEA, 2013b)

Pais (referéncia) As Cd Cr Hg Ni Pb
Argeélia 8 10-19 NI 0,004 28 1,1-2,7
Brasil* NI 4 71 NI 117 45
China NI 3 NI 5-6 NI NI

Estados Unidos 11 6-51 60 0,02 28 17
Jordania 2,6-28 2,7-35 NI NI 20-71 1-2,3
Marrocos 13 <2-55 200 0,1 35-44 1-10

Russia 2-10 0,1-1,2 19 0,004-23 2-15 1,5-1,8

NI: NAO INFORMADO, * (Conceicao e Bonotto, 2005)

A TAB. 1.7 apresenta a concentragdo de metais em amostras de

fosfogesso de varia procedéncias.



Tabela 1.7 Concentracdo de metais presentes em amostras de fosfogesso de varias procedéncias (mg kg?)

Pais (referéncia) As Cd Cr Hg® Ni Pb Se

Africa do Sul (Malan, 1988) NI NI NI <50 13 134 NI

Brasil (Malavolta, 1992 In: Vitti e col., 2008) 42 7 NI NI 2 1 NI
Brasil (Jacomino e col., 2009) <0,6 <0,1 <17 <25 15,7 <20 <1,5
Brasil (Agronelli, 2012 In: Aradjo e Fernandes, 2013) 0,039 0,99 0,2 1 9,19 3,69 0,02
Brasil (Saueia e col., 2012) <0,9 <15 <0,2-56 <0,2 <0,3-17,6 1-23,3 <1,2

Estados Unidos (Mary e Sweeney, 1984) 40 7 NI NI 2 NI NI
Estados Unidos (Luther e col., 1993) <1-2 9-28 <10-70 NI 3-15 3-7 4-64

Tunisia (Choura, 2015) NI 40 20 14000 15 5 NI

(*) ug kgt; NI: NAO INFORMADO

44



45

1.5 Regulamentacédo internacional referente ao uso seguro de produtos
contendo material radioativo natural - NORM

Existe uma grande controvérsia mundial sobre o destino de produtos e
residuos contendo material radioativo natural (NORM) e, consequentemente,
diferentes abordagens para tratar desta questao.

No cenario internacional, a Agéncia Internacional de Energia Atbmica (IAEA,
2013a; IAEA, 2014) e a Comunidade Europeia (EURATOM, 2013) publicaram
recomendacdes sobre a aplicacdo dos conceitos de isencdo e dispensa para as
atividades com residuos NORM.

Isencdo é o ato regulatério que isenta uma pratica ou fonte associada a uma
pratica de posterior controle regulatorio, sob o ponto de vista de protecao
radiologica. Cabe ressaltar que essa pratica ou fonte associada deve obedecer ao
principio da justificativa, ou seja, deve produzir beneficios, para os individuos
expostos ou para a sociedade, suficientes para compensar o detrimento
correspondente, tendo-se em conta fatores sociais e econdmicos, além de outros
fatores pertinentes.

A dispensa é caracterizada pela retirada do controle regulatério de materiais
ou objetos radioativos associados a uma pratica autorizada. Enquanto a isencao é
usada como parte de um processo para determinar a natureza e extensdo da
aplicacdo do sistema de controle regulatério, a dispensa tem o propésito de
estabelecer qual material sob controle regulatério pode ser liberado desse controle.

Assim como a isenc¢do, a dispensa pode ser concedida pelo 6rgéo regulador
para a liberacdo de um material associado a uma pratica.

Na publicagdo “Radiation Protection and Safety of Radiation Sources:
International Basic Safety Standards” da Agéncia Internacional de Energia Atémica
(IAEA, 2014) séo estabelecidos os critérios de dispensa. O material pode ser
dispensado quando, o risco derivado da radiacéo for baixo, e o controle regulatorio
continuo néo resulte em reducdo de dose individual ou reduc&o do risco a saude.
Para obedecer aos niveis de dispensa, a concentracéo dos radionuclideos naturais

nao pode exceder os valores apresentados na TAB. 1.8.
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TABELA 1.8 — Niveis de dispensa dos radionuclideos naturais (IAEA, 2014)

Radionuclideos Concentracéo (Bg g?)
0K 10

Cada radionuclideo da série do uranio e da série do

torio 1

De acordo com o TECDOC 1712 da Agéncia Internacional de Energia
Atdbmica, “Management of NORM Residues” (IAEA, 2013a), em seu item 3.4.6, para
material contendo radionuclideos de origem natural, o critério geral de dispensa é
atendido quando as concentracfes de atividade de todos os radionuclideos nas
séries de decaimento do 22U e do 23?Th forem menores ou iguaisa 1 Bqg?' e a
concentracéo de atividade do “°K for menor ou igual a 10 Bq g™.

A Comunidade Europeia publicou recomendacdes para os membros desta
comunidade. O documento intitulado Diretiva 2013/59/EURATOM do Conselho em
5 de dezembro de 2013, fixa as normas de seguranca de base relativas a protecéo
contra 0os perigos resultantes da exposicdo a radiacdes ionizantes (EURATOM,
2013). Nesta recomendacéao, os setores de atividade que processam materiais que
contém radionuclideos naturais deverdo seguir a mesma regulamentacédo que as
restantes praticas. Em seu anexo VII, define os valores de isencdo para 0s
radionuclideos naturais presentes em materiais solidos, para os radionuclideos
naturais das séries de decaimento do ?2%U e do 2°°Th menores que 1 Bg gt e a

concentracdo de atividade do “°K menor que 10 Bg g™.
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1.6 Regulamentagéo nacional referente as industrias NORM e residuos NORM

As diretrizes brasileiras estabelecidas pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear referentes aos aspectos de radioprotecdo das industrias NORM e da
reutilizacdo de residuos NORM (fosfogesso) sdo apresentadas nos seguintes
documentos (CNEN, 2005; CNEN, 2013):

Resolugio CNEN n® 147113
Margo / 2013

uuuuuuuuu

NIVEL DE ISENGAO PARA O USO DO FOSFOGESSO NA AGRICULTURA OU NA
INDUSTRIA CIMENTEIRA
REQUISITOS DE SEGURANGA E PROTECAO
RADIOLOGICA PARA INSTALAGOES
MINERO-INDUSTRIAIS

Resolugio CNEN 113/11 (Aprovagdo da Norma)
Publicagdo D.0.U. em 01.09.2011

No Brasil, as industrias NORM séo passiveis de controle regulatorio e devem
obedecer as recomendacdes estabelecidas na norma CNEN-NN-4.01. Esta norma
intitulada “Requisitos de Seguranga e Protecdo Radiologica para Instalagbes
Minero-industriais” publicada no Diario Oficial da Unido (DOU), em Janeiro de 2005,
regulamenta as atividades de instalacbes minero-industriais que manipulam,
processam e armazenam minérios, matérias-primas, estéreis, residuos, escérias e
rejeitos contendo radionuclideos das séries naturais do 2®U e 232Th,
simultaneamente ou em separado, e que possam a qualquer momento do seu
funcionamento ou da sua fase pos-operacional causar exposi¢des indevidas, aos
individuos do publico e aos trabalhadores, a radiacdo ionizante (CNEN-NN-4.01,
2005).

A presenca de radionuclideos no fosfogesso também limita a sua

reutilizacdo. A Resolucdo 147/2013 da CNEN estabelece nivel de isengcédo de
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controle regulatério para o uso de fosfogesso, o valor limite de 1 Bq g-! para a
concentracédo de ??°Ra ou de ??®Ra, para cada radionuclideo, para que ele possa
ser utilizado sem restricdo na agricultura ou na industria cimenteira (CNEN
Resolucao 147, 2013).

A Norma CNEN NN 8.01 “Geréncia de Rejeitos Radioativos de Baixo e Médio
Niveis de Radiagao” estabelece critérios gerais e requisitos basicos de seguranca
e protecao radioldgica relativos a geréncia de rejeitos radioativo de baixo e médio
niveis de radiacdo, bem como rejeitos radioativos de meia-vida muito curta. No
anexo VI desta Norma, estabelece limite de concentracdo de atividade para
dispensa de materiais solidos (quantidade > 1000 kg), podendo ser dispensado
guando as concentracfes de atividade de todos os radionuclideos nas séries de
decaimento do U natural e do Th natural forem menores ou iguaisa 1 Bqg?! e a

concentracéo de atividade do “°K for menor ou igual a 10 Bq g™*.

1.7 Regulamentacao nacional sobre a concentracdo de metais em fertilizantes

e condicionadores de solo

Estudos mostram que a incorporacdo de metais traco pelas plantas é
diretamente relacionada a concentracdo destes elementos no solo (Kashem &
Singh, 2002). A competicdo entre 0s metais para o0 efeito da adsorcdo nas
superficies do solo ou incorporagdo pelas plantas depende da proporcao relativa
destes metais no solo (Lambert e col., 2007).

Vérios estudos tém demonstrado que a contaminag¢do do solo por metais
pesados provocada pela aplicacdo de fertilizantes néo € significativa, mas requer
um monitoramento, pois seu uso é maior do que outros produtos quimicos utilizados
na agricultura. Estes elementos, quando aplicados no solo, podem persistir por
varios anos e serem disponibilizados rapidamente para as plantas com potencial
risco de acumulacgéo e transferéncia para a cadeia alimentar humana (Carnelo e
col., 1997).

No Brasil, a Instrugdo Normativa niumero 27 de 2006 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) dispde sobre os limites maximos de
metais toxicos em fertilizantes e corretivos de solo. Em especial, o Anexo Il trata

dos limites maximos admitidos para fertilizantes minerais com nitrogénio, potassio
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€ macro nutrientes secundarios e o anexo IV trata dos limites maximos para
condicionadores de solo (MAPA, 2006).

A Resolucdo numero 420 de 2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
gquanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de &areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas (CONAMA, 2009).

No Estado de S&o Paulo foram estabelecidos valores orientadores da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2014). Estes valores sdo estabelecidos para avaliar os niveis de
concentracfes dos elementos quimicos encontrados nos solos e aguas
subterraneas (CETESB, 2014). Os valores orientadores consistem em trés niveis,
referéncia de qualidade, prevencdo e intervencdo. O valor de referéncia de
qualidade é a concentracdo de determinada substancia no solo que define um solo
como limpo (“background”). Valor de prevencéo é a concentracdo de determinada
substancia, acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do
solo. Valor de intervencé@o é a concentracdo de determinada substancia no solo

acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana.

Os valores de prevencéo e intervenc¢ao para solo agricola estabelecidos pela
CETESB estdo em conformidade com os valores orientadores de prevencao e

investigacdo determinados pelo CONAMA.
1.8 Utilizagéao do fosfogesso

A preocupacdo com a reutilizagdo, a reciclagem, e o armazenamento

adequado desse residuo vem crescendo substancialmente nos ultimos tempos.

A producéo de fosfogesso em todo o mundo € estimado em 280 milhdes
de toneladas por ano, no entanto apenas 15% € reciclado e o restante
armazenados em grandes pilhas (Contreras e col., 2015), ou descartados em
rios, oceanos e estuarios sem prévio tratamento (IAEA, 2013b). Cabe salientar,
gue os descartes nos recursos hidricos estdo diminuindo, resultando aumento
das pilhas de fosfogesso. A TAB. 1.9 mostra os tipos de descarte de fosfogesso

para os recursos hidricos em diferentes paises.



50

TABELA 1.9 — Liberacdo de fosfogesso para os recursos hidricos em diferentes

paises
Pais Tipos de descarte
Canada descartado em baia e oceano, atualmente interrompeu o descarte.
China 25% do fosfogesso foi descartado em rios, atualmente interrompeu o
descarte.

Franca Houve descarte significativo em rios, atualmente interrompeu o

descarte.
Libano descarte no oceano.

Marrocos o fosfogesso € descartado no oceano. A politica em relagdo ao
descarte do fosfogesso esta sob revisao.

Holanda Todo fosfogesso foi descartado nos estuarios, a sua liberacdo cessou
em 2001, devido ao encerramento da fabrica pelo motivo dos custos
para ajustar as novas regulamentacoes.

Africa do Sul Descarte significativo de fosfogesso para o oceano.

Espanha 20% de fosfogesso foi liberado para estuario do rio, o descarte
terminou em 1988.

Tunisia encerramento gradual das descargas para 0 oceano, descarte
planejado para cessar totalmente em 2012.

Reino Unido Todo o fosfogesso foi descartado para o oceano. A liberacdo cessou
em 1992.
EUA Estima-se que 23% do fosfogesso produzido até 1981 (500 milhdes de

toneladas) foi descartado para os rios e oceano. A liberacdo cessou
em 1982.

Fonte: IAEA, 2013b

A guantidade de fosfogesso armazenada em pilhas ocupam grande area,

aproximadamente 3 bilhdes de toneladas no mundo. Ha pilhas de varios tamanhos

em mais de 50 paises, um exemplo sdo as pilhas de fosfogesso da Flérida nos

Estados Unidos, existem cerca de 25 pilhas que cobrem uma area de mais de 50
km? (IAEA, 2013b).

Assim, sendo esta geracdo inerente ao processo via Umida, o mais

empregado no mundo, tornam-se necessarios realizar estudos sobre a viabilizacédo

do reaproveitamento do fosfogesso produzido pelas industrias de fertilizantes

fosfatados. Essa pratica tem, numa primeira avaliagdo, a vantagem de minimizar
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0s problemas ambientais e econdmicos decorrentes da disposi¢cao desse residuo
no meio ambiente, evitando que as enormes pilhas de fosfogesso continuem
sendo estocadas a céu aberto ou que o fosfogesso seja simplesmente jogado em
rios e oceanos. E 0 seu reaproveitamento segue uma tendéncia mundial para
aumentar a reciclagem de residuos NORM e sua utilizacdo como subprodutos
(IAEA, 2013a).

A alternativa para diminuir os problemas da estocagem do fosfogesso é sua
utilizacdo segura em diversos campos tais como, agricultura, materiais de

construcédo, aplicacbes maritimas, aterro, entre outras.

Na agricultura pode ser utilizado como condicionador de solo, efeito de
reducéo de salinidade, efeito fertilizante (fonte de enxofre e de célcio), correcao de
solos sadicos e/ou com excesso de potassio, condicionador de estercos, preventivo
de enfermidades de plantas, ligante para fertilizantes, aditivo no residuo de bauxita
para utilizacdo na melhoria da retencdo de fésforo no solo arenoso (Vitti e col.,
2008; IAEA, 2013). Com isso contribui para a producéo agricola de quatro principais
maneiras: recuperacao de terras a fim de torna-las agricultaveis; remediacéo de
solos salinos e sédicos; fertilizacdo do solo para o cultivo agricola e pasto, e
alteracao do solo para evitar formacao de crostas assim aumentando a retengéo de
agua, com isso resultando na reducéo do consumo de agua na agricultura (IAEA,
2013b). Hoje o maior consumidor de agua potavel mundial é a agricultura, segundo
a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), aproximadamente 70% da agua potavel
consumida no planeta destina-se para irrigacdo, estudos mostram que na lavoura
de café quando aplicado o fosfogesso, economiza-se 50% de agua na irrigacao
(Araujo e Fernades, 2013). Outro aspecto relevante e a substituicdo do calcario e
outros minerais, diminuindo o impacto ambiental de retirada dos minerais que estao
presentes na natureza.

Na construcédo civil utiliza-se cerca de 75% de recursos naturais (Angulo,
1999). O fosfogesso pode ser uma alternativa na fabricacéo de blocos, placas pré-
fabricadas, telhas, entre outros; e também na industria cimenteira.

Na Africa do Sul, onde ha necessidade de construcéo de habitac&o de baixo
custo, o fosfogesso € visto pelo governo como um material de construgdo com

grande potencial. Desenvolvimento recente na industria de fosfatos em paises com
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economia crescente, como a China, acarreta um grande aumento na producao de
fertilizantes, com isso ocasionando um aumento significativo das pilhas de
fosfogesso e despertando um grande interesse na sua utilizacdo, inclusive a sua
utilizacdo em material de construcdo (Taher, 2007; Weiguo e col., 2007;
Degirmenci, 2008).

No Brasil, varios estudos em relacdo a utilizagcdo do fosfogesso como
material de construcéo foram desenvolvidos. Maduar e col. (2011) estudaram uma
casa construida com placas de fosfogesso de trés procedéncias diferentes, obtendo
resultados de exposi¢do abaixo dos limites de dose permitidos para o individuo do
publico.

Muitas pilhas de fosfogesso estdo localizada em torno de zonas costeiras,
portanto, atraente proposta do ponto de vista econdmico para a sua utilizacdo em
aplicacbes maritimas. As vantagens sdo a estabilizagdo de zonas costeiras
vulneraveis, protecdo de areas contra o risco de inundacgdes e o restabelecimento
de industrias costeiras (producdo de marisco e ostras). Mistura de fosfogesso,
cimento e cinzas em contato com a agua do mar favorece a formacdo de uma
camada superficial de carbonato de calcio, atuando como uma barreira fisica na
lixiviacdo de ??°Ra e metais pesados, tornando-se comparavel ao cimento. Testes
em campo, mostraram que a mistura de fosfogesso, cimento e cinzas sdo capazes
de suportar o crescimento de ostras e outros moluscos e ndo ocorrendo qualquer
bioacumulagao significativa de metais pesados em peixes (IAEA, 2013b).

Uma importante alternativa para o fosfogesso é a utilizacdo em aterro
sanitario, demostrando um bom potencial para o seu uso como cobertura. Os
estudos indicam que o enxofre no fosfogesso aumenta a atividade bioldgica no lixo,
com isso aumenta a degradacao de cerca de 30 a 45%, significando mais lixo para
ser depositado em um determinado volume de aterro, prolongando-se
consideravelmente a vida til da instalacao (IAEA, 2013b).

Além dos usos citados acima, outras utilizacbes do fosfogesso com bom
desempenho, embora as quantidades de materiais envolvidos sejam geralmente
pequenas, sdo: tratamento de residuos industriais (residuos de bauxita, residuos
de mineragdo de carvdo (remocdo de bario e radio), residuos de metal de
acabamento, residuos téxteis (remocao de cor e organicos), aditivo para melhorar

o desempenho de perfuracéo residuo de bauxita, entre outras.
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No Brasil, a lei N° 12.305, de 2 de agosto de 2010, institui a Politica Nacional
de Residuos Solidos - PNRS (BRASIL, 2010) que prevé a destinacdo final
ambientalmente adequada, como a reutilizacdo, reciclagem, compostagem,
recuperacdo e o aproveitamento energético ou outras destinacdes com vista a
gestdo integrada. Nestes quesitos, a logistica reversa prevé o retorno dos residuos
solidos para os métodos de producéo, sendo empregados como matéria prima.

A pesquisa visando o desenvolvimento de possiveis usos do fosfogesso
torna-se cada vez mais importante, tanto do ponto de vista econémico, tecnolégico,
social e ambiental, uma vez que este é um produto abundante, de baixo custo e
cujo aproveitamento evitaria 0 comprometimento ambiental de grandes areas onde

é armazenado.

1.8.1 Uso de fertilizantes e fosfogesso na agricultura

As atividades agricolas podem ser divididas em trés fases bem distintas. A
primeira fase foi 0 aumento da area de plantio, o segundo periodo o aumento da
area associado com a utilizagcdo mecanica na agricultura, e a terceira fase com o
conhecimento quimico, utilizando em larga escala fertilizantes, condicionadores de
solo e agentes agroquimicos. O desenvolvimento agricola esta relacionado com o
conhecimento dos compostos fosfaticos (Santos, 2002).

A populagdo mundial e o consumo crescem significativamente conforme
relatorio das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente GEO-5 (UNEP, 2012). Verifica-
se a necessidade da producdo crescente de alimentos no mundo. As terras
agricultaveis em muitos paises sao de dificil acesso, solos degradados, geleiras e
altas altitudes, além de areas que necessitam serem conservadas, como areas de
protecdo permanentes (APP), areas de mananciais, florestas entre outras. Deste
modo, as areas atualmente destinadas a agricultura devem ser periodicamente
reabilitadas, recuperando as caracteristicas apropriadas para a producao maxima
por area empregada, seja na agricultura familiar, agronegécio, monocultura ou
agroflorestal.

Os fertilizantes sé&o essenciais na agricultura. Eles sdo usados para suprir 0s

nutrientes naturais, como potéassio, fosforo e nitrogénio em solos empobrecidos
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pela erosdo. Grandes quantidades de fertilizantes quimicos (NPK) s&o utilizados
para reabastecer esses nutrientes que séo absorvidos do solo para a planta. Na
FIG. 1.17 pode-se observar a demanda de fertilizantes por colheita no Brasil
(ANDA, 2008).
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Figura 1.17 — Demanda de consumo de fertilizantes por tipo de colheita no Brasil
(%), (ANDA, 2008)

O fosfogesso também tem um comportamento importante na agricultura
brasileira, sobretudo em areas de cerrados, onde funciona como um excelente
melhorador das condicdes fisicas e quimicas do solo e uma fonte econémica de
calcio e enxofre para as plantas cultivadas (Souza e col., 1992).

O fosfogesso pode ser utilizado como condicionador do solo devido a varios
fatores, como a alta solubilidade, o que permite que penetre mais facilmente no
perfil do solo, fornecendo célcio em profundidade, reduzindo a saturacdo de
aluminio, aprofundando o sistema radicular e favorecendo a absorcdo de agua e
nutrientes.

Na FIG.1.18 pode-se observar a distribuicdo das raizes no perfil do solo sem
aplicacado e com aplicacédo de fosfogesso, e a FIG. 1.19 apresenta o efeito que

proporciona o maior aproveitamento da agua e nutrientes fornecidos pelo solo.
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FIGURA 1.18 — Distribuicao relativa de raizes de milhos no perfil de um latossolo
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FIGURA 1.19 — Utilizacdo relativa da lamina de agua disponivel no perfil em um
solo latossolo argiloso pela cultura do milho, depois de um veranico de 25 dias, por
ocasido do langcamento de espigas, para tratamento sem e com aplicacdo de
fosfogesso, Fonte: EMBRAPA, 2005

A solubilidade do fosfogesso em &gua é 150 vezes maior que o calcario (Vitti,
2008), conferindo-lhe maior mobilidade, justificando seus melhores efeitos em solos
mais profundos.
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O fosfogesso na solucdo do solo passa pelo processo de dissociagao,
fazendo com que o Ca?" e o S04 participem das reacbes de troca iOnica,
conferindo ao produto 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 o0 SO4?" que na presenca de AI*
forma o complexo AISO**, ou seja, transforma o aluminio para uma forma néo téxica
e ndo assimilavel pelas plantas (Sousa e col.,1992).

Em solos com teores elevados de sodio, a aplicacdo do fosfogesso diminui
a salinidade pela substituicdo do Ca?* na estrutura do CaSOa pelo Na*, formando
sulfato de sédio. Como o calcio é mais fortemente retido pelo solo do que o sédio,
ele fica disponivel na forma iénica, sendo assimilado pelas plantas, enquanto que
o sodio na forma de sulfato pode ser removido do solo posteriormente por lixiviagdo
(Raij, 1988). Cabe salientar que a salinidade dos solos hoje € uma questédo de
grandes perdas da qualidade do solo em areas irrigadas com aguas fluviais. Nas
margens de grandes rios, como o Sdo Francisco, por exemplo, a lavoura
encontra- se comprometida pela salinidade alta dos terrenos, por consequéncia
desta prética. O uso do fosfogesso pode auxiliar na recuperacao dessas areas
agricultaveis de salinidade alta.

Portanto, o fosfogesso tem sido utilizado como condicionador e melhorador
de solos, bem como fonte de nutrientes, calcio e enxofre, para o crescimento de
plantas (Papastefanou e col. 2006; Oliveira, 2008). Todas estas aplicagbes tém
resultado em melhorias substanciais dos sistemas radiculares de culturas e na
infiltracdo de agua em solos, resultando em melhores producdes e decréscimo de
escorrimento superficial e erosédo, porém, apés a consolidacdo do sistema plantio
direto e da pastagem manejada intensivamente, ndo h& possibilidade de
incorporacao de nutrientes com baixa mobilidade no solo, como P, Ca e Mg. Nesses
sistemas, o fornecimento desses insumos devera ocorrer em superficie. Ademais a
movimentacdo das camadas superficiais implica em perdas de matéria organica e
de propriedades associadas, como capacidade de troca catibnica (CTC),
capacidade de retencado de umidade, estruturacdo, dentre outras. A aplicagéo de
fosfogesso na superficie seguida por lixiviagdo para subsolos &cidos resulta em

melhor crescimento radicular e maior absorcédo de agua e nutrientes pelas raizes
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das plantas. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a aplicagdo de
fosfogesso pode aumentar a movimentacao de cations, melhorando o ambiente em

subsuperficie, sem a necessidade de incorporacdo do mesmo ao solo.

1.8.2 Caracteristicas do solo

Os solos séo constituidos por quatro fases, que sao: sélida, liquida, gasosa
e biolégica. A parte sélida € constituida pelos minerais (primarios: quartzo, mica,
entre outras, e secundarios: argilas, 6xidos e dioxidos de ferro e aluminio). A parte
liquida é a solucdo do solo que contém nutrientes essenciais as plantas, é a
interface entre o solo e a planta. A gasosa é a combinacao dos gases atmosféricos
e emanados pelo solo e planta. A parte biologica é a responsavel pelo mecanismo
envolvido na disponibilidade de nutrientes para a planta (Raij, 1983).

A quantidade de matéria organica esta relacionada com a velocidade de
decomposicdo principalmente na superficie, influenciando diretamente na
fertilidade do solo.

A matéria organica apresenta afinidade com metais pesados presentes no
solo, por causa de sua configuracdo e dos grupos carboxilicos e fendlicos que
geralmente formam estruturas negativas carregadas (Stevenson, 1994), assim
podendo complexar os metais presentes na solucao do solo, com isso diminuindo
a sua toxicidade (Dumat e col., 2006). A matéria organica tem o comportamento
capaz de formar locais de adsor¢éo, atuando com ligacao ibnica ou como agente
guelante na solucao do solo, que podem afetar a mobilizacao de cations metélicos
na solucdo do solo e também ser agente tamponador do solo. Esta relacéo,
depende do tamanho molecular, massa molar, estrutura e caracteristicas de
solubilidade e pH, podendo solubilizar ou imobilizar dependendo da sua forma
coloidal, assim determinando uma maior ou menor adsorgédo dos metais (Kyziol e
col., 2006).

Cada tipo de solo apresenta caracteristicas fisicas e quimicas, tais como:
cor, pH, textura, densidade, granulometria, porosidade, permeabilidade, nutrientes,

contaminantes, trocas catidnicas, entre outras.
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Os solos podem ser classificados pelo tamanho das particulas, em solos
arenosos (0,06 < ¢ < 2 mm), silte (0,002 < ¢< 0,06 mm) e solo argiloso
(¢ < 0,002 mm) (ABNT, 1995).

Dependendo da sua textura e estrutura, o solo possui diferentes porosidades
e permeabilidades, definindo a capacidade do solo em reter agua. O solo arenoso
€ mais permeavel em comparacdo ao solo argiloso, ocorrendo uma lixiviagdo em
gue a agua e os nutrientes sao transportados para as camadas inferiores do solo
com mais facilidade.

Em solos &cidos ocorre toxidade pela concentracdo de aluminio, e
concentragdes baixas de calcio, magnésio, fésforo e molibdénio na solugéo do solo.
A disponibilidade ou ndo dos metais nos solos tem relacdo direta com o pH e textura
do solo (Carbonell e col., 2002; Matos e col., 2001; Abreu e col., 2003; Lopes, 2009;
Matos, 2011).

1.8.3 Impacto na utilizacdo do fosfogesso na agricultura

Poucas referéncias sdo encontradas na literatura sobre o potencial de
lixiviagéo, disponibilidade, concentracdo de radionuclideos e metais no fosfogesso
utilizado na agricultura no Brasil e suas implicacfes ambientais (Saueia e Mazzilli,
2006; Santos e col., 2006; Oliveira, 2008; Siqueira, 2009; Silva, 2010; Mazzilli e
col., 2012; Mazzilli e Saueia, 2013; Saueia e col.).

O estudo de disponibilidade de metais e radionuclideos para a solu¢do do
solo é importante, para uma melhor compreenséo da mobilidade dos contaminantes
no sistema agua/solo, a fim de se estimar o impacto ambiental real. A mobilidade
dos elementos no solo é influenciada por muitos fatores, tais como: raio ibnico do
elemento, pH, potencial de oxirredugdo, mas principalmente a particularidade dos
sitios de adsorcéo do solo (Kabata-Pendias, 2004).

A utilizacdo da quantificacdo total de um elemento contaminante presente
na amostra para a avaliagcdo do seu impacto ambiental requer o conhecimento de
como este elemento esta ligado a matriz. Na pratica, € importante avaliar a fracao
da concentracéo do elemento total, que pode ser dissolvido e se disponibilizar para
o ambiente. Um método utilizado para obter informacdo sobre a distribuicdo do

elemento no solo ou no sedimento, é a extracao sequencial. Neste procedimento,
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a amostra é misturada com seis solugbes diferentes, com extracdo variando de
acdo branda a drastica, que representam as fases: solivel em &gua, trocavel,
associada aos carbonatos, 6xidos de Fe / Mn, ligado a matéria organica e ligado a
fase mineral ou residual (Tessier e col., 1979). As duas primeiras etapas da
extracdo sequencial correspondem a fracdo labil, que representam melhor a
lixiviagdo leve que ocorre pela irrigagédo e chuva na terra cultivada.

Saueia e Mazzilli (2006) definiram um cenario, considerando uma exposi¢ao
a longo prazo devido a sucessivas aplicacdes anuais de fosfogesso e de
fertilizantes na agricultura por 50 anos. Neste cenério, os fertilizantes/fosfogesso
sdo espalhados no solo acarretando uma contaminacao da superficie que depende
da concentracdo dos radionuclideos no fertilizante/fosfogesso e da quantidade
utilizada no solo. O uso desta mistura para melhorar a producéo agricola pode levar
a uma exposicdo do publico através da ingestdo dos alimentos produzidos. O
cenario escolhido levou em conta a aplicacdo da quantidade recomendada de
fertilizante/fosfogesso por hectare, a transferéncia de radionuclideos e sua
distribuicdo de concentracdo nas matrizes ambientais, tais como solo e cadeia
alimentar e, finalmente, as doses individuais, devido a ingestdo, usando modelos
matematicos recomendados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA,
1989). Os resultados obtidos para as doses foram sempre inferiores a 0,5 mSv/a,
mostrando que o impacto radiolégico do uso de fertilizantes na agricultura é
insignificante (FIG. 1.14). Também é interessante notar que as doses devido ao uso
de fosfogesso na agricultura sdo da mesma ordem de grandeza que aquelas
decorrentes do uso dos fertilizantes SSP e TSP. Doses relatadas pela Comisséo
Europeia, Report EUR 19264 (2000), sobre o impacto radiolégico resultante da
utilizacdo de fertilizantes, utilizando um cenéario semelhante, variou de 0,1 a 1
mSv/a. Pode-se concluir que as doses derivadas da utilizacdo de fosfogesso na
agricultura estdo na faixa observada para o uso de fertilizantes na Europa e no
Brasil, e, portanto, ndo representam riscos adicionais de saude aos consumidores

finais.
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FIGURA 1.20 - Dose efetiva anual em 50 anos de aplicacdo de diferentes
fertilizantes e fosfogesso nas industrias A (Anglo American/ Copebras), B (Vale
Fertilizantes Uberaba) e C (Vale Fertilizantes Cubatéo). Fonte: Saueia e Mazzilli,
2006

Outro estudo relevante teve por objetivo a avaliacdo da disponibilidade dos
radionuclideos presentes no fosfogesso utilizado na agricultura para o ambiente
circundante, que compreende o0 sistema aquético e a absorcdo pelas plantas. A
disponibilidade foi avaliada pela aplicacdo de uma lixiviacdo sequencial de
amostras de fosfogesso dos produtores brasileiros de acido fosférico (Santos e col.,
2006). A abordagem escolhida foi a lixiviagcdo sequencial dos solos definida por
Tessier e col. (1979), que foi desenvolvida originalmente para avaliar a distribuicdo
de metais de transicao presentes no solo por meio de uma extragcao sequencial

composta de 5 fases. Como o fosfogesso é soluvel em agua, uma extracao inicial
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em agua foi acrescentada, além das cinco extracfes definidas por Tessier (1979).
Os resultados obtidos para Ra, Pb e Th no experimento de extracdo sequencial é
apresentado na (FIG. 1.15). Os resultados da extracdo sequencial mostram que
ndo ha uma variacdo significativa nos perfis de extracdo para ??°Ra e ?°Pb nas
véarias fracoes entre os diferentes tipos de amostras de fosfogesso. A maioria
desses radionuclideos € encontrada na fracdo éxido de ferro (41 e 55%), enquanto
guantidades variando de 13 a 18% sdao distribuidas uniformemente na primeira
(fracdo mais labil) e nas duas fases posteriores da extracdo (fracdes de ions
trocaveis e carbonato, respectivamente). Pode-se concluir que a disponibilidade de
Ra e Pb ndo é predominante na fracdo soluvel que corresponde as condi¢fes
ambientais, tais como percolacao de dgua em forma de chuva. O Th foi encontrado
predominantemente na fase residual, o que corresponde a presenca de uma
pequena fracdo da rocha fosfatica, monazita e compostos insollveis, tais como
sulfatos, fosfatos e silicatos no CaSO4 (Santos e col., 2006).

A conclusdo deste estudo é que, apesar de radionuclideos estarem
presentes nas amostras de fosfogesso, os mesmos ndo estdo associados com
CaSOs4 soluvel e, portanto, como tal, ndo representam uma ameac¢a ao meio

ambiente.
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FIGURA 1.21 - Percentagem média de Ra, Pb e Th associada as seis fracbes
operacionais do experimento de extracdo sequencial. (F1) solivel em agua, (F2)
trocavel, (F3) carbonatos, (F4) 6xidos de Fe/Mn, (F5) organica e (F6) residual.

Fonte: Santos e col., 2006

Oliveira (2008) determinou o fator de transferéncia dos radionuclideos 238U,
232Th, 2?6Ra, ??8Ra, %1°Pb e ?%Po do solo para a alface e agua percolada. Os
experimentos foram realizados em casa de vegetacdo em vasos com dois tipos de
solo condicionado, com metade, uma e duas vezes a dose recomendada de

fosfogesso. O resultado obtido no trabalho indicou que a mobilidade dos
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radionuclideos em ambos os solos estudados foi baixa para as amostras de alface

e para a agua percolada dos vasos.

Silva (2010) avaliou a mobilidade de metais (Cd, Cr, Pb e Cu) e ndo metais
(As e Se) no solo condicionado com fosfogesso e na agua de drenagem. Foram
utilizados dois tipos de solo (arenoso e argiloso) em vasos com culturas de alface,
soja e milho, sendo um vaso sem a adicao de fosfogesso e 0s outros trés vasos
com varias dosagens de fosfogesso. O resultado obtido para a concentracdo dos
metais e ndo metais ficou abaixo do limite de detec¢do do equipamento, indicando
baixa mobilidade desses elementos nos solos analisados.

Siqueira (2009) avaliou os fatores de transferéncia solo/planta e solo/ agua
percolada dos radionuclideos 238U, 232Th, ??6Ra, 2?®Ra, ?1°Pb e 21°Po em culturas de
alface, milho e soja, em dois tipos de solo (arenoso e argiloso) condicionados com
varias dosagens de fosfogesso. O experimento foi realizado em vasos em casa de
vegetacdo. O resultado obtido para a &gua percolada apresentou valores de
atividade média abaixo das concentracbes minimas detectaveis, e também foram

baixos os fatores de transferéncia solo/planta.

Mazzilli e col. (2012) avaliaram os fatores de transferéncia para o0s
radionuclideos U, Th, ??°Ra e 21%Po em culturas de soja e milho e vegetais folhosos
(alface) cultivados em dois tipos de solos (arenoso e argiloso) tratados com
fosfogesso em estufa. Os autores concluiram que a adicao de fosfogesso aos dois
solos estudados, na dosagem de 1,0 g dm para o solo argiloso e 0,4 g dm para
o solo arenoso, nao alterou significativamente os niveis de radioatividade e,
consequentemente, os fatores de transferéncia obtidos na soja, alface e milho.
Portanto, o impacto de uma Unica aplicacdo de fosfogesso brasileiro como corretivo
do solo ndo implica em qualquer risco adicional devido a transferéncia de
radionuclideos.

Mazzilli e Saueia (2013), determinaram a lixiviacdo de radionuclideos
naturais (*°Ra, ?%®Ra, %1°Pb, U e Th) e os elementos terras raras (Ce, Eu, La, Lu,
Sm, Tb e Yb), em fertilizantes fosfatados (superfosfato simples (SSP), superfosfato
triplo (TSP), fosfato monoamoénio fosfato (MAP) e diaménio fosfato (DAP)) e
fosfogesso brasileiro. Foram avaliadas as fracdes disponiveis destes elementos

para 0 ambiente, as amostras de fosfogesso e fertilizantes fosfatados foram
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lixiviados com agua e solucdo de EDTA. Os resultados obtidos usando a
metodologia de lixiviacdo leve com EDTA e com agua mostraram que 0S
radionuclideos e os elementos terras raras embora presente nos fertilizantes e
fosfogesso ndo estdo disponiveis para 0 meio ambiente.

Saueia e col. (2013a) avaliaram a disponibilidade dos radionuclideos 2?°Ra,
228Ra e 21°Pb presentes no fosfogesso brasileiro e nos fertilizantes fosfatados, por
meio da lixiviacdo de 5 g de fertilizantes e fosfogesso em solucdo de EDTA-NH4
0,05 M com pH 7. Observou-se que os fertilizantes SSP, TSP e MAP sao mais
solaveis na solucdo de EDTA do que as amostras de fosfogesso (solubilidade
abaixo de 10%). O estudo permitiu concluir que os radionuclideos ??°Ra, ?®Ra e
210pp, embora presentes nas amostras de fosfogesso, ndo séo lixiviados com a
solucdo de EDTA e, portanto, ndo estdo disponiveis para o solo e produtos
agricolas.

Os estudos realizados sobre a utilizagdo do fosfogesso como condicionador
de solo mostraram que a lixiviagdo e disponibilidade dos metais e dos
radionuclideos para a solucdo do solo é baixa. A aplicacdo de modelos
matematicos para a avaliacdo da exposicdo a radiacao a longo prazo, devido a
sucessivas aplicacdes anuais de fosfogesso e de fertilizantes na agricultura,
também demonstrou que o impacto radioldgico € insignificante. Estudos realizados
em estufa demonstraram que os fatores de transferéncia para os radionuclideos
em culturas de soja, milho e alface cultivados em solos tratados com fosfogesso
nao sofreram alteracdes significativas. Para complementar estes estudos, surgiu a
ideia deste trabalho, que desenvolveu um protocolo experimental para a avaliacdo
da lixiviacdo e disponibilizacdo de radionuclideos e metais considerados mais

criticos, sob o ponto de vista radioldgico e toxidade quimica, em solos agricultaveis.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a disponibilidade dos
radionuclideos relevantes do ponto de vista radiol6gico (>U, 22°Th, ??Ra, ?*®Ra,
210pp e 2%Po) e dos elementos (As, Cd, Cr, Ni, Se, Hg e Pb) presentes no
fosfogesso de procedéncia brasileira, levando em consideracéo sua aplicacdo em
solo agricultavel. Para atingir a este objetivo foram estabelecidos os seguintes

objetivos secundarios:

v' Desenvolvimento de um protocolo experimental em escala de laboratério, no
gual colunas foram preenchidas com misturas de solos arenosos e argilosos
tipicos brasileiros com diversas dosagens de fosfogesso. A essas colunas
foi adicionada agua destilada, a fim de se alcancar uma extracdo branda
desses elementos. A solucédo percolada foi recolhida para a determinacéo
dos metais e radionuclideos.

v' Implantacdo no laboratério de um procedimento analitico para a
determinacao sequencial dos radionuclideos de interesse na solucao obtida
na lixiviagdo, envolvendo etapas de pré-concentracdo e separacdo dos
radionuclideos utilizando as resinas Sr-Spec e UTEVA.

v' Determinacdo da fracdo disponibilizada dos radionuclideos e metais

inicialmente presentes no solo e no solo condicionado com fosfogesso.

Para a determinacdo dos radionuclideos 22®U e 2%2Th presentes nas
amostras de solo, de fosfogesso e de solo condicionado com fosfogesso,
empregou-se a técnica da analise por ativacdo com néutrons instrumental, e para
0 %1%Po empregou-se a técnica de espectrometria alfa. Na amostra de solucédo
lixiviada das colunas, os radionuclideos 238U, 232Th e 219Po foram determinados por
espectrometria alfa, que apresenta sensibilidade para a determinacdo quantitativa
desses radioisotopos presentes no lixiviado.

Para os radionuclideos %?°Ra, ?®Ra e 21°Pb foram utilizadas a técnica da
espectrometria gama nas amostras de solo, fosfogesso e de solo condicionado com
fosfogesso, e a medida alfa e beta total em detector proporcional de fluxo gasoso
e cintilagdo em fase liquida para as amostras de lixiviado das colunas. A

implantacdo da técnica da cintilagdo liquida para a determinacgéo do radionuclideo
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210pp no Laboratério de Radiometria Ambiental também é inédita e foi escolhida em
substituicdo a técnica de detecgdo com contador proporcional de fluxo gasoso por
ser mais rapida e utilizar menos reagentes quimicos, principalmente acidos.

A andlise dos elementos estaveis foi realizada utilizando a técnica de
Espectrometro de Emissdo Atdmica por Plasma (IPC-OES), com excec¢ao da
analise de Hg nas amostras sélidas, que foi realizada utilizando-se a técnica de
Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Vapor Frio (CV-AAS).

Este trabalho foi realizado em parceria com o Departamento de Ciéncia do
Solo (LSO) da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” (ESALQ - USP) e
teve 0 apoio da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
(FAPESP) na modalidade de Projeto Regular de Auxilio a Pesquisa (processo
2010/10587-0).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1Arranjo experimental para realizacédo dos testes de lixiviagéo

Neste trabalho, optou-se pelo método de colunas para realizar o teste de

lixiviacdo de metais e radionuclideos em solos condicionados com fosfogesso.

O método de colunas tem sido utilizado para avaliar a mobilidade e lixiviacdo
dos elementos presentes em amostras de solo, lodo e residuos, entre outros. Silva
(2015) descreve varios trabalhos, nos quais sdo utilizadas colunas de vérias
dimensdes, com diametro variando de 1,5 a 20 cm e comprimento variando de 5 a
60 cm; diferentes soluc¢des de percolacao; e sistemas de coluna aberta ou fechada.
A utilizacdo do método de colunas permite controlar de modo preciso variaveis, tais
como: precipitagdo, evaporacdo, drenagem e também eliminar fatores que
interferem na infiltracdo da agua no solo, tais como: cobertura vegetal, raizes e
folhas, compactacdo do solo, escoamento superficial e inclinagdo do terreno.
Portanto, a utilizacdo de colunas em laboratério para o estudo de lixiviacdo de
elementos pode ser considerada uma analise conservativa que mais se aproxima

das condic¢des naturais de forma controlada.

Para se avaliar a disponibilidade dos radionuclideos e metais presentes no
fosfogesso brasileiro utilizado na agricultura foi confeccionado um arranjo
experimental constituido de 36 colunas. As colunas foram confeccionadas em PVC
com 14 cm de diametro e 60 cm de comprimento e a parte interna da coluna foi
revestida por camadas de tinta Epoxi, para evitar formacéo de veios preferenciais
nas paredes das colunas durante o processo de lixiviagdo. A FIG. 3.1 apresenta a
confeccgao das colunas para o teste de lixiviagao.

FIGURA 3.1 - Confeccao das colunas de PVC para o teste de lixiviagao
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Para a fixacdo das colunas foi necessario projetar e confeccionar uma
bancada para sustentacdo e o adequado alinhamento. As colunas foram presas
sobre bancada, sendo acoplado na parte inferior um reservatorio para a coleta da

agua a ser percolada.

Na parte inferior da coluna utilizou-se uma tela plastica, para sustentacéo do
solo, e em cima da tela foi colocado um papel de filtro quantitativo e uma fina

camada de fibra de vidro, com a finalidade de reter as particulas de solo.

As colunas foram preenchidas com misturas de solo arenoso e argiloso
tipicos brasileiros e fosfogesso. A essas colunas foi adicionada agua, a fim de se
alcancar uma extragéo branda desses elementos. A solucédo percolada foi recolhida

para a determinacdo dos metais e radionuclideos.

A FIG. 3.2 mostra um diagrama de blocos simplificado das etapas envolvidas

no teste de lixiviagao.
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3.2 Coleta e caracterizagao das amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas pelo Departamento de Ciéncias de Solo
da ESALQ/USP. Dois tipos de solo, um de textura arenosa e outro de textura
argilosa, foram coletados em abril de 2012, na regido do municipio de Piracicaba
em Sado Paulo. As coordenadas geogréaficas dos pontos de coleta para o solo
arenoso (solo AR) foram latitude 22° 41' 34.23" S e longitude 47° 51' 15.72" O, e
para o solo argiloso (solo AG) latitude 22° 43' 32.13" S e longitude 47° 34' 17.70".

Os pontos de coleta podem ser visualizados na FIG. 3.3.

¥ o~

-
S0 |
Govgle 2arit
<

FIGURA 3.3 — Localizagéao dos pontos de coleta dos solos. Fonte: Google Earth

Amostras pesando 150 kg de cada tipo de solo foram coletadas na
profundidade de 25 aos 50 centimetros. A profundidade de coleta dos 25 aos 50 cm
compreende a camada denominada subsolo, que é a regido média utilizada para
verificar a necessidade de correcdo do solo com gesso (Vitti e col., 2008). A
correcdo desta camada € importante, ja que quando o subsolo € acido e rico em
aluminio, o desenvolvimento das raizes das plantas fica restrito a camada aravel
(até os 20 cm de profundidade) e isso acarreta uma queda de produtividade
agricola (Raij, 1988). As amostras foram peneiradas para retirar as raizes e sujeiras
e caracterizadas por meio de analises fisicas e quimicas. Os resultados da analise
fisica dos solos realizada pela ESALQ/USP, confirmando a natureza arenosa e

argilosa dos mesmos, sdo apresentados na (TAB. 3.1).
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TABELA 3.1 Granulometria e densidade dos solos

Granulometria

Amostra Profundidade Areia Total Silte Argila  Densidade
(cm) (g kg3 (9kg® (gkg® (gcm?)

solo AR 25 - 50 837 14 150 112

solo AG 25 - 50 215 208 577 119

Afim de se determinar a fertiidade dos solos, bem como detectar a
necessidade de se realizar uma correcdo quimica do mesmo, realizou-se a analise

guimica das amostras, cujos resultados sédo apresentados nas TAB. 3.2.

TABELA 3.2 — Resultado da analise quimica dos solos

Profundidade pH M.O. P S K Ca Mg H+AIl Al
Amostra
(cm) (CaCl2) (g.dm3)| (mg.dm3) (mmolc.dm-3)
solo AR 25-50 3,8 13,0 3 146 05 7,0 1,4 42 2,6
solo AG 25-50 4,9 10,0 1 179 02 200 20 38 3,0

M.O.: matéria organica

TABELA 3.2 — Resultado da analise quimica dos solos (cont.)

Profundidade SB CTC CTCefetiva \Y m
Amostra
(cm) mmolc.dm-3 %
solo AR 25-50 8,9 50,9 11,5 17 23
solo AG 25-50 22,2 60,2 25,2 37 12

SB: soma de bases, CTC: capacidade de troca catibnica, V%: saturacdo por bases,
m%: saturacao por aluminio
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A capacidade de troca catibnica (CTC) representa a quantidade total de
cations retidos na superficie do solo em condigdo permutavel, sendo a soma dos
cations (Ca?*+Mg?*+K*+H*+Al**). A capacidade de troca -catibnica -efetiva
(CTCeftetiva) representa a soma dos cétions retidos sem levar em consideracao a
concentragdo de H* na soma. Um valor baixo de CTC indica que o solo tem
pequena capacidade para reter cétions na forma trocavel. A soma de bases (SB) é
a soma dos cations permutaveis com excecdo dos cations potencialmente toéxicos
H* e AI®*. A saturagdo por bases (V%) representa a divisdo da soma de bases pela
capacidade de troca catibnica expressa em porcentagem. Este parametro é
utilizado como um indicativo das condi¢cGes de fertilidade do solo, quando o valor
de V% for maior do que 50%, o solo é considerado fértil, abaixo deste valor o solo
€ considerado pouco fértil. A saturacdo de aluminio (m%) € definida como o
quociente entre a concentracdo de AIP* e a CTCefetiva, EXpressa em porcentagem.
Este parametro indica a quantidade de AI** presente na soma dos cétions trocaveis
(CTCefetiva), quanto maior o teor de aluminio trocavel mais acido serd o solo

(EMBRAPA, 2010).

Segundo a andlise quimica dos solos (TAB. 3.2), pode-se constatar que 0s
solos sédo distréficos, sendo as suas saturacdes por base (V%) menores que 50,

justificando entédo a necessidade de se corrigir os solos com o fosfogesso.

Para a determinacdo da quantidade recomendada a ser empregada na
correcao do solo, foi utilizado o calculo sugerido por Vitti e col. (2008) de acordo
com a equagéao 3.1.

_((50-V)-CTC)
NG_( co0 j1,25 (3.1)

onde:

NG: necessidade de fosfogesso para se elevar a saturacao de base para 50% na
camada de 25 a 50 cm (ton ha't);
V. saturacado por base do solo na camada de 25-50 cm (%);

CTC: capacidade de troca catidnica na camada de 25 a 50 cm (mmolc /dm3).
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A quantidade recomendada de fosfogesso para o solo arenoso foi de
4,14 103 kg hat que corresponde a quantidade de 7,39 g de fosfogesso para 5 kg
de solo; e a quantidade de fosfogesso recomendada para o solo argiloso foi de 1,98
102 kg ha* que corresponde a quantidade de 3,32 g para 5 kg de solo.

As amostras de fosfogesso utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela
Vale Fertilizantes e coletadas nas unidades produtoras de Uberaba, Minas Gerais
(gesso UBE) e de Cubatdo, Sao Paulo (gesso CUB). A quantidade de fosfogesso
necessaria para condicionar os solos estudados foi pesada em balanca
semi- analitica (FIG. 3.4).

FIGURA 3.4 - Pesagem do fosfogesso

Na sequéncia da FIG. 3.5 sao ilustradas as etapas de aplicacdo de
fosfogesso no solo, homogeneizacdo da mistura de fosfogesso e solo e

finalmente a identificacdo das amostras.
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FIGURA 3.5 - Aplicacdo do fosfogesso no solo, homogeneizacdo da mistura de
fosfogesso e solo e identificagcdo das amostras
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3.3 Preparo das colunas e realizagcao do teste de lixiviagéo

Todos os experimentos em coluna foram realizados em triplicata. Trés
colunas foram preenchidas com 5 kg de solo arenoso (solo AR), trés outras com 5
kg de solo argiloso (solo AG), trés outras com 5 kg de fosfogesso de Cubatédo
(gesso CUB) e finalmente trés com fosfogesso de Uberaba (gesso UBE),
totalizando 12 colunas. Para cada um dos tipos de solo foram também preparadas
colunas contendo uma mistura de 5 kg de solo mais a quantidade recomendada de
fosfogesso das duas procedéncias, totalizando 12 colunas. Finalmente, um terceiro
conjunto de colunas foi preparado, misturando-se 5 kg de cada tipo de solo com 10
vezes a dose recomendada de fosfogesso das duas procedéncias, totalizando 12

colunas. A FIG. 3.6 apresenta o arranjo das colunas para o teste de lixiviacao.

FIGURA 3.6 - Arranjo das colunas para o teste de lixiviagcao

Em seguida, adicionou-se agua as 36 colunas com a finalidade de se atingir
a capacidade de campo de cada tipo de solo. A capacidade de campo € o limite
superior de agua que o solo é capaz de reter. A capacidade de campo foi obtida
experimentalmente da seguinte forma: uma aliquota de 50 g de cada amostra foi
pesada, colocada em um funil analitico forrado de papel de filtro previamente



76

saturado, e 4gua foi adicionada lentamente de forma uniforme sobre sua superficie.
Ao perceber a queda da primeira gota de agua pelo funil, o experimento foi
interrompido e a quantidade de agua utilizada mensurada. Esse valor obtido foi
multiplicado por 100 para se obter a capacidade de campo dos 5 kg das amostras
de solo utilizadas em cada experimento. A quantidade de agua necessaria para
atingir a capacidade de campo foi de 1400 mL para o solo arenoso, 2100 mL para

o0 solo argiloso e 1000 mL para amostras de fosfogesso.

Em seguida, aguardou-se 24 horas para dar inicio a lixiviacdo das colunas.
O volume de agua adicionado para o teste de lixiviacdo foi baseado na média
pluviométrica mensal do Estado de Sao Paulo, cerca de 150 mm de agua (Carvalho
e Assad, 2005; Blain e col., 2006). Foram adicionados 2300 mL de 4gua em cada
coluna, em dois dias consecutivos, sendo 1000 mL no primeiro dia e o restante no
dia seguinte. A solucdo obtida foi recolhida para a determinacdo dos metais e

radionuclideos.

3.4 Determinacgéo dos radionuclideos ??°Ra, ??®Ra e 2!°Pb nas amostras de
solo, fosfogesso e solo condicionado com fosfogesso por

espectrometria gama

A espectrometria gama € uma técnica ndo destrutiva baseada na interacao
da radiacdo emitida pela amostra com um detector que possibilita a discriminacao
dos radionuclideos emissores gama presentes nesta amostra. A vantagem desta
técnica sobre a espectrometria alfa, por exemplo, € que permite a preparacao da
amostra de forma simples, sem tratamento quimico, além do carater multielementar
na discriminacdo das energias emitidas pelos radionuclideos de interesse. Esta
técnica foi utilizada neste trabalho para a determinagdo da concentracdo dos

radionuclideos 2?°Ra, %?8Ra e 219Pp.

As amostras de solo e fosfogesso foram secas a peso constante, e
acondicionadas em frascos de polietieno denominados F-100, seladas e
armazenadas por 30 dias para possibilitar o equilibrio radioativo entre o ??°Ra e
seus produtos de decaimento. As medidas de concentracdo de ??°Ra, ?®Ra e ?1°Pb
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nas amostras de solo e de fosfogesso foram feitas por meio da analise de
espectrometria gama, utilizando um detector Germanio Hiperpuro (HPGe) GX2518
de 25% de eficiéncia relativa para o pico de 1332 keV do %Co da marca
CANBERRA, com eletrénica associada, por 150.000 segundos (FIG. 3.7).
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FIGURA 3.7 — Detector Germanio Hiperpuro (HPGe)

Para a determinacdo do %?°Ra pressupde-se que este esteja em equilibrio
com 2%Pb e 2Bi. Sua atividade é determinada pela linha dos seus produtos de
decaimento ?*Pb, que emite energias gama de 295,2 keV e 351,9 keV, e do ?1“Bi,
gue emite energias gama de 609,3 keV e 1120,3 keV, respectivamente. O ??8Ra foi
determinado pela medida da intensidade dos picos de 911,07 keV e 969,11 keV do
228Ac. O 219Pb foi determinado diretamente por meio de sua linha de 46,5 keV. Para
0 %19Pb foi realizado o célculo de correcédo de auto-absorcéo utilizando o método
descrito por Cutshall e col. (1983), devido a atenuacéo da radiacdo gama de baixa

energia pela propria amostra.

Para a determinacéo da curva de eficiéncia de contagem foram utilizados

padrdes de referéncia da Amersham.

A determinagédo da radiagéo de fundo do sistema foi realizada medindo-se

um frasco F-100 contendo agua ultra pura na mesma geometria de contagem
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utilizada para as amostras.

Os espectros gama foram obtidos pelo programa emulador de multicanal
Maestro (Maestro, 2001) e foram analisados com o programa WinnerGamma na

plataforma do InterWinner (InterWinner, 2004).

A concentracdo de ??°Ra, ?®Ra e 219Pb, obtida por meio da espectrometria

gama das amostras, foi calculada por meio da equacéo 3.2

_ Area-BG
mLEF.lIy (3.2)
onde:
C: concentragdo do radionuclideo na amostra (Bqg kg);

Area: area liquida do pico da transicdo gama considerada (contagens);

BG: arealiquida da radiacao de fundo para a transicdo gama considerada

(contagens);

m: massa da amostra (kg);

t: tempo de contagem (s);

Ef: eficiéncia de contagem para a energia da transicdo gama considerada
(cps dps™);

ly: intensidade absoluta da transi¢do gama considerada (%).

3.4.1 Determinacdo do fator de auto-absorcéo do 2°Pb

A espectrometria gama é uma técnica ndo destrutiva que pode apresentar
problemas quando séo analisados radionuclideos de baixa energia. Neste caso 0s
fétons de baixa energia apresentam pequeno poder de penetracdo podendo
interagir com a propria amostra e, consequentemente, deve-se consider a
auto- absorcdo para que a atividade medida no detector seja correspondente a

atividade real.

A correcao da auto-absorgcéo consiste na determinacdo da transmisséo
atenuada, colocando-se uma fonte de 2°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-absorcéo foi calculado de acordo com a equacéao 3.3:

n(h)
A/O=—1

(3.3)
(-

onde:

A: atividade corrigida (Bg kg™?);

O: atividade medida (Bg kg™?).

Na equacao 3.3 apresentada, T e | sdo as intensidades atenuadas através
da amostra e de um recipiente contendo agua, respectivamente. A intensidade
atenuada T é definida como a diferenca entre a medida da amostra com e sem a

fonte de 2°Pb centralizada sobre a tampa do recipiente. O mesmo se aplica a

intensidade atenuada | em relacdo ao recipiente contendo agua.

3.4.2 Calculo da concentracdo minima detectavel

A concentracdo minima detectavel (CMD), para a espectrometria gama, foi
determinada pela medida da contagem do frasco F-100 com agua ultra pura por
150000 segundos. A CMD foi determinada utilizando-se a equagéo descrita por
Currie (Currie, 1968), conforme apresentado na equacao 3.4.

v AREA (3.4)

CMD = 4,66
Ef -m-t-ly

onde:

CMD: concentracdo minima detectavel (Bq kg);

AREA: éarea liquida da radiacdo de fundo para a transi¢cdo gama considerada

(contagens);
m: massa da amostra (kg);
t: tempo de contagem (s);

Ef: eficiéncia de contagem para a energia da transicdo gama considerada
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(cps dps™);
ly: intensidade absoluta da transicdo gama considerada (%);
4,66: numero que expressa o nivel de confianca associado de 95%.

Os valores obtidos para a concentracdo minima detectavel do ?°Ra, ?*®Ra e

210pp sdo 2,1; 2,9 e 8,8 Bq kg1, respectivamente.

O controle de qualidade da medida por espectrometria gama € realizado trés
vezes por ano, participando-se de um Programa Nacional de Intercomparacao
(PNI) de resultados, do Instituto de Radioprotecéo e Dosimetria (IRD) da Comissao

Nacional de Energia Nuclear.

3.5 Determinacéo de 22U e 2%2Th nas amostras de solo, fosfogesso e solo
condicionado com fosfogesso por andlise por ativagcdo com néutrons

instrumental

A analise por ativacdo com néutrons instrumental (INAA) € um método de
analise multielementar, podendo-se determinar até 40 elementos em uma mesma
medida (Larizzatti e col., 2001; Randle e Al-Jundi, 2001). Este método baseia-se
em uma reacao nuclear resultante da interacdo de um néutron com um nucleo alvo,
produzindo um nucleo radioativo, que ir4 decair de acordo com a meia vida do
radioisétopo formado. A reagéo (n,y) € a mais comumente empregada em analise
por ativagdo, devido a utilizagdo de detectores semicondutores com alta
capacidade para medir e discriminar as energias dos raios gama emitidos pelos
nuclideos excitados. A irradiacdo pode ser feita com néutrons térmicos e

epitérmicos e a radioatividade resultante € medida por meio da espectrometria

gama, para cada radioisotopo formado na irradiacao.

Esta técnica tem sido amplamente utilizada na determinacédo de elementos
traco em quantidades da ordem de mg kg, em matrizes variadas. Uma vez que a
intensidade da radiacdo emitida € proporcional a concentracdo do nuclideo na
amostra, é possivel determinar as concentragfes de U e Th e de outros elementos

nas amostras por meio de comparagbes com concentragbes em padroes
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certificados

O procedimento experimental compreende a irradiagdo das amostras de
solo e fosfogesso e materiais de referéncia IAEA-SL1 (Lake Sediment) e IAEA-SL3
(Lake Sediment), sob as mesmas condicdes. As massas das amostras e dos
materiais de referéncia utilizados foram de aproximadamente 150 mg que, depois
de pesadas, foram seladas em invoélucros de plastico e papel aluminio. As amostras
foram irradiadas no reator IEA-R1 do IPEN durante um periodo de 8 horas sob um
fluxo de néutrons térmicos de 102 n cm? s'. As amostras foram medidas por
espectrometria gama, com um detector da marca INTERTECHNIQUE com
eficiéncia relativa de 25% e resolucéo de 2,1 keV para o pico de 1332 keV do ¢°Co.

A primeira contagem realizada, ap6s um tempo de 5 a 7 dias de decaimento,
permitiu a identificacdo do elemento U. O 238U foi determinado pela medida dos
picos gama 228,5 keV e 277,6 keV do 2**Np, com meia vida de 2,35 dias. Na
segunda contagem realizada apds 14 dias de decaimento, foi identificado o Th. O
232Th foi determinado pela medida do pico gama 312,01 keV do ?2*Pa, com meia
vida de 26,97 dias. O programa emulador de multicanal Maestro foi utilizado para
efetuar a aquisicdo dos espectros, e a analise foi feita utilizando-se o programa
InterWinner 6.0 da Eurisys Measures.

A concentracao € obtida pela comparacéo das areas dos picos, obtidos no
espectro gama da amostra irradiada e dos padrdes que sao irradiados juntamente

com as amostras, utilizando-se para o calculo a equacéo 3.5:

i i A(ta—tp)
| (Aa-mp-_Cp)-e P
: Al .m

p a

(3.5)

onde:
Ca': concentracdo do elemento i na amostra (ug g™%);
Cp': concentracéo do elemento i no padrdo (ug g™);

Ag: area do pico do elemento i na amostra (cps);
Ap": area do pico do elemento i no padréo (cps);

Ma € Mp: massas da amostra e do padréo, respectivamente (g);
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L: constante de decaimento do radioisétopo (mint);
ta € tp: diferenca de tempo entre as contagens da amostra e do padréo,

respectivamente (min).

3.5.1 Célculo da concentracdo minima detectavel

A CMD, para a analise por ativacdo com néutrons, foi determinada utilizando-
se 0s materiais de referéncia IAEA-SL1 e IAEA-SL3 e seguindo 0 mesmo
procedimento utilizado para as amostras. A CMD foi determinada segundo a
equacao 3.6 (Keith e col., 1983):

emp VB 3.6)
TC

Onde:

CMD: concentragdo minima detectavel (Bq kg);
V: valor certificado (mg kg™);

B: contagem da radiacao de fundo no fotopico do elemento de interesse
(contagens);

T: tempo de contagem (s);

C: contagens no fotopico do elemento de interesse (cps).

Os valores obtidos para a CMD do U e Th foram 7,0 e 3,8 Bqkg?,

respectivamente.

3.5.2 Determinacédo da precisao e exatiddo da metodologia

Para a determinacéo da precisao e exatiddo do meétodo foram utilizados os
materiais de referéncia IAEA-SL1 e IAEA-SL3, submetidos ao procedimento
experimental utilizado para as amostras. As andlises foram realizadas em triplicata.

O resultado obtido para o desvio padrao relativo e o erro relativo da analise da
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amostra de referéncia IAEA-SL1 para U foi de 10% e 3,0%, e para Th foi de 7,8%
e 4,0%. Para a amostra de referéncia IAEA-SL3 o desvio padréo relativo e o erro
relativo para U foi de 8,8% e 3,5%, e para Th foi de 7,7% e 4,6%. A partir desses

resultados, comprovou-se a precisao e exatiddo do método analitico de INAA.

3.6 Determinacdo do ?°Po nas amostras de solo, fosfogesso e solo

condicionado com fosfogesso por espectrometria alfa

A espectrometria alfa se baseia na interacdo das emissdes alfa de uma
amostra com um meio detector, permitindo a determinacao qualitativa e quantitativa

dos radioisotopos presentes na amostra (Holm, 1984).

O sistema utilizado para deteccdo de particulas alfa é constituido por um
detector de barreira de superficie, bomba de véacuo, fonte de alta tensao,
amplificador, analisador multicanal e um registrador. A particula alfa interage com
o0 detector emitindo pulsos que sdo amplificados e separados pelo analisador
multicanal, que fornece as contagens por canal. O vacuo instalado na camara
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 penetracdo
(Knoll,1989).

Esta técnica pode apresentar desvantagens em relacdo a outras, devido a
necessidade de submeter a amostra a uma separacédo radioquimica para purificar
os radionuclideos presentes, além de preparar uma fonte de eletrodeposicdo
delgada que evite problemas de auto-absorcdo. Porém, € amplamente utilizada por
permitir discriminar os isétopos emissores alfa devido a alta resolucéo do sistema

para medir energias emitidas e por possuir baixa radiacéo de fundo.

A determinacdo da concentracdo de 2Po nas amostras de solo, de
fosfogesso e de solo condicionado com fosfogesso, foi realizada por espectrometria
alfa. O procedimento de abertura das amostras foi realizado seguindo-se a
metodologia EPA 3052 (USEPA, 1996), por meio da digestdo em forno de micro-
ondas (CEM MARS 5) de 1 g da amostra juntamente com a adi¢cdo de 200 uL de
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tracador de 2°°Po com atividade de 1,7251 Bqg g. A solug&o obtida da abertura foi
levada a secura em chapa aquecedora com temperatura controlada em 80°C, para
evitar perda por volatilizagdo. O residuo foi ressuspendido com 1mL de HCI
concentrado e levado a secura, sendo ressuspendido com 10mL de HCI
0,5mol L !; em seguida foram adicionados 5 mL de cloridrato de hidroxilamina
20%, 5 mL de citrato de sodio 25%. O pH da soluc¢éo foi ajustado em 2. Em seguida,
a solucdo foi transferida para uma cela de deposicédo espontanea sob agitacdo em
banho maria por 4h e os isétopos de polénio foram depositados em disco de prata,
utilizando um sistema de célula de Teflon desenvolvida na Geréncia de Radiometria
Ambiental (GRA) e confeccionada pela Divisao de Projetos e Fabricagcéo (DPF) do
IPEN (FIG. 3.8). Ap0s esta etapa, os isotopos de polénio foram medidos por
espectrometria alfa, utilizando detector de barreira de superficie Alpha Analyst com
8 camaras da marca Canberra (FIG. 3.9). O tempo de contagem das amostras foi
de 80.000 segundos

: B oo ‘
FIGURA 3.9 — Detector de barreira de superficie
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A concentracdo de 2°Po foi obtida utilizando-se a equacéo 3.7.

_ Rn-Rb
B Ef - Rq -m (3.7

onde:

C: concentracéo (Bqg.kg?);

Rn: taxa de contagem na regido do isotopo (cps);

Rb: taxa de contagem do branco na regido considerada (cps);
Ef: eficiéncia de contagem do detector (cps.dps™);

Rg: rendimento quimico;

m: massa da amostra (k).

3.6.1 - Determinacdao da eficiéncia de contagem alfa

Para a determinacgéo da eficiéncia de contagem do detector alfa foi contada
uma fonte calibrada de 2**Am com atividade de 5,55 kBq, fornecida pela Amersham.

A eficiéncia foi obtida utilizando a equacéo 3.8:

Cf
Ef " A (3.8)

onde:

Ef: eficiéncia de contagem (cps.dps™);
Ct : contagem da fonte (cps);

A atividade da fonte (BQ).

Os resultados obtidos para as eficiéncias do espectrobmetro alfa sao

apresentados na TAB. 3.3.
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TABELA 3.3 — Eficiéncia de cada camara do espectrometro alfa

Camara Eficiéncia

(cps.dps™)
1A 0,229 + 0,003
1B 0,236 + 0,003
2A 0,269 + 0,002
2B 0,233 + 0,003
3A 0,225 + 0,002
3B 0,233 + 0,003
4A 0,233 £ 0,003
4B 0,232 £ 0,002

3.6.2 - Determinacédo do rendimento quimico para ?°Po

O rendimento quimico foi obtido pela adicdo de uma quantidade conhecida
de tracador 2°°Po no inicio do procedimento analitico. Conhecendo-se o valor da
concentracao do tracador e o valor da contagem do is6topo depositado, bem como
a eficiéncia do detector e o branco do processo, obtém-se o rendimento quimico

conforme a equacéo 3.9.

RQ="1. (3.9)

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 tracador (BQ);

Ef: eficiéncia do detector (cps.dps™).
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Os valores de rendimento quimico obtidos para o 2°Po variaram de 68 a
80%.

3.6.3 - Calculo da concentracdo minima detectavel

A CMD para a espectrometria alfa, foi determinada utilizando-se o
branco do processo, utilizando-se o mesmo procedimento experimental e
substituindo-se a amostra por 1 mL de agua ultra pura juntamente com o tracador.
A CMD foi determinada utilizando-se a equacéo descrita por Currie (Currie, 1968),

conforme apresentado na equacéao 3.10.

JRn (3.10)

CMD=466——
Ef -m-t-RQ

onde:

CMD: concentracdo minima detectavel (Bq kg);

Rn:  numero de contagens do branco do processo (contagens);

m: massa da amostra (kg);
t: tempo de contagem (S);
Ef: eficiéncia do sistema de detecgéo (cps dps™);
RQ: rendimento quimico (%);

4,66: numero que expressa o nivel de confianca associado de 95%.

O valor obtido para a concentracdo minima detectavel do ?°Po foi de
2,2 Bg kg .

3.6.4 - Determinacgédo da precisao e exatiddo da metodologia

Para a determinacdo da precisdo e exatiddo do método foi utilizado o
material de referéncia certificado IAEA-385 — Irish Sea Sediment, submetido ao
mesmo procedimento experimental utilizado para as amostras. O experimento foi

realizado em triplicata. Os valores médios obtidos para o desvio padréo relativo e
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o erro relativo foram de 6,7% e 3,6%, respectivamente, comprovando dessa forma

a precisao e exatidao do método.

3.7 Determinacédo dos radionuclideos 238U, 2%2Th, ?°Ra, ?2®Ra, ?1°Pb e 2°Po nas

amostras de solucao lixiviada

Para a determinacéo sequencial dos radionuclideos 238U, 232Th, 2%°Ra, %?®Ra,
210pp e 219Po na solucéo lixiviada foi necessario desenvolver metodologia que
tivesse sensibilidade suficiente para quantificar os radionuclideos de interesse em
concentracfes muito baixas. A metodologia utilizada foi inicialmente proposta pela
Agéncia Internacional de Energia Atomica “A Procedure for the Sequential
Determination of Radionuclides in Phosphogypsum” (IAEA, 2014), tendo sido
modificada para atender as necessidades do trabalho desenvolvido. A modificacao
da metodologia relacionou-se com a inclusdo da andlise do radionuclideo ??Ra,
gue nao fazia parte da metodologia proposta no documento da Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA,2014), e a utilizagéo da resina UTEVA para
separacao do Th e U, resultando na eliminacdo da resina TEVA no processo de

separacao radioquimica.

Para a determinacdo dos radionuclideos no lixiviado, as técnicas foram
escolhidas considerando a sua sensibilidade. O procedimento analitico
desenvolvido envolveu as seguintes etapas de préconcentracdo e separacio dos
radionuclideos: percolagcéo da solucao em resinas Sr-Spec e resina UTEVA, sendo
as técnicas utilizadas na determinacdo das concentracfes dos radionuclideos
210pg, 232Th e 238U a espectrometria alfa, do radionuclideo 2*°Pb a cintilacéo liquida
e dos radionuclideos ??°Ra e ??Ra um contador proporcional de fluxo gasoso. A
FIG. 3.10, a seguir, mostra um diagrama de blocos simplificado da metodologia

utilizada neste trabalho.
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Solucgdo lixiviada

Espectrometria
. —> 210pg | ——> Alfa
resing

Sr-spec

|

Eluido contendo U, Th and Ra

|

Resina
UTEVA

|

Eluido contendo Ra

|

Precipitagdo Ba(Ra)sO, | —> | 226Rae 228Rg —

L~ | 210ph >

Cintilagdo Liguida

— | 232Th
Espectrometria

L Alf
/|_> a

—> | 238

Detector proporcional de fluxo
gas0so

FIGURA 3.10 - Diagrama de bloco simplificado da metodologia

As etapas do procedimento radioquimico s&do apresentadas a seguir.
Inicialmente um volume de 500 mL do lixiviado foi concentrado para 50 mL. A
solucédo obtida foram adicionados 500 uL de tragador de 23U com atividade de
0,8989 Bq g1, 500 uL de tracador de ??°Th com atividade de 0,6264 Bq g, 200uL
de tracador de 2°°Po com atividade de 1,7251 Bg g, 1000 uL de carregadores de
Ba*2 e 1000 puL de carregador de Pb*?, ambos na concentracdo de 20 mg mL™.
Todos os tracadores utilizados séo certificados pelo Instituto de Radioprotecéo e
Dosimetria IRD - CNEN.

Esta solucao foi levada a chapa aquecedora com temperatura controlada,
até reducédo de volume e a solucao obtida foi ressuspendida com 30 mL de HCI

2 mol L.
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3.7.1 Determinacédo de ?°Po por espectrometria alfa

A solucao obtida foi percolada em coluna de troca ibnica contendo resina Sr-
Spec Eichron, condicionada em HCI 2 mol L. Nestas condicdes o Pb e o Po ficam
retidos e os isétopos de U, Th e Ra passam como efluente. O Po foi eluido pela
passagem de 60 mL de HNO3z 6 mol L, e a solucdo obtida foi levada quase a
secura, em seguida foi adicionado 1 mL de HCI concentrado, aquecido quase a
secura, adicionado 10 mL de HCI 0,5 mol L, 5 mL de cloridrato de hidroxilamina
20%, 5 mL de citrato de sédio 25%. O pH foi ajustado em 1,5 e os isétopos de
polbénio foram depositados em disco de prata sob agitacdo em banho maria por 4h,
utilizando um sistema de célula de teflon. ApGs esta etapa, os isétopos de polénio
foram contados por espectrometria alfa, utilizando detector de barreira de superficie
Alpha Analyst da marca Canberra por 80.000 segundos.

A determinagdo da concentracdo, da eficiéncia de contagem, CMD e do
rendimento quimico estdo descritos no item 3.6. O rendimento quimico variou de
65 a 77 %.

A CMD da metodologia sequencial utilizou-se o branco do processo, foi
determinada partindo-se de 500 mL de &gua ultrapura e empregando 0 mesmo
procedimento experimental. Para o ?1°Po a CMD foi de 4,5 mBq L.

A FIG. 3.11 apresenta o diagrama do procedimento experimental empregado

na determinacéo do %'°Po.
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Concentracdo de 0,5 L para 50 mL do lixiviado

l% adicionado tracador de 209Pg, 232J, 229Th, e carregador de Rae Pb

| Evaporacio a 80° C | ——~  [Evaporagdo quase a secura <-|

> 1ml HCLconc

| 10 mL HCl 0,5 M + 5 mLCloridrato
de hidroxilamina 20%+ 5 mL

\l, citrato de sddio 25%

J/ pH 1,5 (ajustado)

| Reducdo de volume

Ressuspendido em 30 mL HCl 2M

Deposigao espontanea
com disco de prata

l J/—Condicionado comHCL2 M J,

Espectrometro Alfa

Sr <—FEluido com 60 mL HNO; —>  210Pg
. 6M
resina
<—Fluido com 60 mL HCl —> [ 210pp [—> |Evaporagdo quase a secura
6M \L
\J/ \L Precipitatacdo oxalato de Pb
| Eluido contendo U, Th e Ra | \J/

Cintilagao Liquida

FIGURA 3.11 - Diagrama do procedimento experimental empregado na

determinacéo do 2°Po

3.7.2 Determinacéo de 219Pb por cintilacao liquida

A contagem por cintilacdo liquida é uma técnica na qual a amostra é
misturada a um liquido cintilador, formando uma soluc¢éo cintiladora. A interacédo da
energia beta com o meio liquido se processa por excitacao, resultando na emisséo
de fétons de radiacéo ultravioleta. Os fétons incidem em um tubo fotomultiplicador,
onde os elétrons sdo multiplicados gerando um sinal elétrico proporcional ao

numero de fétons incidentes.

O Pb foi eluido da coluna Sr-Spec pela passagem de 60 mL HCI6 mol Lt e
aquecido até quase a secura e foram adicionados trés vezes 2mL de HNOs
concentrado, levando a secura. Em seguida foram adicionados 10 mL de HNO3 1
mol L' e 40 mg de &cido oxdlico. O pH foi ajustado entre 8 a 9 com NH4OH
concentrado e nestas condi¢gdes o Pb precipita como oxalato de chumbo. A solucéo

by

foi filtrada a vacuo em papel Whatman 41, previamente pesado, lavando o
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precipitado com alcool 80%. Em seguida o papel filtro contendo o precipitado foi
seco em estufa a 50°C, esfriado e pesado para a determinacdo do rendimento
guimico. O papel filtro juntamente com o precipitado foi transferido para um vial de
cintilacdo, foi adicionado 1mL de HNO3z 6 mol L seguido de 15 mL de solucédo
cintiladora Hisafe Ill e foi contado no Cintilador Liquido Quantulus por 60.000
segundos. (FIG. 3.12).

A determinagdo da concentracdo de %°Pb por cintilagéo liquida foi obtida

utilizando-se a equacéo 3.11:

Ra—Rs-fas

“Ef RV (3.11)

onde:
C : concentragédo (Bqg L™Y);
Ra : taxa de contagem liquida no intervalo de canais entre 115 a 320 (cps);

Rs : taxa de contagem liquida no intervalo de canais entre 320 a 410 (cps);

fam : fator de correcao;
Ef : eficiéncia de contagem do detector (cps dps™);
Rq : rendimento quimico do processo;

V : volume da amostra (L).

3.7.2.1 Calculo do fator de correcéo

Para a determinacao do fator de correcao, utilizou-se um espectro puro de
210Bj extraido de uma solucédo padrao de 2°Ph. Para obtencéo a solucdo contendo
0 210Bj puro, uma solucgéo padréo de %°Pb foi percolada em coluna de troca iGnica
contendo resina Sr-Spec Eichron, previamente condicionada em HCI 2 mol L. O
210B;j foi eluido pela passagem de 80 mL de HCI 2 mol L.

Para o calculo do fator de corregcédo utilizou-se a contagem obtida no
espectro puro de 2°Bi no intervalo de canais entre 115 a 320 (definido como Ra),

gue corresponde a regido do pico do 2°Pb com interferéncia de parte das
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contagens do 21°Bi. Essa interferéncia foi eliminada utilizando a razdo entre as
contagens obtidas no intervalo de canais “Ra’ e as contagens obtidas no intervalo
de canais entre 320 a 410 (definido como Rs). O intervalo “Rs” corresponde ao final

da regido do pico do ?1%Bi.
3.7.2.2 Rendimento quimico e concentracdo minima detectavel

O rendimento quimico do 2°Pb foi determinado pelo método gravimétrico
pela adicdo de carregador de Pb*?, na concentracdo de 20 mg mLt. Para um
rendimento de 100%, a massa de PbC204 obtida no final do procedimento
experimental seria de 28,5 mg. O célculo do rendimento quimico foi determinado

de acordo com a equacao 3.12.

Mtotal — Miiltro

RQ (3.12)

MPbC204

Meotal - Massa do filtro + precipitado (Q);

Miito : Massa do filtro (g);

Mebcrosa: Massa correspondente ao precipitado de PbC20a4 (g).
Os valores obtidos para o rendimento quimico variaram de 41 a 72%.

A CMD de 2°Pb na metodologia sequencial foi determinada partindo-se de
500 mL de agua ultrapura e empregando-se o mesmo procedimento experimental.
A CMD foi determinada utilizando-se a equacao descrita por Currie (Currie, 1968),
conforme apresentado na equacao 3.13.

JRn (3.13)

CMD =4,66————
Ef -V-t-RQ

onde:

CMD: concentracdo minima detectavel (Bq L?);
Rn: namero de contagens do branco do processo (contagens);

V: volume da amostra (L);
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t: tempo de contagem (S);
Ef: eficiéncia do sistema de deteccgéo (cps dps™);
RQ: rendimento quimico (%);

4,66: numero que expressa o nivel de confianca associado de 95%.

O valor obtido para a CMD para o %1°Pb foi de 6,0 mB L.

Para a determinacao da eficiéncia do cintilador liquido foi utilizada solucéo
padréao fornecida pelo Instituto de Radioprotecédo e Dosimetria — IRD, analisadas
em triplicata nas mesmas condi¢cdes descritas para as amostras. O valor obtido
para a eficiéncia foi de 0,881 + 0,029 cps.dps™.

FIGURA 3.12 — Detector de cintilagéo liquida Quantulus

A FIG. 3.13 apresenta o diagrama do procedimento experimental empregado
na determinacéo do %'°Pb.
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Concentragdo de 0,5 L para 50 mL do lixiviado

lHAdicionado tragcador 209Pg, 222(J, 229Th e carregador de Ra e Pb

Fvaporag3o a 80° C

{

| Reducido de volume

Deposigao expontanea
Ressuspendido em30 mL 2M HCI com disco de prata

|

Espectrometro alfa

Condicionado com 100mL
HCL 2M

Sr <—Eluido com 60 mL HNO;—> | 21%Po
6M

resina

<—Eluido com 60 mLHCI  —>| 210Ph —> [ Evaporagao quase a secura
— > [ommo]

10 mL HNO;1 M +
Eluido contendo U, Th e Ra 40 mg acido oxalico

\i/ pH 8a 9 (ajustado NH,OH)

Precipitacdo e filtragem

V

Cintilagdo Liquida

FIGURA 3.13 - Diagrama do procedimento experimental empregado na

determinacéo do 2°Pb

3.7.3 Determinacéo de 23U e 2%2Th por espectrometria alfa

Para a separacgdo do 22®U e 2%2Th utilizou-se o procedimento descrito por
Casacuberta e col. (2012), que utiliza a resina UTEVA para a separacédo do torio e
uranio.

O efluente contendo U, Th e Ra foi levado a secura e ressuspendido em 10
mL de HNOs 3 mol L e percolado na coluna UTEVA da Eichron (FIG. 3.14)
previamente condicionada com 20 mL de HNOz 3 mol L, e lavada com mais duas
aliquotas de 5 mL de HNO3z 3 mol L. Nestas condi¢des os isétopos de U e Th ficam
retidos na coluna enquanto o Ra passa como efluente.

O toério foi eluido pela passagem de 5 mL de HCI 9 mol L* e mais 25 mL de

uma solucdo de HCI 5 mol L e &acido oxalico 0,05 mol L na coluna UTEVA e
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recolhido em béquer, obtendo-se entdo uma solucédo contendo os is6topos de torio
purificados. A solugéo foi levada a aquecimento até quase a secura e adicionou-
se 2 mL de HNOs concentrado e gotas de H20: e levado a secura novamente, foi
realizado 3 vezes este procedimento. O residuo foi retomado com a adi¢céao de 10
mL de solucdo (NH4)2SO4 10% com pH ajustado entre 1,5 a 2,0 e transferido para
uma cela de eletrodeposicao (FIG. 3.15), constituida de um cilindro de lucite, conico
em seu interior; acoplado em uma base de latdo, em cujo centro é encaixado o
disco de aco inoxidavel. O disco atua como catodo, enquanto um fio de platina
mergulhado na solu¢do atua como anodo.

Os is6topos de Th foram eletrodepositados em disco de a¢o inox com
corrente de 1,2 A, sob potencial de 8 V por uma hora. Um minuto antes do término
foi adicionado 1 mL de NH4OH concentrado para fixagdo do depdsito. Por fim a cela
foi desmontada, o disco de aco inox foi lavado com agua ultra pura e alcool e
colocada para secar sob lampada de 250 W durante 10 minutos. A amostra
preparada foi entdo contada em espectrometro alfa de barreira de superficie Alpha
Analyst da marca Canberra pelo tempo de contagem de 80.000 segundos.

O uréanio foi eluido da coluna UTEVA pela passagem de 20mL de HCI 0,01
mol L e recolhido em béquer, obtendo-se entdo uma solucédo contendo os is6topos
de uranio purificados. A solucédo foi levada a secura e entdo foram adicionadas
aliquotas de 2mL de HNOs concentrado e gotas de H20:2 e levado a secura
novamente, foi realizado 3 vezes este procedimento. O residuo foi retomado com a
adicdo de 10mL de solucdo (NH4)2SO4 10% com pH ajustado entre 1,5 e 2,0 e
transferido para uma cela de eletrodeposicéo. A eletrodeposicao foi realizada nas
mesmas condi¢cdes que os isétopos de torio. A amostra preparada foi entdo contada
em espectrémetro alfa de barreira de superficie Alpha Analyst da marca Canberra
pelo tempo de contagem de 80.000 segundos.

A concentracao foi obtida utilizando-se a equacgéo 3.14.

C=LRb (3.14)
Ef -Rq-V

onde:

C: concentracao (Bg.kg™);

Rn: taxa de contagem na regiao do isotopo (cps);
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Rb: taxa de contagem do branco do processo na regido considerada (cps);
Ef: eficiéncia de contagem do detector (cps.dps™);
Rq: rendimento quimico;

V: volume da amostra (L).

3.7.3.1 Determinacao da eficiéncia de contagem alfa e do rendimento quimico

Para a determinacao da eficiéncia de contagem do detector alfa utilizou-se
uma fonte calibrada de ?!Am com atividade de 5,55 kBq, fornecida pela Amersham
International, conforme descrito no item 3.6.1. Os resultados obtidos foram

apresentados na TAB 3.3.

O rendimento quimico foi obtido pela adicdo de 500 uL de tracador de 232U
com atividade de 0,8989 Bq g e 500 uL de tracador de ?*°Th com atividade de
0,6264 Bq g de tracadores no processo de cada analise. Conhecendo-se o valor
da atividade do tracador e o valor da contagem do is6topo depositado, bem como
a eficiéncia do detector e o0 branco do processo, obtém-se o rendimento quimico do

procedimento analitico utilizado, conforme a equacgéo 3.15:

RQ=—- (3.15)

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 tracador (BQ);

Ef: eficiéncia do detector (cps.dps™).

Os valores de rendimento quimico obtidos para os is6topos de uranio e tério

variaram de 84 a 93% e de 29 a 55%, respectivamente.
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3.7.3.2 - Calculo da concentracdo minima detectavel

A CMD da metodologia sequencial utilizou-se o branco do processo, foi
determinada partindo-se de 500 mL de &gua ultrapura e empregando 0 mesmo
procedimento experimental. Para calcular a CMD utilizou-se a equacéo 3.13.

Os valores obtidos para a CMD na determinacdo sequencial dos
radionuclideos 228U e 23°Th na solucéo lixiviada foram 1,5 mBg L' e 7,5 mBq L%,

respectivamente.

FIGURA 3.14 - Colunas UTEVA utilizadas no procedimento para purificagéo

do uranio e tério

FIGURA 3.15 — Cela de eletrodeposicao para U e Th
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A FIG. 3.16 apresenta o diagrama do procedimento experimental empregado
na determinacédo do 238U e 232Th.

| Eluido contendo U, Th e Ra a partir da resina Sr-spec |

‘ Levado até a secura |

|

‘ Ressuspendido em 10mL HNO; 3M ‘

UTEVA previamente condicionada com 20 mLHNO; 3M

<—  Adicionar5+5 mL de HNO; 3M

< Eluido com 5 mL HCI 9M + 25 mL s
resina HCl 5M + acido oxélico 0,05M

UTEVA

Evaporagdo quase a secura

<— Eluidocom 20 mLHCI 0,01M  —> | 238 /|_> l__> 3x 2mL HNO, + gotas H 0,

\l, 10 mL (NH,),S0, - 10%

| Eluido contendo Ra ‘ \L pH 1,54 2 (ajustado)

Eletrodeposigdo com disco de inox

|

Espectrometria alfa

FIGURA 3.16 - Diagrama do procedimento experimental empregado na

determinacéo do 238U e 232Th

3.7.4 Determinacdo de ??°Ra e %?®Ra pela medida alfa e beta total em detector
proporcional de fluxo gasoso

s

O principio do detector proporcional de fluxo gasoso é a interacdo das
particulas alfa e beta com o meio gasoso pelos fenbmenos de excitacdo e de
ionizacdo das moléculas de gas. A ionizacdo das moléculas do gas caracteriza-se
pela proporcionalidade entre a energia da radiagado emitida no meio de deteccéo e
a amplitude do pulso resultante. A distingcao entre as particulas alfa e beta é possivel
pela diferenca de ionizacdo resultante. A particula alfa pela sua massa maior do
gue a particula beta, gera um sinal analogo maior. O gas utilizado no detector
proporcional de fluxo gasoso pode compreender diferentes misturas, neste trabalho
0 gas utilizado foi o P-10, uma composicao de 90% de argonio e 10% de metano
(Berthold, 2011).

A solucao final contendo os isétopos de Ra foi avolumada para 1 L com agua
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ultra pura. Em seguida adiciona-se gotas de indicador vermelho de metila e 10mL
de &cido citrico 1M, sob agitacéo, adiciona-se NH4OH concentrado até a viragem

do indicador de vermelho para amarelo.

A solucdao foi levada a aguecimento até quase a ebulicdo e adicionou-se sob
agitacdo, 50mL de H2SO4 3M e deixou-se decantar até o dia seguinte. Da solugéo
obtida, descartou-se o sobrenadante e o precipitado foi entdo centrifugado, lavado
com H2SOs4 0,1M e novamente centrifugado. Em seguida, adicionou-se ao
precipitado 2g de EDTA (&cido etilieno diaminatetracético), 40mL de agua ultra pura
e 7mL de NaOH 6M e a mistura foi aquecida, em banho Maria, até a dissolucao
total. A soluc&o obtida, adicionou-se 5mL de (NH4)2SOa4, com concentracéo 25 mg
mL-1, e o pH foi ajustado entre 4,5 e 5,0 com acido acético glacial. Anotou-se dia e
hora da precipitacdo. O precipitado foi filtrado no dia seguinte e contado vinte e um
dias ap0s a precipitacao no detector proporcional de fluxo gasoso de baixa radiacéo
de fundo com 10 detectores, modelo Berthold LB 770 (FIG. 3.17), tempo necessério
para que o ??°Ra entre em equilibrio com seus filhos e para que as contribuicées
dos outros isétopos de radio emissores alfa, ?*>Ra e 2?*Ra, sejam nulas. Este
intervalo de tempo é suficiente para que o equilibrio ??6Ra/??8Ac seja igualmente
atingido. A concentracdo foi determinada pela medida alfa e beta total no
precipitado de Ba(Ra)SOa, pelas medidas simultdneas de particulas alfa e beta

total.

A concentracdo de atividade de 2?°Ra pode ser obtida a partir da seguinte

equacao 3.16:

Rh - Bg
60.RQ.EFa.fabs.[1+ k(L -e™)].Q

C(**Ra) = (3.16)

onde:

C(°*°Ra) : concentracédo de ??°Ra, em B/L;

Rn: taxa de contagem alfa total (cpm);

Bg: taxa de radiacdo de fundo alfa total do branco do processo (cpm);
RQ: rendimento quimico;

EFa.: eficiéncia de contagem alfa total, calculada pelo 2**Am (cps/dps);
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Q : quantidade de amostra (L);

fabs : coeficiente de auto-absorcdo do %?°Ra no precipitado de Ba(Ra)SOa.

A %?°Rn: 0,181 d*;

t : tempo desde a precipitacdo até a contagem (d);

k : constante que leva em conta a razao entre os coeficientes de auto-absorcao das
4 particulas alfa que séo emitidas no decaimento do ??°Ra e que tem as energias:
226Ra(4,8 MeV), ?22Rn(5,5 MeV), 28Po(6,0 MeV) e 24Po(7,7 MeV).

Os valores do coeficiente de auto-absorcédo (fabs) e da constante k foram
obtidos experimentalmente, realizando-se o experimento com amostras contendo
solugdo padrédo de ??°Ra com atividade de 10 Bq fornecida pelo IRD. As andlises
foram realizadas em triplicata. O precipitado formado de Ba(Ra)SOa4 foi medido no
contador proporcional de fluxo gasoso em intervalos de tempo consecutivos,
iniciando no instante zero da precipitacdo até 22 dias apds esta data. Com o0s
resultados obtidos da contagem alfa total média foi montada uma curva
experimental apresentando na ordenada a funcéo ((Rn-Bg)/60.RQ.EFa. A(?*°Ra))
e na abcissa a funcéo (1-e*1Y), O fabs corresponde ao coeficiente linear desta
reta e aconstante k foi obtida pela razéo entre o coeficiente angular e o coeficiente

linear da reta (equacao 3.17).

fabs(Rn—222) + fabs(Po—218) + fabs(Po—214)

k =
fabs(Ra — 226)
(3.17)
A concentracéo de atividade de ??®Ra foi obtida a partir da equacéo 3.18.
C(PRa) - Rn - Bg _ EFB(Ra—226).C(Ra — 226)
60.RQ.EFB(Ra — 228).Q EFB(Ra — 228)
(3.18)
onde:

C(%?®Ra): concentracdo do %2 Ra, em B/L;
Rn: taxa de contagem beta total (cpm);



102

Bg: taxa de radiag&o de fundo beta total do branco do processo (cpm);

RQ: rendimento quimico;

EFB(*?®Ra): eficiéncia de contagem beta total, calculada pela medida de um
precipitado padrdo de Ba(**®Ra)S0a (cps/dps);

EFB(**°Ra): eficiéncia de contagem beta total, calculada pela medida de um
precipitado padrdo de Ba(**°Ra)S0a (cps/dps);

C(??°Ra): concentracdo calculada para o %?°Ra, em Bg/L;

Q: quantidade de amostra (L).

3.7.4.1 Determinacao da eficiéncia de Ra-226 e Ra 228

A calibracdo do detector proporcional de fluxo gasoso, com a finalidade de
determinar a eficiéncia para a medida alfa total das amostras de Ba(Ra)SOa, foi
realizada utilizando-se trés padrdes de referéncia de ?1Am eletrodepositados em
disco de niquel, com dimensdes iguais as usadas no experimento, fornecidos pelo

IRD. A eficiéncia foi determinada de acordo com a equagéao 3.19.

EFo(Ra-226) = —n — BO (3.19)
60.A. (Am—241)

corr

onde:

EFa(?%®Ra): eficiéncia de contagem alfa para a medida de ??°Ra, calculada pelo
padrdo de ?**Am (cps/dps);

Rn: taxa de contagem alfa (cpm);

Bg: taxa de radiacdo de fundo alfa total do branco do processo (cpm);

Acorr(?**Am): atividade da fonte de 2**Am corrigida para a data da medida (Bq);

Quando realizamos a medida beta total das amostras de Ba(Ra)SO4, estdo
presentes 0s is6topos ??°Ra e ??8Ra. Assim, na voltagem de operacéo em que séo
realizadas as medidas beta total (1.650 Volts), as particulas alfa emitidas pelo
226Ra, bem como por seus descendentes, sdo detectadas juntamente com as
particulas beta emitidas pelo 222Ac (1,2 MeV, 2,1 MeV). Deste modo, obtém-se uma

taxa de contagem beta total relativa a ??°Ra e filhos e 2?Ac, fazendo-se necessario
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determinar uma eficiéncia de contagem beta para ??°Ra e descendentes nesta
voltagem de operacdo, com a finalidade de discriminar posteriormente, o quanto
este is6topo contribui para a taxa de contagem beta total obtida na medida. A
eficiéncia beta para ??°Ra foi determinada a partir da medida beta total de amostras
de Ba(Ra)SOs obtidas realizando-se o0 experimento com amostras contendo
solugédo padrdo de ??°Ra com atividade conhecida fornecida pelo IRD. As andlises
foram realizadas em triplicata. A eficiéncia foi calculada a partir da equacéo 3.20.
Rn — Bg

EFB(Ra—226) = OROA_(Ra - 236) (3.20)

corr

onde:

EFB(?%?°Ra): eficiéncia de contagem beta para a medida de ??°Ra (cps/dps);

Rn: taxa de contagem beta (cpm);

Bg: taxa de radiacéo de fundo beta total do branco do processo (cpm);
Acorr(?*°Ra): atividade da solucdo de 2?°Ra corrigida para a data da medida (Bq).

RQ: rendimento quimico %.

A eficiéncia beta para ??®Ra foi determinada pela medida beta total de
amostras de Ba(Ra)SOs obtidas realizando-se 0 experimento com amostras
contendo solucdo padrdo de ??Ra com atividade conhecida fornecida pelo IRD.
Durante a medida deve-se colocar sobre o precipitado uma folha de papel de filtro
guantitativo Whatman 50 que tem por finalidade barrar as particulas beta de baixa
energia do ??Ra, sendo portanto, contadas somente as particulas beta emitidas
pelo 222Ac que esta em equilibrio com o precursor, o ??Ra. A eficiéncia foi calculada
a partir da equacao 3.21.

B ~ Rn - Bg
EFB(Ra—228) = OROA_(Ra 220 (3.21)

corr

onde:

EFB(??Ra): eficiéncia de contagem beta para a medida de ??8Ra (cps/dps);
Rn: taxa de contagem beta (cpm);

Bg: taxa de radiagéo de fundo beta total do branco do processo (cpm);

Acorr(?®Ra): atividade da solucéo de ??Ra corrigida para a data da medida (Bq);
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As eficiéncias de contagem do detector proporcional de fluxo gasoso obtidas

para o ?°°Ra e 0 ?*®Ra sdo apresentadas na TAB. 3.4.

TABELA 3.4 — Eficiéncia do detector proporcional de fluxo gasoso

Detector EFa(**Ra) EFB(*"Ra) EFB(*"Ra)

(cps.dps™) (cps.dps™) (cps.dps™)
1 0,269 £0,006 0,622 + 0,013 0,322 + 0,007
2 0,271 +£0,006 0,552 +0,013 0,322 +0,008
3 0,271 +£0,006 0,634 +0,012 0,338 +0,008
4 0,270 +£0,006 0,583+0,012 0,328 £0,007
5 0,267 £0,006 0,566 £0,012 0,332 +£0,008
6 0,265 +0,006 0,610+0,013 0,327 £0,008
7 0,272 +£0,006 0,623 +0,014 0,325 +0,008
8 0,270 £0,006  0,615+0,015 0,345 £+ 0,008
9 0,272 +0,006 0,639+0,012 0,338 0,008
10 0,266 + 0,006 0,532+0,011 0,339 £0,008

3.7.4.2 Rendimento quimico e concentracdo minima detectavel

O rendimento quimico da determinacdo de 2?°Ra e 2?Ra foi obtido

gravimetricamente, pela adicdo de uma solucdo de carregador de Ba?*, na

concentracdo de 20 mg mL*. Para um rendimento de 100%, a massa de Ba(Ra)SOa4

obtida no final do procedimento experimental seria de 34,0 mg.

O célculo do rendimento quimico foi determinado de acordo com a equacao

3.22.
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RQ _ Mtotal — Miiltro (322)

IMBa(Ra)SO4

Mkotal - Massa do filtro + precipitado (g);

Miitro : Massa do filtro (g);

Mpbcros: massa correspondente ao precipitado de Ba(Ra)SO4 (g).
Os valores obtidos para o rendimento quimico variaram de 80 a 97%.
A CMD para o ?’Ra e o ?®Ra foi determinada medindo-se o branco do

processo, partindo-se de 500 mL de agua ultrapura e utilizando o mesmo

procedimento experimental (equagédo 3.13). Os valores obtidos para a CMD do

226Ra e 2?®Ra na solucéo lixiviada foram de 3,0 e 4,0 mB L%, respectivamente.

FIGURA 3.17 — Detector proporcional de fluxo gasoso da marca Berthold

‘ A

LB770 e filtros com precipitado contendo o precipitado de Ba(Ra)SOa4

A FIG. 3.18 apresenta o diagrama do procedimento experimental empregado

na determinacgdo do ??°Ra e ??Ra.
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3.7.5 Determinacao da preciséo e exatiddo da metodologia
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na

Para a determinacéo da precisado e exatiddo do método foram utilizados o

material de referéncia certificado IAEA-385 — Irish Sea Sediment, e uma solucao

contendo os isétopos de interesse com atividade conhecida fornecida pelo IRD,

submetidos ao procedimento experimental utilizado para as amostras de solucdo

lixiviada (item 3.7). A abertura do material de referéncia certificado IAEA-385 foi

realizada utilizando-se a metodologia EPA 3052 (USEPA, 1996) e as analises foram

realizadas em triplicata. Os valores médios obtidos para o desvio padréo relativo e

o0 erro relativo estédo apresentados na TAB. 3.5.
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TABELA 3.5 — Avaliagéo da precisao e exatiddo da metodologia sequencial

IAEA — 385 (Bq kg)

Radionuclideo Valor Valor Intervalo DPR ER
encontrado recomendado de
confianga
238 29,7+1,8 29 28-30 6,1 23
232Th 32,7+3,2 33,7 32,8-339 9,7 31
210pg 32,1+2,8 32,9 31,2-353 87 24
210p| 33,643,5 32,9 31,2-353 104 21
226Ra 21,7+0,7 21,9 21,6-224 3,1 1,0
228Ra 31,8+1,2 32,0 31,3-32,5 3,8 0,7
Solugéo padrédo do IRD (Bqg L)
238 3,16+0,21 3,24+0,48 - 6,6 2,5
232Th 0,75+0,10 0,81+0,12 - 133 74
210pg 1,59+0,09 1,43+0,29 - 5,7 112
210pp 1,57+0,09 1,43+0,29 - 5,4 9,6
226Ra 0,79+0,03 0,91+0,14 - 33 132
228Ra 0,3940,05 0,329+0,082 - 13,6 185

DPR: desvio padrao relativo, ER: erro relativo

Os resultados obtidos para a precisdo e a exatiddo mostram que a
metodologia adotada foi satisfatoria para a determinagdo dos radionuclideos. A
metodologia apresentou também sensibilidade adequada para medir o0s

radionuclideos em baixas concentragdes.
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3.8 Determinacdo dos elementos As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg nas
amostras de solo, fosfogesso e na solucgéo lixiviada

As andlises dos elementos As, Cd, Cr, Ni, Pb e Se nas amostras de solo,
fosfogesso, solo condicionado com fosfogesso e solugéao lixiviada foram realizadas
no Laboratério de Quimica Inorganica Marinha (LaQIMar) do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo (IOUSP), utilizando-se o
equipamento Espectrometro de Emissao Atdémica por Plasma (ICP-OES) com vista
axial, modelo Vista MPX, marca VARIAN. Para a anélise de Hg nas amostras de
lixiviado foi utilizado o Gerador de vapor/hidretos modelo VGA77, com sistema
acoplado para o ICP-OES, marca VARIAN. A abertura das amostras sélidas (solo,
solo condicionado com fosfogesso e fosfogesso) foi realizada seguindo o método
EPA 3050B (USEPA, 1996).

Para a andlise de Hg nas amostras sélidas (solo, solo condicionado com
fosfogesso e fosfogesso) o equipamento utilizado foi o Flow Injection Mercury
System (FIMS — Perkin Elmer) por CV AAS; a analise foi realizada pelo Laboratorio
de Analise por Ativacao Neutrénica do Centro de Reator de Pesquisas do IPEN. A
abertura das amostras soélidas foi realizada com uma mistura de HNOs, H2SO4 e

30% de H202 em recipiente de teflon (Favaro e col., 2007).

Os valores obtidos para o limite de quantificacdo dos elementos As, Cd, Cr,
Ni, Pb, Se e Hg nas amostras solo, solo condicionado com fosfogesso, fosfogesso
e nas amostras da solucéo de lixiviado sdo apresentados na TAB. 3.6.

TABELA 3.6 - Limite de quantificacdo dos elementos As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg
nas amostras solo, solo condicionado com fosfogesso, fosfogesso e as amostras

da solucéo de lixiviado

Amostra As Cd Cr Ni Pb Se Hg
Solidas
. 4,5 1,1 0,9 0,5 0,7 1,0 0,01
(mg kg™)
Lixiviadas
50,0 13,0 3,0 5,0 14,0 20,0 0,4

(Mg LY
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da concentracdo dos
radionuclideos e elementos obtidos nas amostras de solo, solo condicionado com
fosfogesso, fosfogesso e lixiviado. As amostras foram codificadas como: solo
argiloso (solo AG), solo arenoso (solo AR), fosfogesso de Cubatéo (gesso CUB),
fosfogesso de Uberaba (gesso UBE), solos condicionados com fosfogesso na
guantidade recomendada (solo AR + gesso UBE_D1 e solo AG + gesso CUB_D1)
e solos condicionados com fosfogesso na quantidade dez vezes a dose
recomendada (solo AR + gesso CUB_D10 e solo AG + gesso UBE_D10).

4.1 Concentrac6es dos radionuclideos 238U, 232Th, 210pb, ?19Pg, 2?6Ra e ??Ra

nas amostras de solo, solo condicionado com fosfogesso e fosfogesso

As medidas das concentracdes dos radionuclideos 238U, 232Th, ?19Pp, 219pq,
226Ra e 2?Ra nas amostras de solo, solo condicionado com fosfogesso e
fosfogesso foram obtidas a partir dos procedimentos descritos nos itens 3.4, 3.5 e
3.6.

Na TAB. 4.1 sdo apresentados os valores médios e desvio padrdo dos
resultados obtidos para as concentracdes dos radionuclideos analisados nas
amostras de solo, fosfogesso e solo condicionado com fosfogesso, juntamente com
dados encontrados na literatura para valores médios mundiais de solo (UNSCEAR,
2000) e valores de solo do Estado de Séao Paulo (Peres, 2007). Os radionuclideos
238, 226Raq, 210PD, 210Pg, 232Th e ?%®Ra apresentaram concentragdes mensuraveis
nas amostras de solo e solo condicionado com fosfogesso, variando de 7 Bq kg™ a
55 Bq kgt
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TABELA 4.1 - Concentracéo e desvio padrédo de 23U, ??°Ra, 219Pb, 21°Po, ?%’Th e
228Ra, em amostras de solo, fosfogesso e de solo condicionado com fosfogesso em
Bq kgt

Codigo da Amostra 238 226Ra 210pp  210pg 232Th 228Ra
gesso CUB <7 29445  352+23 34617 21016 22816
gesso UBE <7 144+11 14944 155+11  86%8 116+1
solo AG 40+2 38+1 46+8 38+2 52+1 51+2
solo AG + gesso CUB_D1 51+2 39+1 51+7 33£2 49+1 51+1
solo AG + gesso CUB_D10 51+2 39+2 54+17 4244 53+1 51+2
solo AG + gesso UBE_D1 55+4 38+1 54+6 39+3 46+5 51+3
solo AG + gesso UBE_D10 43+2 38+2 47+10 4143 50+3 50+1
solo AR 11+1 6+1 1342 14+1 1442 12+1
solo AR + gesso CUB_D1 9+2 71 21+6 16+2 18+3 1243
solo AR + gesso CUB_D10 1243 9+1 19+2 19+1 1943 16+1
solo AR + gesso UBE_D1 71 71 1915 16x1 15+1 13+2
solo AR + gesso UBE_D10 9+1 9+1 21+4 19+1 1542 15+1
Solo - UNSCEAR (2000) 35 35 i - 30 i
Intervalo de concentragcdo

de solo 4<117(;) 1-61,8 <20-121 8-82(**)  3,3-97,6
Peres (2007) ’ ' ’
Concentragdo de solo

(média geomeétrica) -

Peres (2007) 93+1,8(*) 17,1+2,4 46%1,6 30+1,8(**) 27,8+2,2

(*) valores de U natural (**) valores de Th natural

As concentracdes dos radionuclideos analisados no solo argiloso sao quatro
vezes superiores as do solo arenoso (FIG. 4.1); os resultados obtidos séo coerentes
com valores apresentados na literatura para solos brasileiros (Peres, 2007;
Jacomino e col., 2009; Mazzilli e col., 2012; Ruby, 2013).

A concentracdo de atividade de 238U, ??5Ra e 2%?Th nos solos estudados sdo
da mesma ordem de grandeza dos valores das concentracbes médias mundiais de
radioatividade natural no solo (35 Bq kg para 238U, 35 Bq kg para ??°Ra e 30 Bq
kg para 2%2Th) (UNSCEAR, 2000).
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FIGURA 4.1 - Concentracdo de atividade dos radionuclideos no solo

argiloso, no solo arenoso e misturas de solo com fosfogesso

O aumento da concentracao dos radionuclideos no solo argiloso em relacao
ao solo arenoso pode ser explicado pela quantidade de argila e sua CTC (TAB. 3.1
e TAB. 3.2). Na argila, esses radionuclideos podem ser adsorvidos por troca iénica
ou formando complexos fortemente aderidos. A quantidade de argila do solo
argiloso apresentou valor 4 vezes maior do que o solo arenoso (TAB. 4.1). Os
compostos organicos atuam como adsorvedores de elementos, mas também
podem formar complexos organicos ou coloides, aumentando assim a mobilidade
dos elementos (Becegato e col., 2006; Rachkova e col., 2010; Mitchell e col., 2013;
Peixoto, 2013). A quantidade de matéria organica no solo argiloso e no solo
arenoso é de 13 g dm 2 e 10 g dm" 3, respectivamente (TAB. 3.2). Concentracdes
mais elevadas dos radionuclideos estudados no solo argiloso em relagcdo ao solo
arenoso foram encontradas também em outras publicac6es sobre o solo brasileiro

(Jacomino e col, 2009).
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Os valores de concentracdo dos radionuclideos na mistura solo com
fosfogesso sdo da mesma ordem de grandeza das concentracdes encontradas nas
amostras de solo (FIG 4.1). Para estabelecer a similaridade entre os resultados
obtidos no solo e solo condicionado com fosfogesso, utilizou-se analise de

agrupamento.

A andlise de agrupamento é utilizada para organizar conjunto de objetos ou
dados em grupos cada vez maiores, usando medidas de similaridade ou distancia.
Os objetos similares sao classificados em um mesmo grupo ou em grupos proximos
formando uma hierarquia semelhante a de uma arvore. Na medida em que as
distancias entre os grupos aumentam, também aumenta a diferenca entre os
objetos classificados naquele grupo. A forma mais comum de medir a distancia
entre objetos em um espaco multidimensional é pela distancia euclidiana, a qual foi
adotada neste trabalho. Para o calculo de agrupamento o método utilizado foi da
distancia dos vizinhos mais proximos. A analise de agrupamento é uma ferramenta
estatistica muito utilizada para analise de dados multivariados (Everitt, 1980;
Bassab e col., 1990).

A FIG. 4.2 apresenta o resultado da analise de agrupamento das
concentracdes dos radionuclideos 23U, 22Ra, 21°Pb, 219Po, 2*?Th e 2?Ra no

conjunto de solos estudados.
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FIGURA 4.2 — Dendrograma empregando a concentracdo do radionuclideo

nos solos e solos condicionados com fosfogesso

Na andlise de agrupamento da concentracédo de cada radionuclideo no solo
e solo condicionado com fosfogesso verifica-se a formacdo de dois grupos de
similaridade. O primeiro grupo é composto pelo radionuclideo ?1°Po; e o segundo
grupo composto pelos radionuclideos %1°Pb, 232Th, ??8Ra, ??Ra e 228U. Pode-se
observar que os grupos formados nédo agruparam as séries radioativas do 238U e
232Th. Os grupos foram formados seguindo o comportamento quimico dos

radionuclideos no solo e nos solos condicionados com fosfogesso.

A FIG. 4.3 apresenta o resultado da analise de agrupamento da

concentragdo de todos os radionuclideos em fungéo dos tipos de solos.
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Tree Diagram for 10 Cases
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FIGURA 4.3 — Dendrograma empregando o agrupamento de todos os

radionuclideos em fungéo dos solos e solos condicionados com fosfogesso

Aplicando-se a anélise de agrupamento para o solo argiloso, solo arenoso e
solos condicionados com fosfogesso, pode-se observar a formacéo de dois grupos
por similaridade. O primeiro grupo € composto das amostras de solos arenosos, e
0 segundo grupo composto das amostras de solos argilosos. Pode-se observar que
embora cada tipo de solo, com e sem condicionamento com fosfogesso,
apresentem concentracfes dos radionuclideos da mesma ordem de grandeza,
verifica-se a formacéo de um grupo especifico para a solo condicionado com a dose

recomendada e o solo condicionado com 10 vezes a dose.

A contribuicdo do fosfogesso no acréscimo da atividade foi mais relevante
nas amostras de solo arenoso condicionado com 10 vezes a dose recomendada.
Exemplificando com o radio, pode-se afirmar que a adi¢cdo de 10 vezes a dose
recomendada do fosfogesso de Cubatdo e Uberaba no solo arenoso correspondeu
a um aumento de 72% e 35% de atividade de ??°Ra, respectivamente; engquanto
gque para o solo argiloso o condicionamento com 10 vezes a dose recomendada

correspondeu a um aumento na atividade de ??°Ra de 5% e 2,5%, respectivamente.

As concentracbes dos radionuclideos no fosfogesso proveniente das
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instalacées de Uberaba e Cubatdo variaram de 144 a 294 Bq kg™ para ?*®Ra, de
149 a 352 Bq kg para ?'°Pb, de 155 a 346 Bqg kg para 2*°Po, de 86 a 210 Bq kg !
para 2%°Th e de 116 a 228 Bq kg para %?®Ra, respectivamente. A concentracédo de
238 foi inferior a CMD do sistema de medida utilizado, demonstrando que no
processamento da rocha fosfética para producdo de acido fosférico, o U se
concentra no proprio acido fosférico (FIG 1.5). Para os demais radionuclideos
analisados, o fosfogesso de Cubatéo apresentou concentracdes 2 vezes maior do
gue o fosfogesso de Uberaba. Estas diferencas observadas sdo caracteristicas das
rochas fosfaticas usadas como matéria prima pelas instalacdes, a industria Vale
Fertilizantes de Cubatdo utiliza como matéria prima o minério proveniente de
Cataldo (GO) e a industria Vale Fertilizantes de Uberaba utiliza minério proveniente
de Tapira (MG) (Saueia, 2006).

Os valores obtidos no fosfogesso proveniente de Cubatdo e de Uberaba
estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura (Mazzilli e col., 2000;
Saueia, 2006; Saueia e col., 2013a).

A FIG. 4.4 apresenta o resultado da analise de agrupamento de cada

radionuclideo no fosfogesso das duas procedéncias.

Na andlise de agrupamento dos radionuclideos no fosfogesso, verifica-se a
formacdo de dois grupos de similaridade. O primeiro grupo composto pelos
radionuclideos ??®Ra e 2*?Th; e o0 segundo grupo composto de ?°Po, ?1%Ph e ??°Ra.
Pode-se observar que os grupos formados agruparam as séries radioativas do 238U
e 2%2Th.
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FIGURA 4.4 — Dendrograma empregando a concentragcdo de cada

radionuclideo nos fosfogesso de Uberaba e Cubatéo

A resolucéo da Comissao Nacional de Energia Nuclear 147/13, publicada em
marco de 2013, estabelece o nivel de isencdo para o uso do fosfogesso na
agricultura ou na industria cimenteira (CNEN, 2013). O valor maximo da
concentracdo de atividade de %?°Ra e de 2?Ra nao deve ultrapassar o valor de
1.000 Bq kg?. As concentracdes obtidas para o ??°Ra e ??®Ra nos fosfogesso
estudados séo inferiores ao valor limite especificado nesta Resolugéo, atendendo

as condicdes para 0 seu uso na agricultura.

Cabe salientar que a instalacdo que produz fertilizante fosfatado e
fosfogesso é considerada instalacdo minero industrial passivel de controle pela
Comisséo Nacional de Energia Nuclear. O fertilizante produzido na instalacao e o
fosfogesso gerado no processo contem radionuclideos das séries naturais do
uranio e toério e, portanto, deve obedecer aos quesitos da Norma CNEN-NN-4.01,
gue estabelece os requisitos de seguranca e protecao radiolégica de instalacdes

minero-industriais. As instalagcbes de producdo de fertilizantes fosfatados
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estudadas se enquadram na categoria Ill da Norma, por apresentar atividade
especifica das substancias radioativas sélidas naturais inferior a 10 Bq g* (CNEN,
2005).

4.2 Concentracdes dos radionuclideos 238U, 232Th, ?19Pb, ?19P0, ??5Ra e ?*®Ra

nas amostras de lixiviado

As medidas das concentracdes dos radionuclideos 238U, 232Th, ?19Pp, 219pq,
226Ra e ??8Ra nas amostras de lixiviado foram obtidas a partir do procedimento
descrito no item 3.7.

Os valores médios e desvio padrdao dos resultados obtidos para a
concentracdo dos radionuclideos 238U, 232Th, ?19Pp, ??°Ra, ?®Ra e 21%Po nas
amostras de lixiviado sdo apresentados na TAB. 4.2. Os radionuclideos 2%°Ra,
210pp, 219pg e 228Ra apresentaram concentracdes mensuraveis nas amostras de
lixiviado, variando de 10 mBq Lt a 161 mBqg L*; os radionuclideos 238U e 232Th

apresentaram valores abaixo da CMD.

TABELA 4.2 - Concentracéo e desvio padrdo de 23U, ??°Ra, 219Pb, 21°Po, ?3?Th e

228Ra nas amostras de lixiviado (mBq L)

Codigo da Amostra 233) 226R g 210pp 200pg  232Th 28R4
gesso CUB 2651135 81+2 1817 5916 <75 <4
gesso UBE 1487+337 5718 11+4  200+19 <75 <4
solo AG <15 21+13 15+7 35+13 <7,5 29+12

solo AG + gesso CUB_D1 <15 38+15 39+4 4021 <75 52+16
solo AG + gesso CUB_D10 <15 40+22 18+3 41+3 <75 62+22

solo AG + gesso UBE_D1 <15 2615 17+4 253 <75 26114
solo AG + gesso UBE_D10 <15 32+7 1043 374 <75 38+9
solo AR <15 1711 14+8 2043 <75 20+14

solo AR + gesso CUB_D1 <15 67121 30+18 3544 <75 132+21
solo AR + gesso CUB_D10 <15 54+10 30+21 47+4 <75 68+10
solo AR + gesso UBE_D1 <15 87+6 356 47+4 <75 161+33
solo AR + gesso UBE_D10 <15 69+12 3819 37+24 <75 14239
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A composicao quimica do fosfogesso é predominantemente CaSOas 2H20,
gue apresenta uma solubilidade de 0,240g por 100g de agua, os radionuclideos por
estarem agregados na rede cristalina do CaSO4 deveriam seguir 0 mesmo
comportamento quimico. Entretanto os resultados obtidos para a concentracao dos
radionuclideos no lixiviado do fosfogesso mostram comportamento diferente do
esperado. As concentracdes encontradas para o 2%2Th nas amostras de lixiviado do
fosfogesso foram inferiores a CMD; o 238U apresentou valores de 265 mBg L e
1487 mBqg L%, para as procedéncias Cubatdo e Uberaba, respectivamente; e os
radionuclideos 21°Pb, 2%°Ra, 2?®Ra e 2°Po apresentaram comportamento
semelhante para o fosfogesso das duas procedéncias. Mazzilli e Saueia (2013)
avaliaram a lixiviagdo dos radionuclideos 238U, ??°Ra, ?1°Pb, 23Th e 2?8Ra presentes
no fosfogesso em agua. Os resultados experimentais mostraram que a lixiviacao
do ??Ra foi de 9% e a do %?8Ra foi de 3%, e o 2°Pb foi de 2,1%, em uma solucéo
na qual 93% do fosfogesso havia sido dissolvido. Para os radionuclideos 23U e
232Th, ndo foi possivel a determinagdo da lixiviagdo, pois as concentracdes no

lixiviado ficaram abaixo da CMD.

No caso especifico do fosfogesso brasileiro, trabalho publicado por Santos
e col. (2006), onde o fosfogesso foi submetido a uma extracdo sequencial de
Tessier (1979), mostrou que o Th embora presente no fosfogesso, encontra-se
ligado a uma fase residual do mesmo, e para Ra e Pb a maior parte encontra-se na
fracdo Oxido de ferro. Uma possivel explicacdo para a presenca de 238U no lixiviado
do fosfogesso, embora este elemento esteja presente no fosfogesso em
concentracdes inferiores a 7 Bg kgt seria a presenca de acido fosférico residual
contido nos poros do fosfogesso no processamento industrial (Saueia e Mazzilli,
2006), que € lixiviado durante o processo de percolacdo da agua nas colunas. A

solubilidade do urénio presente no acido fosférico € muito maior do que a

solubilidade do mesmo no fosfogesso (Santos e col., 2006).

Em relacdo aos resultados obtidos no lixiviado das amostras de solo e solo
condicionado com fosfogesso, as concentracdes de 238U e 232Th ficaram abaixo da
CMD. O torio esta presente na natureza no estado de oxidacdo +4, com pouca
mobilidade. A solubilidade do tério em agua é muito baixa, sendo que
aproximadamente 90% encontra-se em suspenséo na fase coloidal, com relagéo

direta com a matéria organica presente no solo (Rachkova e col., 2010; Mitchell e
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col., 2013). O uranio possui duas formas idnicas principais: +4 e +6. O uranio (V)
ou dioxido de uranio (UOz) predomina em ambientes redutores e tende a formar
precipitados poucos solluveis ou complexos fortemente ligados com materiais
organicos. O uranio (VI) ou uranila (UO22*) ocorre predominante sob condicdes
oxidantes e sua mobilidade depende também da formacdo de complexos com
ligantes organicos ou inorganicos dissolvidos (Rachkova e col., 2010; Vodyanitskii,
2011; Mitchell e col., 2013). Em solos com pH entre 4 e 6 com baixas concentracfes
de carbonatos, o uranio é encontrado principalmente na forma hidrolisada e bem
absorvida de uranila, e desta forma a migragéo para a agua € insignificante (Mitchell
e col., 2013). O pH das amostras de solo analisadas neste trabalho estédo entre 3,8

e 4,9; condicao necessaria para que o uranio fiqgue pouco disponivel para agua.

A concentragdo obtida para %?°Ra, ?1°Pb, ?1%Po e 2?®Ra nas amostras de
lixiviado do solo arenoso e solo arenoso condicionado com fosfogesso foram

maiores em relacdo a concentracdo nas amostras de lixiviado do solo argiloso e

solo argiloso condicionado com fosfogesso (FIG. 4.5).
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FIGURA 4.5 - Concentracdo de atividade dos radionuclideos nas amostras

de lixiviado
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O 2?8Ra e 0 ??5Ra foram os radionuclideos que apresentaram maior variacao
de concentracao no lixiviado dos solos condicionados com fosfogesso em relacao
ao solo natural; por outro lado, o ?°Pb e o ?°Po apresentaram uma variacdo
pequena. Este comportamento mostra a maior labilidade dos is6topos de radio em

relacéo ao 2'°Pb e o ?'°Po.

A FIG. 4.6 apresenta o resultado da analise de agrupamento de cada

radionuclideo nas amostras de lixiviado dos solos e solos condicionados com

fosfogesso.
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FIGURA 4.6 — Dendrograma empregando a concentragcdo de cada
radionuclideo nas amostras de lixiviado dos solos e solos condicionados com

fosfogesso.
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Na analise de agrupamento dos radionuclideos nas amostras de lixiviado,
verifica-se a formacao de trés grupos de similaridade. O primeiro grupo é composto
pelo radionuclideos ?*°Ra e ??®Ra, o0 segundo grupo pelo ?1°Pb e finalmente o ?1°Po

formando o terceiro grupo.

A FIG. 4.7 apresenta o resultado da analise de agrupamento dos
radionuclideos na solucéo lixiviada de todos os solos estudados. Pode-se observar
a formacéo de dois grupos por similaridade. A concentracao dos radionuclideos na
solucédo lixiviada do solo argiloso, dos solos argilosos condicionados com
fosfogesso e do solo arenoso se agruparam num unico grupo. O segundo grupo &
formado praticamente por todos os solos arenosos condicionados com fosfogesso,
demonstrando que neste grupo ha uma relacdo direta entre a concentracdo dos

radionuclideos no fosfogesso e a sua labilidade.
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FIGURA 4.7 — Dendrograma empregando agrupamento dos radionuclideos
na solucéo lixiviada de todos os solos estudados.
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4.3 Fracé&o disponivel para os radionuclideos #8U, #2Th, 210Pb, 210Po, 22°Ra e

228Ra

As fracOes disponiveis obtidas utilizando-se a razéo entre as concentracoes
dos radionuclideos no lixiviado e as concentragcbes dos radionuclideos nas
amostras de solo, solo condicionado e fosfogesso sao apresentadas na TAB. 4.3.
Os radionuclideos ?%6Ra, 21°Pb, 219Po e ??®Ra apresentaram fracdes disponiveis nos
solos e solos condicionados com fosfogesso variando de 0,02% a 1,2%; para o 23U

e 2%2Th as fracdes disponiveis apresentaram valores inferiores a 0,05%.

TABELA 4.3 — Fragao disponivel para os radionuclideos (%)

Cdédigo da Amostra 238 226R4 210pp, 210pg 2327 28R4
gesso CUB - 0,03 0,01 0,02 <0,01 <0,01
gesso UBE - 0,04 0,01 0,13 <0,01 <0,01

solo AG <0,01 0,06 0,03 0,09 <0,01 0,06

solo AG +gesso CUB_D1 <0,01 0,10 0,08 0,12 < 0,02 0,10
solo AG + gesso CUB_D10 <0,01 0,10 0,03 0,10 <0,01 0,12
solo AG + gesso UBE_D1 <0,01 0,07 0,03 0,06 < 0,02 0,05

solo AG + gesso UBE_D10 <0,01 0,08 0,02 0,09 < 0,02 0,08

solo AR <0,01 0,28 0,11 0,14 < 0,05 0,17
solo AR +gessoCUB_ D1 <0,02 0,96 0,14 0,22 < 0,04 1,10
solo AR + gesso CUB_D10 <0,01 0,60 0,16 0,25 < 0,04 0,43
solo AR +gesso UBE_D1 <0,02 1,24 0,18 0,29 < 0,05 1,24

solo AR + gesso UBE_D10 <0,02 0,77 0,18 0,19 < 0,05 0,95
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A fragéo disponivel dos radionuclideos no fosfogesso apresentaram valores
inferiores a 0,04%, com excec¢ao do Po no gesso de Uberaba que apresentou valor
de 0,13%. Estes resultados demonstram que, embora os radionuclideos ??°Ra,
210pp, 210pg, 232Th e 2%®Ra estejam presentes no fosfogesso, 0s mesmos ndo sdo
lixiviados para a agua. N&ao foi possivel a determinacéo da fracao disponivel para o
238, pois o valor obtido de concentracéo no fosfogesso ficou abaixo da CMD.

Os elementos Ra e Ba apresentam comportamento quimico similar. No
fosfogesso, 0 Ra precipita na forma de Ba(Ra)SO4 ao invés de CaSO4 que € a
composicdo predominante do fosfogesso, assim formando compostos insoluveis.
Determinou-se a concentracédo de Ba nas amostras de fosfogesso e de lixiviado de
fosfogesso, utilizando a técnica de analise por ativacdo neutronica. As
concentracfes nas amostras de fosfogesso de Cubatdo e Uberaba foram de
3870 mg kg* e 750 mg kg, respectivamente. As concentragcdes nas amostras de
lixiviado de fosfogesso de Cubatdo e Uberaba foram de 340 ug L-* e 410 pg L?,
respectivamente. Com os resultados obtidos das concentracfes determinou-se as
fracOes disponiveis para as amostras de Cubatdo e Uberaba, obtendo resultados
de 0,01 % e 0,05%, respectivamente. Os resultados obtidos demonstram
comportamento de lixiviagdo no fosfogesso similar para o Ra e o Ba.

Pode-se concluir que a lixiviagdo dos radionuclideos nas colunas de

fosfogesso de Cubatédo e Uberaba é desprezivel.

Fracdes disponiveis préximas a 1% foram encontradas para o0s
radionuclideos ??°Ra e 2%®Ra nos lixiviados do solo arenoso e solo arenoso
condicionado com fosfogesso, enquanto que para os lixiviados do solo argiloso e
solo argiloso condicionado com fosfogesso a fracdo disponivel foi 10 vezes menor.
Os dois isétopos de radio (*?°Ra e ??8Ra) séo produtos de decaimento radioativo de
séries naturais diferentes do 23U e 232Th, respectivamente, portanto, apresentam
concentracfes diferentes nos dois solos estudados (TAB 4.1). Entretanto, como
apresentam as mesmas propriedades quimicas, as fracGes disponiveis de ??°Ra e

228Ra encontradas sdo similares para todas as amostras analisadas.

O 219po apresentou maior fracdo disponivel em relacéo ao 2'°Pb, para todas

as amostras analisadas, pois o0 chumbo é considerado um dos metais menos

moveis no solo (Kabata-Pendias, 2004).
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Os resultados obtidos mostram que o solo arenoso apresentou maior fracao
disponivel dos radionuclideos em relagdo ao solo argiloso (FIG. 4.8). Para os
radionuclideos ?1°Pb e ?19Po, as fracdes disponiveis foram 4 e 2,5 vezes maiores
no solo arenoso, e para o ?°°Ra e ??Ra, os resultados foram 9,5 vezes maiores no

solo arenoso.

1,4 T T T
solo AR e solos AR condiconados com fosfogesso
* +
1,2 | : : |
1,0 | ! 1
08 | 1
S 06} 1
04 | 1
—O- solo AG
02 | | -0-solo AR
! -0+ solo AG + gesso CUB_D1
—\ solo AG + gesso CUB_D10
—0 solo AR+ gesso CUB D1
0,0 } | —=- solo AR + gesso CUB_D10
| | di d fost —o— solo AG + gesso UBE_D1
solo AG e solos AG condiconados com fosfogesso - 4- 500 AG + gesso UBE D10
-+ solo AR + gesso UBE_D1
-0,2 ' ' ' ' —f solo AR+ gesso UBE_D10

Ra226 Pb210 P0210 Ra228

FIGURA 4.8 — Fracao disponivel para os radionuclideos

Pode-se concluir que as fragdes disponiveis dos radionuclideos nos solos
argilosos sdo menores do que nos solos arenosos, pois 0s solos argilosos tém
maior capacidade de troca catibnica e tendem a reter mais firmemente os
radionuclideos, enquanto que os solos arenosos devido a macroporosidade dos
seus graos favorecem a percolagéo mais rapida dos radionuclideos na agua. Outro
fator que contribui para o aumento da fragdo disponivel dos radionuclideos é o
menor valor de pH do solo arenoso, que em geral facilita a extracdo de

radionuclideos. O ??Ra e ??8Ra foram os radionuclideos que apresentaram as
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maiores fragbes disponiveis nas amostras de solo arenoso condicionado com
fosfogesso. Este comportamento pode ser explicado pela maior labilidade do radio
em relacdo ao ?1°Pb e 219Po; além do mais no caso do solo arenoso condicionado
com 10 vezes a dose recomendada foram adicionados 22 Bg de ?°Ra no solo que
apresentava 30 Bgq do mesmo radionuclideo e 17 Bq de ??8Ra no solo com 60Bq.
Provavelmente, os radionuclideos que estdo sendo disponibilizados, no solo

arenoso condicionado com fosfogesso provém do proéprio fosfogesso

A FIG. 4.9 apresenta o resultado da andlise de agrupamento de cada
radionuclideo nas fragfes disponiveis.

Tree Diagramfor 4 Variables
Single Linkage
Euclidean distances
11

1,0

0,9

0,8

Linkage Distance

0,7

0,6

0,5

Pb210 P0210 Ra228 Ra226

FIGURA 49 - Dendrograma empregando agrupamento de cada

radionuclideo nas fragdes disponiveis.

Na anélise de agrupamento de cada radionuclideo nas fragbes disponiveis

verifica-se a formacéo de dois grupos de similaridade. O primeiro grupo é composto
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pelo radionuclideo ?19Pb; e o segundo grupo composto de 2°Po, ??8Ra, ??Ra. O
resultado do primeiro grupo apresenta o radionuclideo menos movel no solo; e o
segundo grupo mostra os radionuclideos com maior mobilidade no solo; uma
distancia de agrupamento pequena para os radionuclideos ??2Ra e ??°Ra demonstra
0 comportamento quimico similar. A FIG. 4.10 apresenta o resultado da andlise de
agrupamento das fracdes disponiveis dos radionuclideos ?'°Po, ?2Ra, 2?°Ra e ?'°Pb
em todos os solos estudados.

Tree Diagram for 10 Cases
Single Linkage

Euclidean distances
1,8

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

Linkage Distance

I

solo AR
solo AG

solo AR + gesso CUB_D10
solo AR + gesso UBE_D1
solo AR + gesso UBE_D10
solo AR +gesso CUB D1
solo AG +gesso CUB_D1
solo AG + gesso UBE_D1
solo AG + gesso UBE_D10
solo AG +gesso CUB_D10

FIGURA 4.10 — Dendrograma empregando os agrupamentos das fracoes
disponiveis dos radionuclideos ?°Po, ??Ra, ??°Ra e 2'%Pb em todos os solos
estudados.

Pode-se observar a formacgao de dois grupos por similaridade. O primeiro
grupo €& composto das fragcdes disponiveis de todos o0s solos arenosos
condicionados com fosfogesso, e o segundo grupo composto de todas as fracdes
disponiveis do solo argiloso e solos argiloso condicionados com fosfogesso e do
solo arenoso. Pode-se concluir que a lixiviagdo dos radionuclideos presentes no

solo arenoso, no solo argiloso e misturas de solo argiloso condicionado com
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fosfogesso sdo semelhantes. A lixiviagdo dos radionuclideos dos solos arenosos
condicionados com fosfogesso apresentou um comportamento diferenciado,
confirmando uma mobilidade maior dos radionuclideos 21°Po, ??2Ra, %?°Ra e ?%Pb

nessas amostras (FIG. 4.8).

Os resultados obtidos para a fracdo disponivel dos radionuclideos 238U,
282Th, 210pp, 226Ra, 2?2%Ra e 21%Po no solo condicionado com fosfogesso
demostraram que mesmo utilizando concentracdes de fosfogesso dez vezes acima
da dose recomendada, a disponibilizacdo dos radionuclideos foi desprezivel, nas

condi¢cBes experimentais do presente trabalho.

4.4 Concentracfes de metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg em amostras de solo,

fosfogesso e solo com fosfogesso

As medidas das concentracdes dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg em
amostras de solo, fosfogesso e solo condicionado com fosfogesso foram obtidas a
partir do procedimento descrito no item 3.8.

Os metais As, Cd, Cr, Ni, Pb e Se foram analisados nas amostras de solo,
fosfogesso e solo condicionado com fosfogesso, pela técnica ICP-OES e CV-AAS.
Os resultados de concentracdo dos metais; valores de concentracdo dos elementos
na Crosta Continental (Wedepohl,1995) e valores dos limites maximos de
contaminantes em condicionador de solo e fertilizantes (MAPA, 2006) sé&o
apresentados na TAB. 4.4. Os metais As, Cd, Cr, Ni, Pb e Hg apresentaram
concentracfes mensuraveis nas amostras de solo e solo condicionado com
fosfogesso, variando de 0,021 mg kgt a 29,1 mg kg'; e o elemento Se apresentou

valor abaixo do limite de quantificacdo do método.
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TABELA 4.4 - Concentragéo e desvio padréo de As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg em amostras de solo, fosfogesso, solo com
fosfogesso, Valores de Referéncia da Crosta Continental, Valores Orientadores da CETESB, Limites Maximos do MAPA

(mg kg1

Descricdo da Amostra As Cd Cr Ni Pb Se Hg(*)
gesso CUB <45 <1,1 3,404 15+0,5 21,9405 <1 29,3+4,0(*)
gesso UBE <45 <11 1,401 <05 65:05 <1 51,1:0,4(*)
solo AR <45 <11 7,7¢0,4 1,9%0,2 3,1x0,7 <1 21,5:0,4(")
solo AR + gesso CUB_ D1 <45 <11 79201 2,1#0,5 3402 <1 21,132,5(*)
500 AR + gesso CUB_D10 6,2t1,6 <1,1 7,703 2,0£0,3 3,7:0,2 <1 18,6:0,6(*)
500 AR + gesso UBE_D1 <45 <11 7509 2003 27:02 <1 21,442,8(*
500 AR + gesso UBE D10 <45 <1,1 6,5t0,6 1,5t0,4 28:04 <1 19,8+1,3(%
<0lo AG 6,3t2,1 2,2¢0,1 29,1#2,6 12,3+3,3 159+1,1 <1 26,4+0,5(*)
500 AG + gesso CUB_D1 7,4+15 2,3t0,1 257+1,2 14,5+4,5 16,206 <1 24,6+2,8(*)
500 AG + gesso CUB_D10 6,9t15 2,3t0,1 27,8+1,7 17,24+2,8 16,9+0,7 <1 254+1,6(*)
500 AG + gesso UBE_D1 7,30,1 2,2+0,2 27,3%6,5 13,8+4,8 14,9+1,5 <1 22,2+0,1(*)
solo AG + gesso UBE_D10 6,8+0,6 2,3+0,1 28,4+1,0 13,9+4,5 15,5+0,7 <1 23,6+1,7(*)
Valores de referéncia da Crosta Continental - WEDEPOHL (1995) 1,7 100(*) 126 56 14,8 120(*)  40(%)
Limite M&ximo para Fertilizante — MAPA (2006) 10 20 200 - 100 - 0,2
Limite Maximo para Condicionador de Solo — MAPA (2006) 20 8 500 175 300 80 2,5

(*) valor de concentragéo em pg kg*
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Comparando-se os resultados dos elementos quimicos As, Cd, Cr, Ni e Pb,
nas amostras de solo arenoso e solo argiloso, constata-se a maior concentracao
no solo argiloso, com excecdo do Hg, que apresentou concentracfes da mesma
ordem de grandeza (FIG. 4.11). O selénio néo foi encontrado acima do limite de
guantificacdo em todas as amostras analisadas. O aumento de concentracao de
metais no solo argiloso também foi observado para os radionuclideos (FIG. 4.1).

Os resultados obtidos para os metais no solo foram comparados também
com valores de referéncia da crosta continental (Wedepohl, 1995). Os elementos
Cr e Ni apresentaram concentragfes inferiores aos valores de referéncia, os
elementos Pb e Hg apresentaram concentracdes da mesma ordem de grandeza
dos valores de referéncia e As e Cd apresentaram resultados superiores ao valores

de referéncia da crosta continental.

35

solo AG e solo AG condicionado com fosfogesso
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- solo AR + gesso UBE_D1
solo AR + gesso UBE_D10
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FIGURA 4.11 - Concentracao de metais no solo argiloso, no solo arenoso e

misturas de solo com fosfogesso
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A Instrugcdo Normativa n® 27 de 2006 do MAPA dispbe sobre os limites
méximos admitidos de metais toxicos em fertilizantes e corretivos de solo. O Anexo
Il trata de niveis maximos admitidos para fertilizantes minerais com nitrogénio,
potassio e macronutrientes secundarios e o Anexo IV trata dos limites maximos
para condicionadores de solo (MAPA, 2006). Os resultados obtidos no fosfogesso
para As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg estdo abaixo do valor de limite maximo para
condicionador de solo e para fertilizantes do MAPA (MAPA, 2006).

Os resultados dos elementos quimicos As, Cd, Cr, Pb, Se e Hg nas amostras
de fosfogesso sao da mesma ordem de grandeza de valores obtidos na literatura
(Silva, 2009; Saueia e col., 2013Db).

Os resultados obtidos para os metais nos solos e solos condicionados com
fosfogesso apresentaram resultados da mesma ordem de grandeza, significando

gue ndo houve acréscimo de metais no solo proveniente da adi¢do do fosfogesso
(FIG 4.11).

A FIG. 4.12 apresenta o resultado da analise de agrupamento dos metais em

funcao dos solos e solos condicionados com fosfogesso.
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FIGURA 4.12 — Dendrograma de agrupamento dos metais em funcdo dos
solos e solos condicionados com fosfogesso
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Aplicando-se a andlise de agrupamento verificou-se a separacdo em dois
grupos. O primeiro grupo € composto das amostras de solos arenosos com e sem
condicionamento, e 0 segundo grupo composto das amostras de solos argilosos
com e sem condicionamento, demonstrando que cada tipo de solo se comporta de
maneira diferente. Entretanto, pode-se observar que houve uma separagao entre o
solo e os solos condicionados com a dose recomendada e 10 vezes a dose
recomendada. Comportamento similar foi observado para os radionuclideos. (FIG.
4.3).

4.5 Concentragfes dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg na solucdo lixiviada

As medidas das concentragbes dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg na
solucéo lixiviada foram obtidas a partir do procedimento descrito no item 3.8.

Na TAB. 4.5 sdo apresentados os resultados de concentracao dos elementos
As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg nas amostras de solucéo lixiviada. Os metais Cr e Ni
apresentaram concentragfes mensuraveis nas amostras de lixiviado dos solos e
solos condicionados com fosfogesso, variando de 3,2 pg L' a 20,4 pug L os
elementos As, Cd, Pb, Se e Hg apresentaram valores abaixo do limite de
guantificacdo do método.

As concentragdes dos elementos As, Cd, Cr e Ni obtidas nas solugdes do
lixiviado das colunas de fosfogesso de Cubatdo e Uberaba apresentaram
resultados acima dos limites de quantificacdo. As concentracdes das amostras de
lixiviado para os elementos Pb, Se e Hg nao ultrapassaram os limites de
guantificacdo do método.

Bourlegat (2010) avaliou a disponibilidade dos metais presentes no
fosfogesso utilizando a metodologia BCR-700. Os resultados obtidos para As, Cd,
Cr, Ni e Se sdo da mesma ordem da grandeza dos resultados obtidos neste
trabalho. O chumbo foi o Unico elemento que apresentou concentracao varias

ordens de grandeza maior (2,8 mg kg*) no trabalho de Bourlegat (2010).
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TABELA 4.5 - Concentracdo e desvio padréo de As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg em amostras de lixiviado do solo, fosfogesso e solo

com fosfogesso (ug L.

Descricdo da Amostra As Cd Cr Ni Pb Se Hg
gesso CUB 142+14  13,8#0,6 29,3%4,1  424+48 <14 <20 <0,4
gesso UBE 243+47  16,5+0,8 552+16,0  239+43 <14 <20 <0,4
solo AR <50 <13 4,2+0,4  20,4%0,2 <14 <20 <0,4
solo AR + gesso CUB_D1 <50 <13 59+1,6 11,9+8,8 <14 <20 <0,4
solo AR +gesso CUB_D10 <50 <13 3,204  10,5+4,5 <14 <20 <0,4
solo AR + gesso UBE_D1 <50 <13 <3 8,1+3,9 <14 <20 <0,4
solo AR + gesso UBE_D10 <50 <13 3,3#0,2  11,0+1,0 <14 <20 <0,4
solo AG <50 <13 <3 7,843,5 <14 <20 <0,4
solo AG + gesso CUB_D1 <50 <13 <3 12,0+3,5 <14 <20 <0,4
solo AG + gesso CUB_D10 <50 <13 <3 5,620,1 <14 <20 <0,4
solo AG + gesso UBE_D1 <50 <13 <3 7,4+0,8 <14 <20 <0,4
solo AG + gesso UBE_D10 <50 <13 <3 17,4+1,3 <14 <20 <0,4
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Os valores de concentragao do elemento Ni, obtidos na lixiviagao do solo
arenoso e argiloso e do solo condicionado com fosfogesso, evidenciaram que este
metal € o mais disponivel entre os elementos quimicos estudados. Verificou-se,
também, que o Ni presente no solo arenoso € mais disponivel do que o mesmo
elemento presente no solo argiloso. Concluséo semelhante foi obtida para todos os
radionuclideos analisados.

O Cr é encontrado no ambiente nas valéncias +3 e +6 e seu teor total no
solo varia entre 100 e 300 mg kg (Domingues, 2009). O Cr3* é 0 mais estavel e
mais comum em solos. O Cré* é extremamente toxico as plantas, animais e ao
homem, e apesar de ser a forma mais soluvel deste metal, ndo € comumente

encontrada no ambiente (Gonzalez e col., 2006).

O Ni pode ser essencial para algumas atividades metabdlicas e assim como
o Cr, este metal pode ocorrer em mais de um estado de oxidacdo, no entanto, no
ambiente apenas a forma bivalente € estavel (Alloway, 1995).

Silva (2009) estudou a mobilidade de metais em solos condicionados com
fosfogesso, sendo que o metal Ni apresentou maior mobilidade no solo em relacéo
ao Pb e Cd.

4.6 Fracao disponivel para os metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg

A fragéo disponivel obtida utilizando-se a raz@o entre a concentracdo de
metais no lixiviado e as concentracdes dos metais nas amostras de solo, solo
condicionado com fosfogesso e fosfogesso sdo apresentados na TAB. 4.3. Os
metais Cr e Ni apresentaram fracfes disponiveis nos solos e solos condicionados

com fosfogesso da ordem de 0,05% a 1%, respectivamente.



Tabela 4.6 — Fracao disponivel para os elementos As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg (%)

Descricdo da Amostra As Cd Cr Ni Pb Se Hg
gesso CUB - - 0,86 28,3 < 0,06 - <1,37
gesso UBE - - 3,94 - <0,22 - <0,78
solo AR - - 0,05 1,07 < 0,45 - <1,86
solo AR + gesso CUB_D1 . - 0,07 0,57 <041 - <1,90
solo AR + gesso CUB_D10 <081 . 0,04 0,53 <0,38 - <215
solo AR + gesso UBE_D1 . . < 0,04 0,41 <0,52 - <1,87
solo AR + gesso UBE_D10 3 . 0,05 0,73 <0,50 - <2,02
solo AG <0,79 <0,59 <0,01 0,06 <0,09 - <152
solo AG + gesso CUB_D1 <0,68 <057 <0,01 0,08 < 0,09 - <1,63
solo AG + gesso CUB_D10 <072 <057 <0,01 0,03 <0,08 - <157
solo AG + gesso UBE_D1 <0,68 <0,59 <0,01 0,05 <0,09 - <1,80
solo AG + gesso UBE_D10 <0,74 <0,57 <0,01 0,13 <0,09 - <1,69

134
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A fracdo disponivel para os metais no fosfogesso para os elementos Cr e Ni
foi de aproximadamente 3% e 30%, respectivamente. Para os elementos As, Cd, e
Se néo foi possivel a determinacdo da fracdo disponivel, pois apresentaram
resultados abaixo do limite de quantificacdo na matriz de fosfogesso.

A frac@o disponivel obtida na lixiviagdo do solo arenoso e misturas solo
arenoso condicionado com fosfogesso para o Cr foi inferior a 0,1%, mostrando que

o Cr esta pouco disponivel para o meio ambiente.

As fracdes disponiveis dos metais nos solos argilosos sdo menores do que
nos solos arenosos, pois 0s solos argilosos tém maior capacidade de troca
catibnica enquanto que os solos arenosos ocorrem a percolagdo mais rapida dos
metais para a agua. Outro fator que contribui para o0 aumento da fracédo disponivel

dos metais € o menor valor de pH do solo arenoso.

Os resultados da fragdo disponivel foram inferiores a 1%, demonstrando que,
embora os elementos de As, Cd, Cr, Ni, Pb e Se estejam presentes no fosfogesso
e no solo, 0s mesmos nao se encontram disponiveis para a agua. O Hg apresentou
fracdo disponivel média abaixo de 2%, cabe salientar, que o resultado de todas as
amostras de lixiviado ficaram abaixo limite quantificacdo do método, que foi de
0,4 pg L1

As fracdes disponiveis dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg no solo e solo
condicionado com fosfogesso demostraram que a adicdo de fosfogesso em
concentracdo de até 10 vezes a dose recomendada ndo contribuiu para a
disponibilizacao destes elementos. Pode-se concluir que a utilizagéo de fosfogesso
como condicionador de solo, mesmo utilizando dez vezes a dose recomendada, a
disponibilizacdo dos metais foi desprezivel, nas condi¢cbes experimentais do

presente trabalho.
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5. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi estudar a disponibilidade dos radionuclideos
relevantes do ponto de vista radiolégico (>3U, 23°Th, ??°Ra, 2?Ra, ?1°Pb e 2°Po) e
dos metais e semi-metais (As, Cd, Cr, Ni, Se, Hg e Pb) presentes no fosfogesso de
procedéncia brasileira, levando em consideragdo sua aplicacdo em solo
agricultavel.

O protocolo experimental desenvolvido em escala de laboratério, no qual
colunas preenchidas com misturas de solos arenosos e argilosos tipicos brasileiros
com fosfogesso foram percoladas com agua a fim de se avaliar a lixiviacdo dos
metais e radionuclideos, mostrou-se adequado. E importante salientar que o
protocolo desenvolvido além de ser inédito pode ser usado para estudos de
disponibilidade de contaminantes presentes em matrizes ambientais.

Foi desenvolvido um procedimento analitico para a determinacao sequencial
dos radionuclideos de interesse na solucdo obtida na lixiviagdo. Os resultados
obtidos permitiram a avaliacdo da fracdo disponibilizada dos radionuclideos
inicialmente presentes no solo, solo condicionado com fosfogesso e fosfogesso. A
metodologia de extracdo sequencial de radionuclideos mostrou-se satisfatéria, uma
vez que apresentou sensibilidade, precisédo e exatiddo necesséria para a analise
dos elementos de interesse na faixa de concentracdo presente nas amostras
analisadas.

Os valores de concentracdo dos radionuclideos 238U, 22?Th, ??°Ra, ??Ra,
210pp e 219Po obtidos no fosfogesso das duas procedéncias variou de 86 Bg kg™ a
352 Bg kg?. As concentracfes de ??°Ra e ??8Ra obtidas no fosfogesso ficaram
abaixo do limite maximo permitido pela resolucdo da CNEN, atendendo as
condi¢cBes necessarias para 0 seu uso na agricultura.

As concentracdes dos radionuclideos 228U, 232Th, ??6Ra, %?8Ra, ?19Pb e ?1°Po
no solo argiloso apresentaram resultados aproximadamente quatro vezes
superiores ao solo arenoso. Os radionuclideos 23U, ??6Ra, 21°Pb, ?1%Pg, 23?Th e
228Ra apresentaram concentracdes mensurdveis nas amostras de solo e solo
condicionado com fosfogesso, variando de 7 Bg kgta 55 Bg kg?. Os resultados
de concentracdo dos radionuclideos analisados nos solos condicionados com o

fosfogesso das duas procedéncias sdo da mesma ordem de grandeza das
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concentracdes observadas nos solos.
A fracdo disponivel dos radionuclideos no fosfogesso apresentaram valores
inferiores a 0,04%. Pode-se concluir que a lixiviacdo dos radionuclideos nas

colunas de fosfogesso de Cubatdo e Uberaba é desprezivel.

As fracdes disponiveis obtidas para os radionuclideos 228U, 23?Th, ??Ra,
228Ra, 21%Pb e 2%Po nas amostras de solo e solo condicionado apresentaram
valores inferiores a 1%, demonstrando que, embora os radionuclideos estejam
presentes nas amostras de solo e fosfogesso, a disponibilizacdo dos radionuclideos

foi desprezivel, nas condigBes experimentais do presente trabalho.

As fragdes disponiveis dos radionuclideos nos solos argilosos sdo menores
do que nos solos arenosos, pois 0s solos argilosos tém maior capacidade de troca
catibnica e tendem a reter mais firmemente os radionuclideos enquanto que 0s
solos arenosos devido a macroporosidade dos seus graos favorecem a percolacao
mais rapida dos radionuclideos na agua. Outro fator que contribui para o aumento
da fracéo disponivel dos radionuclideos € o menor valor de pH do solo arenoso,

gue em geral facilita a extracdo de radionuclideos.

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram que a utilizagdo de
fosfogesso como condicionador de solo, mesmo utilizando dez vezes a dose
recomendada, ndo contribui para o aumento da disponibilidade dos radionuclideos

para agua, nas condicdes experimentais do presente trabalho.

A metodologia utilizada para a analise de metais mostrou-se satisfatoria,
uma vez que apresentou sensibilidade suficiente para atender os limites da norma
vigente do MAPA.

Os resultados obtidos para os metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg no
fosfogesso séo inferiores ao limite maximo para condicionador de solo e para
fertilizantes estabelecidos pelo MAPA, atendendo as condi¢des necessarias para o
Seu uso na agricultura.

As concentracdes dos elementos As, Cd, Cr, Ni e Pb obtidas no solo argiloso
séo superiores aos valores encontrados nas amostras de solo arenoso. Para os
metais Cr, Ni e Pb, os valores no solo argiloso foram 4, 8 e 5 vezes maiores do que
0 solo arenoso, respectivamente. Os metais As e Cd apresentaram valores abaixo

dos limites de quantificagdo para praticamente todas as amostras de solo arenoso
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e solo arenoso condicionado com fosfogesso. Ja os solos argilosos com e sem
condicionador apresentaram valores mensuraveis de As e Cd. O metal Hg
apresentou concentracfes da mesma ordem de grandeza para os dois tipos de solo
e solos condicionados com fosfogesso, e 0 Se nao foi encontrado acima do limite
de quantificacdo em todas as amostras analisadas. Os resultados obtidos para os
metais nos solos e solos condicionados com fosfogesso apresentaram resultados
da mesma ordem de grandeza, significando que ndo houve acréscimo de metais

no solo proveniente da adicdo do fosfogesso

A fracdo disponivel para os metais no fosfogesso para os elementos Cr e Ni
foi de aproximadamente 3% e 30%, respectivamente. Esses metais apresentaram
fracGes disponiveis nos solos e solos condicionados com fosfogesso da ordem de

0,03% a 1,1%, respectivamente.

As fracBes disponiveis dos metais e semi-metais As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se e Hg
no solo e solo condicionado com fosfogesso demostraram que a adicdo de
fosfogesso em concentracao de até 10 vezes a dose recomendada ndo contribuiu

para a disponibilizacdo destes elementos.

Os resultados obtidos para a fracao disponivel de metais e radionuclideos
no solo condicionado com fosfogesso demostraram que mesmo utilizando
concentracfes de fosfogesso dez vezes acima da dose recomendada, a

disponibilizacao foi desprezivel, nas condi¢cdes experimentais do presente trabalho.

Pode-se concluir que a utilizagcdo do fosfogesso como condicionador de
solos é viavel, no que concerne a disponibilidade dos metais e radionuclideos.
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CONSIDERACOES FINAIS DO TRABALHO
O trabalho contribuiu para:

Agregar valor ao fosfogesso, seguindo a tendéncia mundial de aumentar a
reciclagem de residuos NORM e/ou sua utilizagdo como subproduto;

Utilizar o residuo fosfogesso de forma viavel como condicionador de solos,

resultando em melhores produc¢des agricolas;

Diminuir o impacto ambiental decorrente da deposicdo do fosfogesso em

pilhas, a céu aberto, junto as instalacées produtoras;

Atender a legislacdo de protecdo ambiental cada vez mais restritiva, no

sentido de minimizar os residuos NORM depositados como rejeitos;

Evitar o esgotamento de recursos ndo renovaveis, no caso gesso natural,

atendendo aos principios de sustentabilidade.
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