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ABSTRACT

Natural radiation is the largest source of radiation exposure to which man is subject. It is formed basically by cosmic
radiation and the radionuclides present in the Earth crust, as “°K and the elements of the decay series of ***Th and
8. Phosphate ores, which constitutes the raw material for the production of phosphoric acid, have a high rate of
natural radiation from the decay series of **Th and 2*®U. Phosphogypsum, which is naturally radioactivity, is a by-
product of the production of phosphoric acid by the wet method. For each ton of phosphoric acid it is produced
about 4.5 tons of phosphogypsum. This work presents the analysis of samples collected in all stages of the manufac-
turing process of phosphoric acid, which generates the phosphogypsum. Gamma-ray spectrometry was used to
measure the concentration of the elements of the decay series of 2*2Th and **®U . All analyzed samples showed a
high concentration of radionuclides, promoting the need for further steps in the process in order to reduce the pres-
ence of such radionuclides in the phosphogypsum. The results indicate the radionuclide ?*U has higher contribution
in some samples of the intermediate stages of the process. All samples exceeded the international average range of
human exposure to terrestrial gamma radiation, which is 0.3 to 1.0 mSv/year.
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1. INTRODUCAO

1.1. Radiagdo Natural

A radiacdo natural provém tanto de fontes cosmicas como terrestres, enquanto que a artificial é

produzida pelo ser humano. A radiagdo cdsmica consiste de particulas de altissima energia que
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bombardeiam a Terra (muons, protons, fétons, elétrons, néutrons e pions). A quantidade de radi-
acdo cosmica varia com a altitude, sendo que ao nivel do mar existe uma maior concentracao de
muons que contribuem para a taxa de dose equivalente (UNSCEAR,2008). Outra componente de
radiacdo natural provém de radionuclideos presentes no solo que possuem vida-média da ordem
de centenas até bilhdes de anos, como é o caso do potéssio (**K), e os elementos da cadeia do
uranio (2®U) e torio (***Th). Tais elementos apresentam diferentes concentracdes, dependendo
do tipo de solo da regido. A radioatividade do potéssio é proveniente do seu isétopo “°K, o qual
decai principalmente (89,3%) por B- para o nlcleo estavel “°Ca e por captura eletrdnica e emis-
s30 de raios gama com energia de 1,46 MeV (10,7%) para o nicleo estavel “°Ar, sendo muito
comum encontrd-lo em solos e minerais, uma vez que a sua vida-média é da ordem de 109 anos.
Os is6topos **Th e 2°2%8 fazem parte de séries radioativas onde um niicleo “pai” decai em um
nucleo “filho”, também radioativo. Este processo continua até que um nucleo da série seja esté-
vel, 2%2%ph o que produz, em média, 40 radionuclideos instaveis. A exposicdo humana & radia-
¢ao ocorre a partir de fontes externas e também por decaimento de elementos radioativos no inte-
rior do corpo humano, através de sua ingestao e/ou inalacdo. Para fins de protecdo radioldgica, a
grandeza fisica que deve ser usada é o equivalente de dose H = QD, sendo D a dose absorvida
medida em gray (Gy), 1 Gy =1 J/kg e Q é o fator de qualidade da radiacdo (no caso de fotons e
elétrons Q = 1). Portanto, numericamente, o valor de dose absorvida serd 0 mesmo que equiva-
lente de dose. Para ser obtida a taxa de dose absorvida devida a radiacdo de raios gama que inci-
de no corpo de fora para dentro (exposi¢cdo externa) é necessario o conhecimento dos radionucli-
deos que emitem raios gama. Nesse calculo devemos considerar os coeficientes de conversdo de
Bg/kg para a taxa de dose em nGy/h para cada um dos radionuclideos, a saber:
0,0417 (nGy/h)/(Bg/kg) para o 40K, 0,462 (nGy/h)/(Ba/kg) para os nuclideos da série do *®U e
0,604 (nGy/h)/(Ba/kg) para os nuclideos da série do 2?Th (UNSCEAR,2008). Os valores das
taxas de radioatividade presentes nos solos em Bqg/kg sdo obtidos diretamente dos espectros de
raios gama, conhecendo-se a eficiéncia absoluta do detector utilizado ou entdo, conhecendo-se a
atividade de uma amostra padrdo. Para transformar a dose absorvida no ar em dose efetiva, deve-
se levar em conta também o fator de conversao para radiacdo gama externa terrestre que € de 0,7
Sv/Gy.
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1.2. Rejeitos Naturalmente Radioativos

O Brasil conta com reservas de rocha fosfatica de 317 milhdes de toneladas, que estdo localiza-
das principalmente nos estados de Minas Gerais (68%), Goiés (14%) e S&o Paulo (6%) (MAZ-
ZILL1I, 2000). No pais, a maior parte das jazidas, cerca de 80%, € de origem ignea (ou magmati-
ca). As reservas de rochas sedimentares estdo localizadas principalmente na regido de Pernam-
buco, mas também podem ser encontradas no estado de Minas Gerais. Tanto as rochas fosfaticas
de origem ignea, quanto as rochas de origem sedimentar, apresentam teores de pentoxido de fos-
foro (P,Os) bastante variaveis, em média 12% e 17%, respectivamente. Os principais minérios de
fosfato do Brasil sdo a apatita e a fosforita que ocorrem principalmente no sudeste e no nordeste,
respectivamente. Os minérios de fosfato possuem alto indice de radiacdo natural provenientes
das séries de decaimento do *®U e #**Th, de forma que as concentragdes variam de acordo com o
tipo de rocha. As rochas sedimentares apresentam altas concentracdes de uranio e baixas concen-
tracOes de torio, enquanto que rochas de origem ignea contém baixas concentracfes de uranio e
altas concentracdes de torio e terras raras (UNSCEAR,2008). Dessa forma, a extracdo e proces-
samento da rocha fosfatada, bem como os seus produtos e subprodutos, podem ser fontes de ura-
nio, tério e de radionuclideos decorrentes de suas séries de decaimento, 0 que motiva um maior
aprofundamento das pesquisas e revalida sua importancia tendo em vista os efeitos que o aumen-

to da dose de exposicédo a radiacao presente no meio pode acarretar a saude humana.

Fosfogesso € 0 nome que se da ao gesso de origem quimica gerado no processo de fabricacdo de
acido fosforico, (H3PO,), matéria-prima utilizada na fabricacdo de fertilizantes fosfatados de alta
concentracdo. Em funcdo do processo de producdo do H3PQO,, atualmente empregado, ser pouco
eficiente, no tocante a geracdo de subprodutos, para cada tonelada de acido produzido gera-se
4,5 toneladas de fosfogesso, representando desta forma um grande passivo ambiental para as
empresas. As demandas agricolas mundiais cada vez maiores sdo as verdadeiras responsaveis
pelo surgimento de um problema ambiental. Ou seja, é necessario um destino para este rejeito da
producdo de fertilizantes ja que o fosfogesso, atualmente, em sua grande parte, estd armazenado
em aterros expostos as intempéries. Devido a presenca de radionuclideos, o fosfogesso € classifi-

cado internacionalmente como TENORM (Technologically Enhanced Naturally Occuring Radi-
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oactive Material), ou seja; € um residuo sélido que contém elementos radioativos de ocorréncia
natural provenientes da rocha matriz (UNSCEAR,2008). Esses residuos podem infiltrar-se atra-
vés da pilha e contaminar o solo e aguas subterraneas, que eventualmente podem causar danos a
saude humana. Além da presenca de radionuclideos naturais, as pilhas de fosfogesso podem con-
ter elementos tais como: arsénio, chumbo, cadmio, cromo, fllor, zinco, antiménio, cobre e em

concentracdes que podem representar riscos significativos para a sadde.

Sendo o Brasil um importante produtor de fertilizantes fosfatados, existe o risco de contamina-
cdo interna e de exposicao a radiacdo gama para os trabalhadores da area de producgdo de acido
fosfarico, pois esses funcionarios estdo em contato constante com a rocha fosfatica, com os rejei-
tos gerados no processo e, portanto, ao fosfogesso. Como a rocha se encontra sob a forma de um
po finamente dividido, ha o risco de inalacdo de poeira contendo radionuclideos em todos os
locais da area de producdo onde se encontra o0 pé espalhado. Além disso, os trabalhadores estdo
expostos a radiacdo gama proveniente dos radionuclideos presentes tanto na rocha fosfatica, co-
mo no fosfogesso, principalmente nos locais onde estes materiais ficam estocados. Assim, torna-
se muito importante encontrar formas economicamente viaveis de aproveitamento desses resi-
duos, visando a diminuicdo dos riscos para os trabalhadores, bem como os beneficios sociais e

econémicos advindos do uso deste material, especialmente na preservacdo do meio ambiente.

Diante dessas consideracdes relacionadas a salde, politica e meio ambiente, este trabalho tem
como objetivo avaliar a concentracdo de elementos quimicos presentes em todas as amostras das
etapas do processo de fabricacdo do acido fosférico das industrias VALE fertilizantes S.A. O
fosfogesso é gerado no processo de fabricacdo de fertilizantes, em que a rocha fosfatica é atacada
por &cido sulfurico resultando em fosfogesso e em acido fosforico, que € a base dos fertilizantes
fosfatados. Este subproduto é geralmente descartado em aterros especificos e esse descarte so-
mente ocorre ap0s o preparo do terreno. A reacdo quimica que gera o fosfogesso como rejeito
final é mostrada na equacéo (1).
Caqg(P0s)eF; + 10H,50, + 20H,0 — 10Ca50,.2H,0 + 6H; PO.+2HF Q)

International Joint Conference RADIO 2014
Gramado, RS, Brazil, August 26-29, 2014
SOCIEDADE BRASILEIRA DE PROTECAO RADIOLOGICA - SBPR



Silveira, M. A. G et. al. @ Braz. J. Rad. Sci. e 2015 5

O imenso volume de fosfogesso produzido anualmente vem merecendo a atencdo de 6rgdos de
protecdo radioldgica e das agéncias de protecdo ambiental mundiais, dada a sua potencialidade
de contaminacdo do meio ambiente. No Brasil, este material vem sendo utilizado ha varias déca-
das; em especial, para consumo agricola. Nesse caso, o fosfogesso é aplicado como fonte de cal-
cio e enxofre; como condicionador de subsuperficie e para corre¢do de solos saturados com so6-
dio, potassio ou aluminio. Existem algumas possibilidades de aplicacdo deste material, como por
exemplo: na construcdo civil, no intuito inclusive de reduzir custos na construcdo de moradias
(CANUUT,2006) ou na pavimentacao de ruas; na agricultura, como remediador das caracteristi-
cas fisico-quimicas do solo (ERNANI, 2001); no tratamento de efluentes (CANUUT, 2006),

entre outros.

No processo fisico e quimico industrial da extracdo de acido fosforico a partir de rochas fosfati-
cas sdo gerados Varios outros materiais de rejeito, 0s quais muitas vezes sdo reaproveitaveis
(PEREIRA, 2014). Este estudo visa analisar a radiacdo natural devido a radiacdo gama presente
em cada uma das amostras geradas em todas as fases do processo de extracdo do &cido fosférico,
resultando por altimo o rejeito TENORM: fosfogesso (UNSCEAR, 2008). Desta forma, é possi-
vel verificar em qual ou em quais fases do processo € necessario fazer alteragdes para aumentar a
eficiéncia do processo, tendo controle da concentracdo de radionuclideos presentes nas amostras

de cada fase.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sistema de aquisicao de dados

Para a determinacdo da concentracdo de radionuclideos naturais presentes nas 13 amostras cole-
tadas nas etapas de processo fisico e quimico de extracdo de acido fosférico da industria VALE
Fertilizantes S.A., foi utilizado um sistema de espectrometria de raios gama, que consta de um
detector cintilador de raios gama de Nal(Tl). As taxas de radiacdo efetivas foram avaliadas e
comparadas aos limites estabelecidos pelo “ United Nations Scientific Committee on the Effects
of Atomic Radiation” e “Organization for Economic Co-operation and Development (OECD,
1979). As medidas foram realizadas no Laboratorio de Fisica de Radiagdes do Centro Universi-
tario da FEI, o qual esta adequado para possibilitar a aquisicao e analise dos dados de radiacdo
natural de solos. O equipamento de aquisicdo de dados é composto por blindagem de chumbo,
detector de Nal(TI), sistema eletrbnico e um programa de aquisicdo e analise de dados especifico
para espectroscopia gama (vide figuras 1-a e 1-b) . O sistema eletrdnico é o UNISPEC, que é um
sofisticado sistema analisador que inclui alta-tensdo, pré-amplificador, estabilizador, conversor
analogico-digital e memoria, tudo contido em um dispositivo compacto com entrada USB . O
programa de aquisicdo automatica e de analise de dados, GENIE 2000 utiliza a plataforma Win-
dows, e também possibilita gerar uma Tabela de dados do tipo canal/contagem e ener-
gia/contagem, que pode ser processada em qualquer programa de analise de dados (SILVEIRA,
2008). Esta automatizacdo permite que seja possivel determinar qual é o melhor intervalo de
tempo de aquisi¢édo de dados para cada tipo de amostra, de maneira que a aquisicdo seja realizada
de uma forma mais sistemética. O sistema detector-amostra € isolado pela blindagem de chumbo
para minimizar o efeito de qualquer outra radiacdo de fundo presente no ambiente que ndo seja a
da amostra (SILVEIRA,2008; SILVEIRA, 2010; MEDINA, 2013).
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Figura 1 — Equipamento de medidas de radiacdo natural composto por detector de Nal(Tl),
blindagem de chumbo e eletrdnica especifica (a). Em (b) é possivel observar a blindagem com porta
aberta, onde é colocada a amostra para a coleta de dados.

2.2 Preparo das amostras

Para a analise de dados por espectrometria de raios gama, cada uma das amostras foi homoge-
neizada. Inicialmente, as amostras foram submetidas ao aquecimento em uma estufa a 100°C por
um periodo de 24 horas, em refratarios de vidro esterilizados com alcool etilico 92,8° INPM, e
recobertos com papel aluminio. Apds este tratamento térmico de secagem, a amostra passou por
um processo de granulacdo, sendo peneiradas e armazenadas em potes plasticos sendo devida-
mente lacradas, pesadas, e identificadas (SILVEIRA,2008; SILVEIRA, 2010; MEDINA, 2013).

2.3 Espectrometria de raios gama

Os nucleos radioativos estdo constantemente emitindo energia de diversas formas, desde a emis-
sdo de particulas o e B, até energia eletromagnética de alta energia, os raios gama. Esses nlcleos
emitem estas energias por serem instaveis, refletindo em uma série de decaimentos desses radio-
nuclideos, iniciada pelos nticleos “pai” passando pelos nucleos “filhos” até que se tornem nu-
cleos estaveis. Os elementos radioativos podem decair de diferentes formas de energia e em dife-
rentes tempos de decaimento, que sdo representadas de acordo com a vida-média de cada ele-

mento.
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Neste estudo, os ntcleos radioativos “°K, ?®U e %*Th, que possuem vidas-médias comparaveis
com a idade da terra, s@o os que efetivamente contribuem para as medidas. O ciclo de decaimen-
to dos radionuclideos U e 2**Th esta em equilibrio em ambientes naturais, porém durante a
reacao do acido sulfarico com a rocha fosféatica, ocorre a quebra desse equilibrio radioativo, de-
vido a semelhanca quimica entre os atomos de radio e calcio, que pertencem a mesma familia 2A
da Tabela periddica, o radio passa a se agregar preferencialmente aos sulfatos gerando o precipi-
tado de sulfato de radio, enquanto que o uranio, torio e o chumbo sdo primeiramente redistribui-
dos no acido fosférico (MAZZILLI, 2000).

Neste trabalho foram utilizados padrdes certificados pela IAEA (International Atomic Energy
Agency) cujos valores estdo apresentados na Tabela 1

Tabela 1. Valores de massa, atividade e Concentracdo das amostras padrdo da IAEA (Internatio-

nal Atomic Energy Agency).

IAEA
Padréo Massa (g) Atividade (BQ) Con(cge/rlltg)a gdo
K2S04 (IAEA-RGK-1) 201(6) 1428(4) 89,9(6)
U-ore (RGU-1) 170(5) 848(4) 0,400(2)
Th-ore (IAEA-RGTh-1) 190(6) 614(12) 0,800(2)

Através da técnica de espectrometria de raios gama, foram obtidos os espectros referentes aos
radiois6tipos “°K, *U e %**Th durante um intervalo de tempo necessario para que a incerteza
percentual relativa de cada pico de emissdo de raios gama fosse suficientemente pequena. O pico
de raios gama de 1460 keV é emitido do decaimento do ‘K, o pico de
1764 keV é emitido no decaimento radioativo do #Bi, da série do ***U, e o pico de raios gama
de 2614 keV é emitido no decaimento radioativo do *®TI, da série do **Th. Para o célculo a
atividade de uma amostra, bem como para determinar a concentracdo dos elementos radioativos
presentes nas amostras, foram utilizados padrdes dos elementos “°K, 28U, *2Th, que sdo de inte-
resse neste estudo, pois a atividade das amostras padréo é calculada com base no tempo da vida-

média do radionuclideo (SILVEIRA, 2008). A quantificacdo da area dos picos de emissdo de
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raios gama de interesse € feita por um ajuste gaussiano, que por sua vez é subtraido da contribui-
cao da radiacdo de fundo. Com estes dados € possivel determinar a atividade de cada elemento
radioativo presente nas amostras (MAZZILLI, 2000; SILVEIRA,2008; SILVEIRA, 2010; ME-
DINA, 2013). Nas amostras verificou-se que a presenca de “°K ¢ insignificante, de forma que seu

teor esta abaixo dos limites de deteccéo do equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como pode ser observado na Tabela 2, durante o processo de producao que gera o subproduto
fosfogesso, a atividade do radionuclideo **Th é muito maior que a atividade do 2*®U. O radionu-
clideo #*®U apresenta maiores valores nas amostras Lama Fina, Lama Final, Rejeito Final Barita
e nos Concentrados final ultrafino e final de silica. A atividade do **Th é bem relevante nas
amostras Lama Fina e Lama Final. Os valores de atividade do radionuclideo **®U, em todas as
amostras analisadas, se encontram abaixo da faixa estabelecida pela USEPA-EUA, em que o
fosfogesso destinado ao uso agricola deve apresentar atividade por volta de 370 Bg/kg (USEPA,
2010). Em relagdo ao “**Th, apenas trés amostras encontram-se abaixo desta faixa, enquanto que
0 restante das amostras apresentam valores bem acima do estabelecido, tendo como ressalva po-

rém, que essa faixa é estabelecida para o radionuclideo 22

radio, proveniente da cadeia do Ura-
nio, servindo como base de anélise apenas para o U, de forma que ndo ha nenhuma norma que

estabeleca o valor limite de atividade para o ?*°Th.
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Tabela 2. Atividade das amostras do processo de producgéo do fosfogesso cedidas pela Vale Fer-

tilizantes S.A.
Atividade (Bg/kg)
Amostras =8y “*Th
Lama Fina 250,4 + 8,5 959 + 23
Concentrado Final Ultrafino 283,7+8,7 387 +11
Rejeitado Final Grosso 161,5+9,3 534+ 14
Alimentagdo da Usina 204 £ 10 690+ 17
Lama Final 290+ 14 965 + 24
Rejeito Final Ultrafino 207 £17 839+21
Rejeito Separacao magnética 195,9+7,7 460+ 12
alta Intensidade
Concentrado Final de Silica 320+ 11 552 £ 15
Rejeito Final 178 £ 10 546 + 15
Rejeito Separa¢ao Magnética 114,5+5,1 334,4+8,5
Baixa Intensidade
Rejeito Final Barita 270,2+9,1 414 +12
Concentrado Final 228,7+7,5 500 + 12
Concentrado final barita 2449 +6,4 166,1+5,8
Fosfogesso Expedigcao 131,4+9,1 182 +12

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de dose efetiva encontrados para cada uma das amostras
analisadas nas 13 etapas do processo de extracéo do &cido fosforico.
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Tabela 3. Valores de dose efetiva das amostras coletadas nas fases do processo de producgédo do
acido fosforico.

Dose Efetiva (mSv/ano)

Amostras %y “2Th Total

Lama Fina 0,71 0,02 3,60%0,10 4,30+0,10
Concentrado Final Ultrafino 0,80 +0,02 1,43 +0,04 2,24 £ 0,05
Rejeito Final Grosso 0,46 + 0,03 1,98 £ 0,05 2,44 + 0,06
Alimentacdo da Usina 0,58 £+ 0,03 2,56 £ 0,06 3,13 £ 0,07
Lama Final 0,82 +£0,04 3,60+0,10 4,40 £ 0,10
Rejeito Final Ultrafino 0,59 £ 0,05 3,11 0,08 3,70+0,10
Rejeito separa¢ao magnética 0,55+ 0,02 1,70 £ 0,04 2,26 £ 0,05
alta intensidade

Concentrado Final de Silica 0,91 £+0,03 2,05 £ 0,06 2,95+ 0,07
Rejeito Final 0,50 £ 0,03 2,02 £0,06 2,53+0,06
Rejeito Separacdo Magnética 0,32 +£0,01 1,24 + 0,03 1,56 + 0,03
Baixa Intensidade

Rejeito Final Barita 0,77 £ 0,03 1,53 +0,04 2,30+0,05
Concentrado Final 0,65 +0,02 1,85 + 0,05 2,50 £ 0,05
Concentrado final barita 0,69 +£0,02 0,62 +0,02 1,31 +0,03
Fosfogesso Expedigcao 0,37 +£0,03 0,68 + 0,04 1,05 + 0,05

Observando os valores apresentados na Tabela 3 é possivel afirmar que todas as amostras extra-
polaram a faixa da média internacional de exposi¢do do ser humano a radiacdo gama terrestre,
que é de 0,3 a 1,0 mSv/ano, destacando-se as amostras Lama Fina e Lama Final que apresenta-

ram valores de 4,3 e 4,4 mSv/ano.
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4. CONCLUSOES

Através das andlises realizadas nas amostras do processo de producdo do acido fosférico, que
tém como subproduto o fosfogesso, obteve-se 0 mapeamento da radiag&o natural proveniente aos
radionuclideos ?**Th e 2®U . A presenca de **Th nas amostras foi mais significativa que a do
radionuclideo 2*®U. Nesta perspectiva de analise, as etapas mais criticas em relacdo a atividade
foram Lama Fina e Lama Final, que apresentaram valores acima da faixa estabelecida pela USE-
PA-EUA que é de 370 Bg/kg, tendo como ressalva, porém, que essa vigéncia é certificada para o
226Ra, ndo coexistindo nenhuma legislacdo brasileira para avaliacio especifica de cada radionu-
clideo, incluindo os elementos da série do ***Th. Vale ressaltar que, de acordo com a resolugdo
no 147/2013 publicada em 25/03/2013, ficam estabelecidos limites pela Comissao Nacional de
Energia Nuclear (CNEN), apenas para o uso de fosfogesso da agricultura ou industria cimenteira
(PROCEDIMENTO, 2014). Em relacdo a dose efetiva total, todas as amostras do processo apre-
sentaram valores acima dos valores médios de exposicdo externa que estd entre 0,3 e 1,0
mSv/ano, destacando-se novamente a Lama Fina e Lama Final que apresentam valores mais al-
tos de 4,4 e 4,3 mSv/ano, respectivamente. Com 0s resultados obtidos, faz-se necessario e emi-
nente uma maior atencdo ao que diz respeito ao armazenamento, descarte ou reutilizacdo de tais
amostras, pois as mesmas além de acarretar um aumento da exposicdo a qual a populacdo esta
sujeita, sendo um produto contaminante de solos e aguas nos locais de estocagem, juntamente
com maiores riscos para os trabalhadores que as manuseiam e ficam diretamente expostos as
atividades dos radionuclideos e seus efeitos. Portanto, o estudo e a conscientizacdao de efeitos
radioquimicos e bioldgicos que o fosfogesso e o0s produtos classificados como TENORM, podem
acarretar tanto a populacdo quanto ao meio ambiente, é de grande importancia, tendo em vista a
grande utilizacdo agricola e civil do fosfogesso nos dias de hoje. Os valores determinados neste
estudo servem como base de dados para novas etapas do processo, visando a diminui¢do da con-
centracdo de radionuclideos no rejeito fosfogesso, possibilitando assim, a reciclagem e utilizacdo
industrial de forma ambientalmente correta. Juntamente a esses fatores, é eminente a necessidade

de normas que atendam as necessidades de fiscalizar tais produtos e medir seus efeitos junto a
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sociedade, unindo tecnologia e pesquisa, visando uma conscientizagdo ambiental ao servico da

sociedade.
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