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Comportamento geoquimico de radionuclideos e metais pesados em solos
da bacia do Rio Corumbatai (SP)

Autor: Fabiano Tomazini da Conceicao
Orientador: Daniel Marcos Bonotto

RESUMO

Este trabalho visou estudar o comportamento geoquimico de radionuclideos e
metais pesados em solos de uso agricola na bacia do Rio Corumbatai (SP). A concentragao
e variabilidade natural em rochas sedimentares na bacia do Rio Corumbatai segue a
tendéncia Ca > Mg > K > Na, com baixa concentragdo natural de metais pesados e
radionuclideos. A distribui¢do das taxas de dose nos solos mostra que ocorre uma maior
taxa de exposicdo na regido sul da bacia do Rio Corumbatai, onde hd aplicacdo de
fertilizantes fosfatados, corretivos agricolas e vinhaga em plantacdes de cana-de-actcar.
Metais pesados e radionuclideos existentes nos fertilizantes fosfatados e corretivos
agricolas sdo adicionados anualmente nas plantagdes de cana-de-agucar, mas se usados de
acordo com as taxas recomendadas, ndo aumentam suas concentracdes em solos para niveis
perigosos. Assim, hé baixa transferéncia destes elementos dos solos para a cana-de-agucar
na bacia do Rio Corumbatai, ndo oferecem nenhum risco ao ecossistema e a saude do

animal e do homem.

Palavras-chave: Radionuclideos e metais pesados, Solos e fertilizantes, Plantagdes de cana-

de-agucar, Cadeia alimentar.
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Geochemical behavior of radionuclides and heavy metals in soils
from Corumbatai River basin (SP)

Author: Fabiano Tomazini da Concei¢do
Adviser: Daniel Marcos Bonotto

ABSTRACT

The purpose of this research was to study the geochemical behavior of radionuclides
and heavy metals in soils of agricultural use at Corumbatai River basin (SP). The natural
concentration and variability in sedimentary rocks at Corumbatai river basin follow the
trend Ca > Mg > K > Na, with the concentration of heavy metals and radionuclides. The
distribution of exposure rate in soils shows the occurrence of higher values towards south
of the Corumbatai river basin, region where are applied phosphate fertilizers, amendments
and “vinhaga” in sugar cane crops. Heavy metals and radionuclides incorporated in
phosphate fertilizers and amendments are annually added during the fertilization process in
the sugar cane crops, but if they are utilized in accordance with the recommended rate, they
do not rise the concentration levels in soils up to hazards levels. Thus, they are lower
transferred from soils to sugar cane at Corumbatai river basin, not offering hazard to the

ecosystem and animal or human health.

Key-Words: Radionuclides and heavy metals, Soils and fertilizers, Sugar cane crops, Food

chain.



1-INTRODUCAO

O uranio e o torio sdo "pais" de cadeias naturais de decaimento radioativo
. Lo 2 , . A . 232 L, . L, . , .
independentes que se iniciam com o **U (série do uranio) e o **Th (série do torio). A série

AL: 238
do uranio comega com O

U (4n + 2) e, ap6s 14 transformagdes (8 do tipo a e 6 do tipo
B"), atinge-se o produto final estavel, 2°°Pb; a série do torio parte do ***Th (4n) e, apos 12
transformacdes (7 do tipo a e 5 do tipo B), atinge seu produto final estavel, **Pb, como
mostrado a seguir:

28U (4,49 Ga; a) - 2*Th (24,1 d; ) — *Pa (1,18 m; B)— 2*U (2,48 x 10’ a;
a)— 2°Th (7,52 x 10* a; a)—> *°Ra (1622 a; o))—>.......~Pb (estavel);

2Th (13,9 Ga; o)— ***Ra (5,75 a; p)— “**Ac (6,13 h; B) = ***Th (1,91 a; a)—>
Ra (3,64 d; a0) > ....... 2%8pp (estavel).

A . . . 2 235 234
O urénio natural é uma mistura dos isétopos **U, *°U e *

U, indistinguiveis
quanto ao comportamento quimico e no equilibrio radioativo, as propor¢des relativas dos
isotopos, sao: 99,28%, 0,72% e 0,0054%, respectivamente (Cowart & Osmond, 1974). O
uranio possui varias valéncias (+2, +3, +4, +5 e +6), sendo mais freqiiente na natureza seu

estado de oxidagdo +4 ¢ +6. O **

U ¢ considerado um elemento primario, sendo o didxido
(UOy) o principal composto em depdsitos (Krauskopf, 1972). O urdnio ¢ constituinte
essencial em quase 100 minerais, ocorrendo principalmente em uraninita, UO,, e sua
variedade nao cristalina pechblenda, cofinita [U(Si04);.x(OH)4x], uranotorita [(Th,U)SiO4]
e uranotorianita [(Th,U)O,] (Bonotto,1996). Segundo Le Van Tiet (1975) a distribuigdo de
uranio em diferentes minerais constituintes de granitos, notando que a biotita € minerais
pesados detém de 70 a 80 % do teor total de uranio. Moreira-Nordemann (1977) estudou
rochas metamorficas constituidas de quartzo e feldspato, notando que a biotita retém 19 a
22 % do teor total de uranio e que os minerais pesados (zircdo, apatita, monazita,
magnetita, ilmenita e ribeckita) contém de 61 a 65 % deste teor. O **U sob condigdes
oxidantes ¢ solubilizado e origina complexos muito estaveis, principalmente com
carbonatos e fosfatos (Langmuir, 1978) e em sistemas abertos, desvios significantes na
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U ndo sdo esperados devido a pequena diferenca de massa entre
os dois isotopos (1,7 %) e as curtas meias-vidas dos dois “filhos” intermediarios (Osmond

& Cowart, 1976). Entretanto, os resultados obtidos por muitos pesquisadores nao



confirmam isto, tendo sido registradas extremas variagdes na abundancia de By e Py,
conduzindo ao fracionamento isotdpico entre eles (Dooley et al., 1966).

O radio ¢ um elemento litéfilo como o urdnio e ndo ¢ tipicamente um formador de
minerais, mas ¢ muito disperso, substituindo outros elementos em minerais recém-
formados. Se ndo ocorrer a separacio em 10000 anos, a geoquimica do “*°Ra é inteiramente
controlada pelo seu pai, o **°Th. Entretanto, na natureza, o equilibrio radioativo nio deve
ser atingido mesmo num curto periodo de tempo, devido a lixiviagdo preferencial do **°Ra
em relagio ao >°Th e ao **U. Devido ao intemperismo, o ***Ra migra para o solo, sendo
transportado como material particulado e depositado como silte ou sedimentos e sua fracao
soluivel pode migrar nas aguas superficiais e se depositar no solo através de acdes quimicas
ou biologicas (Taylor, 1964; Mancini, 2002). A separa¢do do radio nas rochas que contém
38U provavelmente deve-se ao fato de que o Ra*" é um cation maior (1,4 A), em relagéo ao
U™ (1,04 A), sendo metaestavel na estrutura de minerais como uraninita e coffinita e,
aparentemente, o dano da radiagdo causado pelo recuo de um atomo quando de seu
decaimento o permite a maior mobilidade dos filhos ¢ maior difusio do Ra*" em estado
solido (Iyengar, 1990).

O torio ¢ um elemento metalico radioativo, pertence a familia dos actinideos e
ocorre na natureza como cation tetravalente e usualmente ¢ constituinte trago em solugdes
solidas em minerais fosfatados, 6xidos e silicatos, e, ainda, em argilas e coloides do solo.
Como elemento maior, ocorre em poucos € raros minerais como a torianita (ThO,, usado
em refratarios) e a torita (ThSiO4), o primeiro isomorfico com o urdnio e o seguinte ¢
isomorfico com o zircdo. Por esta razdo, uma grande parte das ocorréncias naturais de torio
sdo encontradas incorporadas a estrutura do zircdo (Langmuir & Herman, 1980). A
principal fonte de tério na natureza ¢ a monazita (Ce, La, Y, Th)PO4 a qual contém de 3 a
9%, podendo chegar até 20% de ThO, e minerais igneos de UO; podem formar uma
solucdo solida completa com ThO, (Rogers & Adams, 1969). Os minerais hospedeiros de
tério, em sua maioria, sdo altamente refratdrios ao intemperismo, de maneira que esse
elemento foi considerado por muito tempo como imovel e bastante insoluvel nas aguas
naturais, como atestam dados da concentracdo de torio nestes ambientes, onde é encontrado
em baixas concentragdes ou nem ocorre. Ao contrario do U, o Th ¢ solubilizado somente

sobre condi¢des muito especiais de pH (> 3) e na presenga de agentes complexantes



(Langmuir & Herman, 1980). A mobilidade desses elementos ndo ¢ controlada apenas por
complexos soliiveis, mas também por estruturas solidas, tais como minerais transformados
ou neoformados, amorfos ou coloidal, incluindo oxi-hidroxidos e 6xidos de ferro (Short et
al., 1989).

0 K (meia-vida de 1,15 x 10" anos) é o isdtopo radioativo do potassio de
ocorréncia natural e constitui cerca de 0,012% do total de potassio presente na natureza.
Aproximadamente, 89% dos 4tomos de *’K decaem por emissdo de uma particula B para
formar atomos de “°Ca, enquanto que os 11% restantes desintegram-se por captura
eletronica para formar atomos de *’Ar, com emissido de foton gama de energia 1,46 MeV.
Desde que ndo ocorra separagao de isotopos de potdssio no ambiente natural, o fluxo de
radiacao gerado pelo *K no volume da rocha estad na proporg¢ao direta da quantidade de
potéssio presente na rocha (Hiodo, 1989). O elemento ocorre na agua do mar e em varios
minerais como a silvita (KCl), carnalita (KCl.MgCl,.6H,0) e carnita (MgS04.KCI.3H,0).
Outros exemplos de minerais que possuem o potassio em sua composi¢ao sao o salitre, a
polialita, a alunita, a carnotita, a apofilita, a muscovita, a flogopita, a biotita, a lepidolita, o
microclinio, o ortoclasio e a leucita, sendo alguns destes importantes como formadores de
rochas (Duarte, 2002).

O termo metal pesado, ndo possui defini¢ao tnica, sendo definidos como elementos
quimicos metalicos, com densidade superior a 5g/cm’ ou numero atémico maior que 20
(Lima, 2000). Segundo a classificagao periddica dos elementos, o arsénio e o polonio, sao
considerados semimetais, € o selénio, como ndo metal, mas ambos sdo metais pesados.
Portanto a expressdo engloba metais, semimetais € ndo metais € 0s mais importantes e
abundantes sdo: Ag, Al, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Sb, Sn, Pb, V e Zn.
Esses elementos sdo considerados como metais tragos, ou seja, indicam uma abundancia
natural menor que 0,1 % (1000 ppm) na Crosta Terrestre. A toxidez dos metais pesados
para as plantas e eventualmente para o animal tem duas causas: a propria natureza e o
homem (antropica). Nos dois casos, hd somente um motivo para que a toxidez se manifeste,
o aumento da disponibilidade do elemento para o solo. A classificagio de fontes
antropogénicas ndo deve ser entendida como indicadora de que os elementos sejam

originalmente “estranhos” ao ambiente, pois, 0s solos possuem uma propor¢ao maior ou



menor desses elementos, dependendo do material de origem e do processo de formagao dos
solos.

Fertilizantes sdao usados na agricultura, particularmente nas regides tropicais, onde a
remog¢do dos nutrientes do solo ¢ mais intensa. Radionuclideos estdo presentes em rochas
fosfaticas e, conseqiientemente, em fertilizantes. De acordo com varios autores (Menzel,
1968; Pfister et al., 1976; Ring, 1977; Guimond, 1978; Mortvedt, 1986) a presenga de 238U,
*Ra, *Th e *K, entre outros elementos gerados pelo decaimento radioativo em
fertilizantes de rochas fosfaticas, pode levar a uma redistribui¢ao destes no meio ambiente
pela atividade agricola e com isso aumentar a radiagdo gama natural emitida pelos solos.
Do ponto de vista ambiental, outro grave problema gerado pelo uso de fertilizantes em
solos ¢ o aumento da concentragdo de metais pesados (Cr, Cu, Zn, Ni, Cd e Pb) nesses
solos, podendo ser toxicos quando presentes em alta concentragdo e, essa toxidez nao pode
ser controlada por fatores bioldgicos, ou seja, estes elementos ndo podem ser degradados
naturalmente, permanecendo no meio por tempo indeterminado (Malavolta, 1994). Mirlean
et al. (2001) ainda indicaram que os fertilizantes fosfatados possuem elevada concentracao
de fluor total extraivel e soluvel em agua e que a sua produgdo e utilizagdo podem ser
possiveis fontes de contaminagdo dos solos e das dguas subterraneas e superficiais. Assim,
radionuclideos, metais pesados e fluor poderiam estar disponiveis para plantas,
especialmente em solos acidos adubados (Kponblekou & Tabatabai, 1994), com possiveis
transferéncias desses elementos para cadeias alimentares humanas (Camelo et al., 1997).

A bacia do Rio Corumbatai esta localizada na regido central do estado de Sao Paulo,
possui uma 4rea de aproximadamente 1710 Km® e tem sido alvo de investigacdes sobre o
comportamento geoquimico dos radionuclideos. Concei¢do & Bonotto (2000) observaram
uma correlacdo elevada do urdnio com o fosfato (r = 0,84), vazao com o fosfato (r = 0,94) e
vazdo com o uranio (r = 0,96), sugerindo que o Rio Corumbatai deve estar recebendo
através da erosdo laminar, grande quantidade de radionuclideos provenientes da agricultura
(que estdo incorporados aos fertilizantes fosfatados), pois, os solos na bacia do Rio
Corumbatai sdo acidos e possuem pouca matéria organica. Concei¢cao & Bonotto (2003)
sugerem que até 43 % do uranio dissolvido nas 4guas do Rio Corumbatai (no periodo de
chuva), em Santa Terezinha, provém de fertilizantes utilizados na agricultura, ¢ como o

comportamento do fosfato estd relacionado com o do urdnio, em épocas de chuva, pode-se



sugerir que também ha uma entrada antropogénica de fosfato, devido a agricultura, de cerca
de 43 %. Conceicao & Bonotto (2002 a) indicam que a falta de tratamento para o esgoto
doméstico, principalmente na cidade de Rio Claro, a exploracdo mineral de calcérios e a
intensa atividade agricola (através da cana-de-agucar) no trecho entre Rio Claro e
Piracicaba pioraram a qualidade de 4gua e intensificam o processo de eutrofizacdo no Rio

Corumbatai.

1.1 - BACIA DO RIO CORUMBATAI

O objetivo deste trabalho consiste em avaliar o comportamento geoquimico dos
radionuclideos (mU, 23 4U, 226Ra, 22Th e 40K), metais pesados (Cr, Cu, Zn, Ni, Cd e Pb) e
flior em solos na bacia do Rio Corumbatai, tendo em vista a possibilidade de estar
ocorrendo anomalias geradas pelo uso continuo de fertilizantes nos cultivos de cana-de-
agucar e por seus residuos industriais. Para subsidiar o reconhecimento do sistema como
um todo foi necessario:

- Determinar a radioatividade nas rochas sedimentares e solos superficiais da bacia
do Rio Corumbatai;

- Enfocar o comportamento geoquimico dos radionuclideos, metais pesados e fluor
migravel em rochas fosfaticas e seus produtos industriais e fertilizantes e corretivos
agricolas utilizados na Bacia do Rio Corumbatai;

- Avaliar o comportamento geoquimico dos radionuclideos, metais pesados e fluor
migravel em perfis de solos e nas plantagdes de cana-de-agucar, com o propdsito de
determinar a mobilidade desses elementos de um horizonte para outro, fator que pode estar
promovendo modificagdes significativas na condicdo de equilibrio entre a transferéncias
desses elementos dos solos para as plantagdes de cana-de-agucar e, conseqiientemente, nas

cadeias alimentares humanas através do consumo de agtcar.



2 - ASPECTOS GERAIS DAS AREAS DE AMOSTRAGEM

2.1 - BACIA DO RIO CORUMBATAI

2.1.1 - Localizacao e vias de acesso

A bacia do Rio Corumbatai estd localizada na primeira Zona Hidrogréfica (desde a
parte superior do Rio Tiéte até a barragem de Barra Bonita), sendo que esta ¢ uma das oito
zonas que constitui o zoneamento hidrografico do Estado de Sao Paulo (Palma-Silva,
1999). A bacia do Rio Corumbatai (e seus tributarios Ribeirdo Claro, Rio Passa Cinco e Rio
das Cabegas) possui uma area de aproximadamente 1710 km* (Fig. 2.1), situando-se na
porcao centro-leste do Estado de Sao Paulo, estando a mesma compreendida pelos paralelos
22°05' e 22°40" de latitude sul e meridianos 47°55' e 47°30' a oeste do Greenwich. A area
abrange os municipios e distritos de Rio Claro, Ajapi, Ipetina, Santa Gertrudes, Analandia,
Itirapina, Ferraz, Itapé, Charqueada e Corumbatai. Rio Claro, a maior destas cidades, situa-
se a cerca de 170 km a noroeste de Sdo Paulo, com acesso através da rodovia Washington
Luiz (SP-310) e sistema Anhanguera-Bandeirantes e pela rede ferroviaria FEPASA.

A éarea esta situada em duas Areas de Protecio Ambiental (APA), sendo que esta
categoria de Unidade de Conservacao Ambiental foi constituida pela Lei Federal 6.902 de
27/04/1981. A APA Corumbatai foi criada pelo Decreto Estadual n® 20.960 de 08/06/83,
fundamentado na Lei Federal 6.930/81 e engloba 3 perimetros urbanos - Corumbatai,
Botucatu e Tejupa. A APA das Bacias Hidrograficas dos Rios Piracicaba e Juqueri-Mirim,
abreviadamente, APA Piracicaba, foi instituida pelo Decreto Estadual n® 26.882 de
11/03/1987, reiterado pela Lei Estadual n® 7.438 de 16/07/1991, com o objetivo de proteger
areas de cabeceiras e afluentes de alto curso da Bacia Hidrografica do Rio Piracicaba. A
APA Piracicaba apresenta dois perimetros. A Area I envolve o setor do alto curso da Bacia
do Rio Corumbatai, que faz parte da Bacia do Rio Piracicaba, sobrepondo-se, geralmente a

APA Corumbatai na regido de estudo (Zaine & Perinotto, 1996).
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Fig. 2.1 - Localizacao da bacia do Rio Corumbatai, com sedes de municipios e distritos.



2.1.2 - Aspectos geomorfologicos

A érea faz parte da Depressdao Periférica Paulista (Fig. 2.2), descrita por Penteado
(1976) como faixa erosiva deprimida entre escarpas mais avangadas da zona de cuestas, que
delimitam a borda oriental dos derrames basalticos e Planalto Cristalino, que em
determinado periodo geoldgico sofreu processos de aplainamento, resultando em uma
superficie de erosdao. Almeida (1974) descreveu a Depressao Periférica Paulista em 3 zonas
distintas: Médio Tiéte, Paranapanema e Mogi-Guagu, sendo que a bacia do Rio Corumbatai
pertence a primeira zona. O desnivel apresentado pela bacia do Rio Corumbatai em relagdo
aos primeiros alinhamentos das escarpas areniticas-basalticas, limiares ao norte e oeste, esta
entre 200 e 300 m. Colinas tabuliformes de vertentes suavemente convexas ¢ patamares de
fraca inclinacdo, dispostos entre 550 e 650 metros, s@o os principais representantes do
relevo da area (Penteado, 1976).

As cuestas caracterizam-se morfologicamente por apresentarem um relevo
escarpado nos limites com a Depressdo Periférica, seguido de uma sucessdo de grandes
plataformas estruturais de relevo suavizado, inclinadas para o interior em direcao a calha do
Rio Parand. Essas fei¢des sdo denominadas de escarpas e reverso de cuestas (Penteado,
1968). Na area existem morros testemunhos, algumas areas de varzeas de planicies
aluvionares, morros € morrotes que acompanham o rebordo das cuestas de configuragao
muito fragil.

A carta de declividade pode representar quantitativamente o comportamento
espacial do relevo, tendo as mais diversas aplicagdes, especialmente nas areas de
geomorfologia, hidrologia, engenharia, atividades militares e planejamento territorial.
Koffler (1994) estudou a carta de declividade da bacia do Rio Corumbatai, sendo que a
classe A (2 % de declividade) possui 6,1 % da éarea dessa bacia, a classe B (2 a 5 % de
declividade) possui 17 % de area, a classe C (5 a 10 % de declividade) possui 34,2 % de
area, a classe D (10 a 20 % de declividade) possui 33,2 % de érea, a classe E (20 a 45 % de
declividade) possui 8,4 % de éarea e a classe F (= 45 % de declividade) possui 1,1 % de

area.
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2.1.3 - Hidrografia, pluviometria e vegetacio

A érea ¢ drenada pelo Rio Corumbatai, sendo os principais afluentes o Rio Passa
Cinco pela margem direita, e Ribeirdo Claro na margem esquerda, com suas aguas
somando-se e afluindo para o Rio Piracicaba. O Ribeirdo Claro nasce no municipio de
Corumbatai, com orientagdo NW-SE ¢ corta o setor leste da area urbana de Rio Claro no
sentido NNE-SSW, indo desaguar no Rio Corumbatai na Usina da CESP, poucos
quilémetros de Rio Claro. O Rio Passa Cinco nasce nas proximidades de Itaqueri da Serra,
um distrito de Itirapina. O Rio das Cabegas é o principal afluente de Rio Passa Cinco, ¢
apresenta cachoeiras, quedas e corredeiras em varios trechos.

O Rio Corumbatai possui padrdo meandrante e fundo de vale relativamente plano,
com sedimentos atuais derivados de processos fluviais, pluviais e antrépicos. No alto curso
¢ encachoeirado e ocorre em vales estreitos e profundos. Segundo Almeida (1964), o Rio
Corumbatai surgiu tardiamente no cenario da evolucao geomorfoldgica desta regido, pois €
o unico da Depressao Periférica a percorrer aproximadamente 100 km no sentido norte-sul.
O Rio Corumbatai possui uma extensdo de aproximadamente 120 km, tendo suas nascentes
na Serra de Santana, a cerca de 800 m de altitude e desaguando no Rio Piracicaba, na
cidade de Piracicaba, na cota 470 m.

De acordo com Conceigao (2000), a vazao média mensal entre os anos de 1973 e
1999 no Rio Corumbatai ¢ de 25,92 m’/s com a vazdo média mensal maxima de 168 m’/s
registrada no més fevereiro de 1995 ¢ vazdo média mensal minima de 6 m’/s registrada no
més de setembro de 1994. Concei¢do & Bonotto (2002 b) utilizaram a vazao média geral de
25,92 m’/s para o estabelecimento de um "coeficiente histérico" da diferenca da média de
cada més relativamente a essa média, obtendo que nos meses de dezembro, janeiro,
fevereiro e marco as vazdes médias mensais sdo superiores a média geral. No més de abril
as médias sdo praticamente iguais e no restante do ano a vazdo média mensal do Rio
Corumbatai ¢ menor que a média geral.

O clima da area ¢ do tipo Aw (classificagdo de Kdeppen de 1928), ou seja, clima
tropical chuvoso, com chuvas no verdo e inverno seco (Indcio & Santos, 1988) e a
temperatura média mensal em quase todos os meses do ano ¢ superior a 18°C, sendo que o

més mais quente ultrapassa os 22°C, enquanto que a precipitacdo do més mais chuvoso ¢
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dez vezes superior a do més mais seco. A area ¢ controlada por massas tropicais e
equatoriais que predominam em mais de 50 % do ano, sendo que os ventos dominantes sao
provenientes dos quadrantes S e SE (Monteiro, 1973). Quanto a distribuicdo anual de
chuvas, o regime ¢ tropical com duas estagdes bem definidas: de abril a setembro, ocorre o
periodo seco com indices pluviométricos médios de 30 a 90 mm por més e, de outubro a
marco, ocorre o periodo imido, com indices pluviométricos médios de 120 a 260 mm por
més. As alturas médias mensais de chuva desde 1978 até 1999 fornecem uma quantidade de
1505,00 mm de chuva por ano (Concei¢do, 2002 b). Bonotto & Mancini (1992) citam que
para a regido ha de 55 a 65 dias de chuva por ano.

Na area estudada, a mata tropical latifoliada serviu como cobertura vegetal original
dos espigdes, predominando a mata galeria ao longo dos cursos d'dgua, onde ainda se faz
presente em alguns locais. Atribui-se o desaparecimento da mata a implantacdo da
cafeicultura e instalagdo de numerosas serrarias no século passado, com o objetivo de suprir
as necessidades das olarias e maquinas a vapor; a vegetacdo natural cedeu lugar ao
reflorestamento por eucalipto e as pastagens, estando ainda presente o cerrado (Troppmair,
1978). Atualmente, apos a a¢do antropica que modificou quase toda a vegetacao natural da
regido, a monocultura de cana-de-agiicar e subordinadamente a pecudria, definem a
paisagem da regido. O levantamento feito pelo CEAPLA (2002) mostra o uso diversificado
do solo nos municipios da bacia do Rio Corumbatai, onde se pode incluir a cana-de-agucar
(55 %), pastagem (28 %), silvicultura (5 %), mata (3 %), fruticultura (2 %), cerrado (1 %),
areas urbanas (4 %) e outras (2 %) (Fig. 2.3). O conjunto da paisagem vegetal revela
superficies ocupadas por campos sujos e cerrados ou degradadas por queimadas e
sustentados por solos empobrecidos em nutrientes organicos. As varzeas locais sdo

ocupadas pelas gramineas e a presenca de matas galerias em alguns locais.
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Fig. 2.3 - Mapa de vegetagdo e uso da terra no ano 2000 (CEAPLA, 2002) e pontos de

coleta de solos superficiais na bacia do Rio Corumbatai.
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2.1.4 - Geologia regional

A geologia da regido ¢ exclusivamente formada por rochas sedimentares e igneas da
Bacia do Parana que possui um formato alongado na dire¢do NNE-SSW (1750 km de
comprimento, com uma largura média de 900 km), cobrindo cerca de 1.700.000 km? e com
1.000.000 km* localizam-se em territorio brasileiro (Franca & Potter, 1988). Esta bacia
desenvolveu-se, em sua totalidade, sobre crosta continental, compreendendo uma bacia
intracratonica simétrica preenchida com quase 5.000.000 m’ de sedimentos basicamente
siliciclasticos e rochas vulcanicas (cretaceas), que constituem o mais volumoso derrame de
lavas sobre crosta continental da Terra, cujas idades variam desde o Ordoviciano até o
Cretaceo (Zalan, 1990). O conjunto de rochas da Bacia do Parand depositou-se em
diferentes ambientes tectonicos, gerados pela dindmica de placas durante a evolugdo do
Gondwana no tempo geoldgico (Zalan et al., 1987).

A area de estudo situa-se na borda nordeste dessa bacia ¢ a Estratigrafia da area ¢é

composta pelas unidades apresentadas na Tab. 2.1 e Fig. 2.4.

ERA CENOZOICA Depositos recentes
(65 -2 Ma) Formagdo Rio Claro (Terciario — Quaternario: ~ 30 — 2 Ma)

Grupo Bauru
ERA MESOZOICA Formagao Itaqueri (Cretaceo ~ 90 — 75 Ma)
(225 - 65 Ma) Grupo Sao Bento
Formacao Serra Geral e intrusivas basicas associadas
(Juréssico — Cretaceo Inferior: ~ 160 — 100 Ma)
Formacao Botucatu (Jurassico: ~ 190 — 160 Ma)
Formacao Piramboia (Tridsssico: ~ 225 — 200 Ma)

Grupo Passa Dois
, Formacao Corumbatai (~ 240 — 230 Ma)
ERA PALEOZOICA Formagao Irati (~ 250 Ma)

(300-225Ma)  Grupo Tubario
Formacgao Tatui (Permiano Médio: ~ 260 Ma)
Subgrupo Itararé (Carbonifero Superior — Permiano Inferior: ~ 300 — 270 Ma)

*Ma = milhdes de anos.
** Os valores das idades sdo aproximados e, na maioria, estdo indicados pela média.

Tabela 2.1 — Coluna Estratigrafica simplificada da area drenada pela Bacia do Rio

Corumbatai (Zaine & Perinotto, 1996).
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O Subgrupo Itararé ¢ constituido por arenitos, feldspaticos ou arcoseanos, que
exibem estruturas sedimentares singenéticas como marcas onduladas, marcas de sola e
estratificacdo cruzada e gradacional (Soares, 1972). Ocorrem principalmente na porc¢ao
inferior siltitos e argilitos macigos ou estratificados, como também ritmitos, diamictitos,
varvitos com seixos pingados, intercalados com siltitos e arenitos macigos ou com
estratificacdes cruzadas e marcas onduladas (Landim & Gama Jr., 1980). Soares & Landim
(1973) sugerem para o Subgrupo Itararé um modelo glacial continental, com ingressodes
marinhas ao sul, devido a evidéncia como a presenca de tilitos, existéncia de corpos
alongados por influéncia glacial (“drumlin” e “esker”), cores avermelhadas indicando
oxidagdo subaérea, evidéncias de erosdao e bom arredondamento dos graos de quartzo.

A Formacao Tatui é constituida de siltitos de cor marrom-arroxeada, avermelhada,
amarelo-esverdeadas, cinza-esverdeadas e verdes, freqiientemente intercalados com corpos
de arenitos finos macicos, com pequenas concrecdes (IPT, 1981). Tanto o contato basal
com o Subgrupo Itararé, como o contato de topo com o Membro Taquaral da Formacao
Irati, apresenta relagdes de discordancia erosiva. No topo esta discordancia ¢ evidenciada
pela presenca de conglomerados com seixos de silex, arredondados e subangulares, com
espessuras de até 15cm, denominada facies Ibicatu (IPT, 1981). Stevaux et al. (1986)
acrescentam que os ambientes deposicionais da Formacgao Tatui variam de leque aluvial do
tipo fan delta até depdsitos plataformais que constituem a litologia tipica dessa formagao e
que a Fécies Ibicatu ¢ produto de levantamentos tectonicos locais, e revelam processos de
alta energia e fluxo de alta densidade.

Barbosa & Gomes (1958) dividiram a Formagdo Irati em Membro Taquaral
(inferior) e Membro Assisténcia (superior), sendo o contato entre eles concordante. O
Membro Taquaral ¢ constituido de argilitos, folhelhos cinza escuro a cinza claro e siltitos
cinza, com espessura maxima de 10 metros em S3ao Paulo (IPT, 1981). O Membro
Assisténcia ¢ composto por folhelhos pretos pirobetuminosos e piritosos, bancos ou
camadas de calcarios parcialmente dolomitizados e dolomitos, com estratificagao plano-
paralela, muito regular, ritmica, com alternancia de carbonato e folhelho (IPT, 1981). Com
base nas caracteristicas litologicas e sedimentares, Schneider et al. (1974) sugerem para o
Membro Taquaral um ambiente de deposi¢do marinho (de dguas calmas abaixo do nivel de

acdo das ondas), e para o0 Membro Assisténcia deposi¢do em ambiente marinho de adguas
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rasas. A deposi¢ao de folhelhos pirobetuminosos, associados a calcarios, estd relacionada a
restricdes da bacia. O contato com a Formagdo Corumbatai ¢ concordante (Scheneider et
al., 1974).

Landim (1970) utilizou Formagdo Corumbatai para designar sedimentos
essencialmente argilosos de coloragdo arroxeada ou avermelhada, com intercalagdes de
lentes de arenito muito fino, aflorantes no vale do Rio Corumbatai. Na base da Formacao
Corumbatai ocorrem predominantemente siltitos macigos de cor cinza a roxo-acinzentada.
Segue-se a este pacote uma sucessdo de camadas siltosas intercaladas ritmicamente com
laminas ou estratos argilosos, arenitos silticos e arenitos finos (ndo apresentam grande
continuidade vertical e lateral). Gama Jr (1974) propds um modelo de sedimentacao no qual
a Formagdo Corumbatai constituiria uma planicie de maré, relacionando a um sistema
deltdico. Seu contato superior com a Formagdo Piramboia se da por discordancia erosiva
(Soares & Landim, 1973).

Segundo Soares & Landim (1973) a Formagao Piramboia corresponde a um ciclo
fluvial formado predominantemente por pacotes de arenito com granulagdo média a fina, de
coloracdo avermelhada, silto-argilosos, com selecdo pobre e estratificacio cruzada,
sucedidos por pacotes de arenitos de granulacdo mais fina, mais silto-argilosos, com
camadas de folhelho e arenitos com acamamento plano-paralelo (Soares, 1973). Petri &
Fulfaro (1983) sugerem que os sedimentos tenham se depositado em canais fluviais do tipo
meandrantes e em planicies de transbordamento. Seu contato superior com a Formacdo
Botucatu pode passar por mudanga litologica, mais ou menos gradual, ou manifesta-se por
discordancia erosiva (IPT, 1981).

A Formagao Botucatu representa os diversos tipos de sub-ambientes de um grande
deserto climatico de aridez crescente que ocorreu durante o Mesozoéico (IPT, 1981).
Dominou neste ciclo a sedimentacdo eolica de areias com granulagdo fina e muito fina,
produzindo corpos de arenitos com boa selecdo em grandes cunhas, com estratificacao
cruzada planar tangencial. Localmente incluem-se lamitos, siltitos e arenitos lamiticos,
representando a facies lacustre desta formacdo. Sdo comuns em certas areas clasticos
grossos, constituindo depositos de rios temporarios de bordo de deserto (Schneider et al.,
1974). O contato superior com a Formagdo Serra Geral faz-se por interdigitacdo,

recobrindo-se os arenitos pelos derrames basalticos (IPT, 1981).
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A Formagdo Serra Geral petrograficamente apresenta toda uma completa suite de
tipos litologicos, desde basaltos até rochas acidas (riolitico). O vulcanismo basaltico ¢ o
mais extenso, localizando-se ao longo de toda a area da Bacia do Parand. Tal associacio
corresponde a um vulcanismo Mesozdico de bacia intracratonica (Schneider et al., 1974).
Esta formagdo ¢ recoberta em discordancia erosiva pelas formagdes do Grupo Bauru ou
Depositos Cenozoicos (Fulfaro & Suguio, 1968).

O Grupo Bauru ¢ composto por duas formacdes: Formag¢do Marilia (superior) e
Formagao Itaqueri (inferior), sendo que apenas a Formagao Itaqueri aflora no alto da Serra
de Itaqueri, a oeste-nordeste da cidade de Ipeuna. A Formagdo Itaqueri ¢ constituida por
membros alternados de arenitos (de granulagdo variada) com cimento argiloso, folhelhos e
conglomerados. A Formacao Itaqueri indica, para sua sedimentacdo, um sistema de leques
aluviais, representando um ambiente de alta energia, sendo ainda sugeridas condi¢des de
um clima arido a semi-arido para a época de deposicao (Zaine, 1994).

A Formagao Rio Claro ¢ constituida de arenitos arcoseanos mal consolidados ¢ mal
classificados, arenitos conglomeraticos e argilitos dispostos em niveis topograficos
entalhados por superficies de erosdo (Schneider et al, 1974). Distinguem-se duas
seqiiéncias principais: sucessdo de estratos arenosos com intercalagdes de leitos argilosos;
sucessdo mais argilosa com brechas intraformacionais e lentes arenosas nas margens do
paleocanal em posi¢ao superior aos depdsitos de calha. A Formagdo Rio Claro ¢
interpretada como tendo sido depositada em condi¢des continentais na sua maioria fluviais
em clima semi-arido (Zaine & Perinotto, 1996).

Os depositos aluviais da Depressdo Periférica, de varzeas e terracos, t€m uma
notavel expressao em area ao norte do Rio Tieté. Estes depodsitos estao associados aos vales
de alguns rios, especialmente aos rios Corumbatai e Piracicaba. J4 os depdsitos coluviais
sdo dominantes nos interflivios mais elevados, nos niveis de aplainamento. Zaine (1994)
associa estes depositos a superficies erosivas, ao soerguimento continental (a partir do
Terciario Superior) e as bacias hidrograficas regionais, que estabelecem o nivel de base

local, a partir de condicionantes litoldgicos e estruturais.
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2.1.5 - Aspectos pedologicos

Para a caracterizacdo dos solos da area, utilizou-se o mapa pedoldgico feito pelo
CEAPLA (2002) (Tab. 2.2 e Fig. 2.6) que organizou levantamento realizado por Oliveira et
al. (1981). Contudo houve uma mudanga na classificagao brasileira de solos e este trabalho
j& apresenta esse mapa com a nova nomenclatura (EMBRAPA, 1999). Tais tipos de solos
se distribuem pelas provincias geomorfologicas da Depressdo Periférica Paulista e Cuestas
Basalticas (ENGEA, 1989).

Os argissolos vermelho-amarelos da Depressdo Periférica sdo abruptos e nao
abruptos, com gradiente textural pronunciado entre os horizontes A e B, textura arenosa a
média, derivados de arenitos, siltitos e argilitos, com acidez média a alta, com baixa
fertilidade natural para agricultura e estdo associados a colinas médias. Possui
suscetibilidade alta a erosdo por ravinas e vogorocas no escoamento superficial concentrado
e menor a erosdo laminar quando ha cobertura vegetal de porte.

Os latossolos vermelho-amarelo da Depressao Periférica sao profundos, com textura
média, bem drenados, formados a partir de arenitos, com acidez elevada, baixa fertilidade
natural para agricultura e estdo sempre associados a colinas amplas. Possui suscetibilidade
moderada a erosdo por ravinas, vogorocas ¢ laminar.

Os neossolos quartzoarenicos da Depressao Periférica sao profundas, com fortes a
excessivas drenagens, alta permeabilidade, derivadas de arenitos, baixa fertilidade natural e
estdo associadas a colinas médias. Possui suscetibilidade moderada a erosdo por ravinas,
vogorocas ¢ laminar.

Os neossolos liticos ou regoliticos da Depressao Periférica sdo rasos, com textura
variavel conforme o embasamento, fertilidade variavel e estdo associados a morrotes €
espigdes. Possui suscetibilidade alta a erosdo por ravinas e vogorocas no escoamento
superficial concentrado, menor a erosdo laminar quando ha cobertura vegetal de porte
herbaceo.

Os argissolos vermelhos distroficos das Cuestas Basalticas sdo moderadamente
profundas, argilosas, horizonte B geralmente com estrutura sub-angular e presenca de
cerosidade, acidez média a baixa, fertilidade moderada a alta, compativeis ao cultivo de

lavouras anuais através de medidas adequadas a sua conservagdo e estdo associados a
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encostas ndo escarpadas e morros testemunhos. Possui suscetibilidade moderada a erosao
laminar e ravinas devido a textura argilosa e ocorréncia nas por¢des menos inclinadas das
encostas e baixa a erosdo por ravinamento.

Os latossolos vermelhos escurosa e latossolos vermelhos distroficos das Cuestas
Basalticas sdo profundos, geralmente fridvel, permeaveis, argilosos, fertilidade alta a
moderada, compativeis ao cultivo de lavouras anuais através de medidas adequadas de sua
conservacgado, acidez média a baixa, e estdo associados a topos e faldas das encostas.

Penteado (1976) menciona a existéncia de gleissolos cinzas e negros nas varzeas e

depressoes interfluviais da bacia do Rio Corumbatai.

Tabela 2.2 — Representatividade em area (ha) dos principais solos da
Bacia do Rio Corumbatai (Koffler, 1993), ja enquadrados na nova classificacao brasileira

de solos (EMBRAPA, 1999).

SOLOS AREA (ha) %
Argissolos vermelho-amarelo 73.480 42.9
Latossolo vermelho-amarelo 37.880 22,1

Neossolos Liticos 22.870 13,4
Latossolo vermelho distrofico 11.990 7

Neossolo quartzoarenicos 11.410 6,7

Argissolo vermelho distrofico 4.460 2,6

Latossolo vermelho-escuro 3.160 2
Argissolo vermelho distrofico 3.090 1,9

Gleissolos 1.920 1,1
Aluvial 490 0,3

Total 171.050 100
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Fig. 2.5 - Mapa pedoldgico da bacia do Rio Corumbatai (CEAPLA, 2002) e pontos de

amostragem dos perfis de solo na bacia do Rio Corumbatai.
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2.2 - COMPLEXOS DE TAPIRA E CATALAO

A producdo brasileira de concentrado fosfatico, em 2000, foi de 4,5 milhdes de
toneladas (DNPM, 2001), sendo essa producdo maior que a realizada em 1999 (4,3 milhdes
de toneladas de concentrado), ano em que ja houve um crescimento de 2,5% em relagdo ao
ano de 1998 (DNPM, 2000). Minas Gerais, Goids e Sao Paulo, produzem 100% da
producdo doméstica brasileira. Na bacia do Rio Corumbatai existe a aplicagdo de
fertilizantes fosfatados derivados das rochas fosfaticas dos Complexos de Tapira e Cataldo,
onde através dessa aplicagdo pode estar havendo um aumento na concentracdo natural de
radionuclideos, metais pesados e flior nos solos desta bacia. Assim, também ¢ importante
avaliar o comportamento geoquimico desses elementos nestas rochas fosfaticas e seus
produtos industriais.

A mina situada no municipio de Tapira — MG (oeste do estado) pertence ao Vale do
Rio Paranaiba e esta a aproximadamente 35 km a sudeste da cidade de Araxa (Fig. 2.6).
Este complexo de mineragdo ocupa area de 78.403.000 m?, engloba atividades de lavra a
céu aberto, beneficiamento do minério, mineroduto e instalagdes de suporte. Seu principal
objetivo ¢ a producdo de concentrado fosfatico com teor de 35,5% de P,Os a partir do
minério com teor de P,Os da ordem de 7,8%. O concentrado produzido se destina ao
suprimento do Complexo Industrial de Uberaba para fabricacdo de fertilizantes, sendo
transportado sob a forma de polpa via mineroduto com extensdo de aproximadamente 120
km. A capacidade produtiva atual ¢ de 1.580.000 ton/ano de concentrado fosfatico.

A mina situada no municipio de Cataldo (sudeste do Estado de Goids) estd a
aproximadamente 280 km de Brasilia, 20 km a nordeste de Catalao ¢ 10 km a norte da
cidade de Ouvidor (Fig. 2.6). Este complexo de mineragido ocupa area de 26.039.000 m?,
engloba atividades de lavra a céu aberto, beneficiamento do minério e instalagdes de
suporte. Seu principal objetivo é a producdo de concentrado fosfatico com teor de 35,5% de
P,0Os a partir do minério com teor de P,Os da ordem de 12%. O concentrado produzido se
destina ao suprimento do Complexo Industrial de Cubatao para fabricagdo de fertilizantes,
sendo transportado sob a forma de p6 levemente umido através de ferrovia de Cataldo até
Cubatdo. A capacidade produtiva atual ¢ de 1.046.000 ton/ano de concentrado fosfatico e

de 350.000 ton/ano de superfosfato simples.
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O Complexo ultramafico-carbonatitico de Tapira e o Complexo ultraméafico-alcalino
de Catalao sdo chaminés ultraméficas e estdo relacionadas ao evento magmatico que afetou
a plataforma brasileira, do fim do jurassico ao tercidrio inferior (Herz, 1977, DNPM, 1984).
Ulbrich & Gomes (1981) incluiram esses complexos na provincia do Alto Parnaiba, sendo
esses corpos intrusivos em metassedimentos proterozéicos ao longo da margem sudeste do
Craton do Sdo Francisco, com idade da atividade alcalina variando entre 70 ¢ 128 Ma
(Ulbrich & Gomes, 1981). Em Cataldo, o embasamento ¢ constituido de rochas pré-
cambrianas correspondente ao Grupo Araxa (Barbosa et al., 1970), ja em Tapira, as rochas
encaixantes pertencem ao Grupo Canastra de idade pré-cambriana (Hasui, 1968). atribuem
a atividade alcalina variando entre 70 e 128 milhdes de anos para os macigos e ocorréncias
da faixa de Minas Gerais - Goias. Imbernon (1993) determinou uma idade de 91,8 £ 3,3 Ma
(através das flogopitas) para as rochas de Cataldao, enquanto as rochas de Tapira, segundo
Hasui & Cordani (1968), apresentaram uma idade de 70 milhdes de anos (através da

biotita), ambas as idades determinadas pelo método K/Ar.

Brasilia @

Oceano
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Craton do Séo Francisco Basaltos (Bacia do Parana) |:| Pré-Crambriano

E Sedimentos Paleozdicos (Bacia do Parana)( ) Rochas alcalinas com carbonatitos X Mina

Fig. 2.6 - Mapa de localiza¢do dos Complexos de Tapira e Cataldo.
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3 -AMOSTRAGEM

3.1 - AMOSTRAGEM DE ROCHAS DA BACIA DO RIO CORUMBATAI

As amostras de rochas foram coletadas por toda a area da bacia e selecionadas pela
sua representatividade espacial, composi¢do mineralogica e grau de alteragcdo. Foi possivel
diferenciar as seguintes unidades estratigraficas: Subgrupo Itararé, Formacdo Tatui,
Formagdo Irati (Membro Taquaral e Membro Assisténcia), Formacdo Corumbatai,
Formagdo Piramboia, Formagao Botucatu, Formacao Rio Claro e Formagao Serra Geral
(Fig. 2.4 e Tabela 3.1). A quantificagdo dessas amostras ¢ de extrema importancia,
indicando as concentragdes naturais de radionuclideos (238U, 234U, 232Th, 22Ra e 4OK),
metais pesados (Cr, Cd, Zn, Cu, Ni e Pb), flior migravel e elementos maiores nas rochas da
bacia do Rio Corumbatai.

As amostras 1 e 2 foram coletadas no Subgrupo Itararé. Por toda a area, pode-se
observar uma grande variagdo faciologica nos depositos sedimentares desta unidade, com o
seu conjunto de rochas sendo representado basicamente, por arenitos finos a médios,
diamictitos polimiticos, siltitos laminados micaceos e siltitos macicos e localmente,
folhelhos e conglomerados. A amostra 1 foi coletada no Coérrego da Covitinga sendo
representada por diamictito de coloracdo avermelhada com granulos de diferentes
tamanhos. A amostra 2 foi coletada proxima ao Rio Corumbatai, sendo representada por
um arenito fino a médio, mal selecionado, de coloragdo branca-résea, com laminagao clino-
ascendentes (ripple drift).

As amostras 3 ¢ 4 foram coletadas na Formacao Tatui. Basicamente os sedimentos
desta formacao sdo constituidos por siltitos avermelhados laminados, siltitos arenosos com
concrecdes aceboladas e arenito grosseiro amarelado (facies Ibicatu). A amostra 3 localiza-
se um pouco acima do Coérrego da Covitinga, sendo representado por um siltito arenoso
apresentando manchas esbranquicadas de alteracdo e nodulos acebolados silicificados
podendo ser observado proximo a este ponto um arenito bastante fridvel com 15 cm de
espessura e 6tima continuidade lateral (facies Ibicatu). A amostra 4 foi coletada proxima ao

Rio Passa Cinco, sendo um siltito nodular de coloragdo laranja-avermelhada.
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As amostras 5 ¢ 6 foram coletadas na Formacao Irati. A amostra 5 foi coletada no
Membro Taquaral proximo ao distrito de Assisténcia, sendo um siltito avermelhado e
estratificado, contendo marcas onduladas, observando-se em outras localidades fosseis de
Clarkecaris, bastante tipicos desta unidade. A amostra 6 foi coletada no Membro
Assisténcia no Calcario Vitti no distrito de Assisténcia, representado por uma seqii€ncia
ritmica de folhelhos pretos pirobetuminosos e calcarios dolomiticos, com um nitido
espessamento das camadas de calcario em dire¢do ao topo. Apresentam estratificagdo plano
paralela e ondulada, sendo facilmente reconhecida pelo seu conteudo fossilifero,
especialmente Mesossauros.

As amostras 7, 8, 9 e 10 foram coletadas na Formagao Corumbatai. A amostra 7 foi
coletada proximo ao Ribeirdo Agua Vermelha; a amostra 8 foi coletada na estrada Ferraz-
Corumbatai no Sitio Santa Am¢lia; a amostra 9 foi coletada na cidade de Santa Gertrudes;
a amostra 10 foi coletada nas proximidades de Santa Terezinha na estrada Piracicaba-
Charqueada. Em todos os locais foram observados siltitos arroxeados a amarelados (quando
intemperizados), com fraturas concoidais, ja empastilhados, podendo ser macigos ou ja
conter leve laminagdo plano paralela. Pode-se observar também um fino bandamento
composicional definido pela alternancia de bandas de material siltico (arroxeado) e arenito
muito fino (esverdeado).

As amostras 11, 12, 13 ¢ 14 foram coletadas na Formag¢ao Piramboia. A amostra 11
foi coletada na estrada Ipetina-Charqueada, proxima a entrada do Bairro Paraisolandia; a
amostra 12 foi coletada na rodovia Washington Luis pouco antes da Serra dos Padres; a
amostra 13 foi coletada na estrada Analandia-Pirassununga, préoxima a Analandia na
Mineracao CRS; a amostra 14 foi coletada em Ipetna proximo ao Ribeirdo dos Sinos. A
Formagdo Piramboia nestes pontos ¢ representada por arenitos amarelo-avermelhados de
granulacdo média a fina, silto-argilosos, mal selecionados, com estratificagcdes cruzadas de
grande porte.

As amostras 15 e 16 foram coletadas na Formag¢ao Botucatu. A amostra 15 foi
coletada na Gruta do Fazenddo, na Serra de Itaqueri, apresentando neste local uma caverna
de arenito com abertura de cerca de 40 m, comprimento em torno de 200 m e saldes de até

8 m de altura. A amostra 16 foi coletada na estrada de ferro da Fepasa proximo a Itirapina.
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Estes pontos apresentam arenitos com boa selecdo, com grande estratificacdo cruzada
planar tangencial.

As amostras 17 e 18 foram coletadas sobre corpos de diabasio. A amostra 17 foi
coletada na rodovia Washington Luis na Serra dos Padres na Formagdo Serra Geral ¢ a
amostra 18 foi coletada no Horto Florestal de Rio, encontrando-se nestes dois pontos de
coleta diabasios bastante fraturadas, muitas vezes apresentando esfoliacao esferoidal.

As amostras 19 e 20 foram coletadas na Formacao Rio Claro. A amostra 19 foi
coletada na estrada Rio Claro-Ajapi préximo ao Corrego da Cachoeirinha; a amostra 20 foi
coletada na estrada velha que liga Rio Claro a Ipetna, préxima a Serra D’agua. As duas
localidades apresentam arenitos arcoseanos mal consolidados e mal classificados e arenitos

conglomeraticos.

Tabela 3.1 — Amostras de rochas coletadas na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Tipo litolégico Unidades estratigraficas
FM-1 Diamictito Subgrupo Itararé
FM -2 Arenito Subgrupo Itararé
FM -3 Siltito Formagao Tatui
FM -4 Siltito Formagao Tatui
FM -5 Siltito Formagao Irati (Membro Assisténcia)
FM -6 Calcario Dolomitico Formacao Irati (Membro Taquaral)
FM -7 Siltito Formacao Corumbatai
FM -8 Siltito Formacao Corumbatai
FM -9 Siltito Formacao Corumbatai
FM - 10 Siltito Formacao Corumbatai
FM - 11 Arenito Formagao Piramboia
FM - 12 Arenito Formagdo Pirambdia
FM - 13 Arenito Formagao Piramboia
FM - 14 Arenito Formagdo Pirambdia
FM-15 Arenito Formacao Botucatu
FM - 16 Arenito Formagao Botucatu
FM - 17 Diabasio Formacao Serra Geral
FM -18 Diabasio Intrusivas Bésicas
FM-19 Arenito Formacao Rio Claro

FM - 20 Arenito Formacgao Rio Claro
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3.2 - AMOSTRAGEM DE SOLOS SUPERFICIAIS DA
BACIA DO RIO CORUMBATAI

Para a verificacdo de possiveis contaminagdes de radionuclideos (**°Ra, 2**Th ¢ *’K)
em solos da bacia do Rio Corumbatai, realizou-se a coleta de 72 amostras de solo
superficiais (20 cm) provenientes de toda a bacia e por areas circundantes. A Tabela 3.2 e a

Figura 2.3 apresentam a localizagdo dos pontos de coleta, os possiveis usos e ocupacao

desses solos.

Tabela 3.2 - Pontos de amostragem de solo na bacia do Rio Corumbatai.

Ponto  Altitude (m) Coordenadas UTM (km) Formacio Uso
1 500 7490 - 216 Corumbatai Cana
2 545 7490 - 222 Corumbatai Pasto
3 545 7490 - 228 Corumbatai Cana
4 540 7496 - 216 Piramboia Cana
5 480 7496 - 222 Corumbatai Cana
6 560 7496 - 228 Irati Cana
7 560 7502 - 210 Piramboia Pasto
8 580 7502 - 216 Piramboia Cana
9 510 7502 - 222 Corumbatai Cana
10 640 7502 - 228 Irati Cana
11 540 7508 - 210 Piramboia Pasto
12 610 7508 - 216 Piramboia Cana
13 600 7508 - 222 Corumbatai Cana
14 515 7508 - 228 Itararé Cana
15 590 7508 - 234 Tatui Cana
16 640 7508 - 240 Corumbatai Cana
17 570 7514 - 204 Piramboia Pasto
18 1000 7514 - 210 Botucatu Pasto
19 600 7514 - 216 Piramboia Pasto

20 570 7514 - 222 Corumbatai Cana
21 590 7514 - 228 Tatui Cana
22 550 7514 - 234 Corumbatai Cana
23 600 7514 - 240 Corumbatai Cana
24 680 7514 - 246 Corumbatai Cana
25 890 7520 - 198 Botucatu Cana
26 970 7520 - 204 Botucatu Pasto
27 980 7520 - 210 Botucatu Pasto
28 645 7520 - 216 Piramboia Pasto
29 610 7520 - 222 Corumbatai Eucalipto
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

640
630
600
720
975
750
690
710
650
610
620
640
660
810
760
760
680
630
680
620
670
770
790
870
860
770
620
650
690
790
835
770
690
700
700
780
680
740
730
980
940
820
790

7520 - 228
7520 - 234
7520 - 240
7520 - 246
7526 - 198
7526 - 204
7526 - 210
7526 - 216
7526 - 222
7526 - 228
7526 - 234
7526 - 240
7526 - 246
7532 - 198
7532 -204
7532 -210
7532 -216
7532 - 222
7532 -228
7532 - 234
7532 - 240
7532 - 246
7538 - 210
7538 - 216
7538 - 222
7538 - 228
7538 - 234
7538 - 240
7538 - 246
7544 - 210
7544 - 216
7544 - 222
7544 - 228
7544 - 234
7544 - 240
7550 - 216
7550 - 222
7550 - 228
7550 - 234
7556 - 216
7556 - 222
7556 - 228
7556 - 234

Rio Claro
Rio Claro
Corumbatai
Corumbatai
Botucatu
Piramboia
Piramboia
Piramboia
Piramboia
Corumbatai
Corumbatai
Rio Claro
Corumbatai
Botucatu
Botucatu
Piramboia
Piramboia
Piramboia
Piramboia
Corumbatai
Rio Claro
Corumbatai
Botucatu
Botucatu
Botucatu
Piramboia
Corumbatai
Piramboia
Corumbatai
Botucatu
Botucatu
Piramboia
Corumbatai
Piramboia
Piramboia
Botucatu
Piramboia
Piramboia
Piramboia
Botucatu
Piramboia
Piramboia
Piramboia

Cana
Pasto
Eucalipto
Cana
Pasto
Eucalipto
Pasto
Pasto
Pasto
Pasto
Pasto
Cana
Cana
Pasto
Eucalipto
Pasto
Pasto
Pasto
Pasto
Mata
Cana
Cana
Eucalipto
Laranja
Cana
Pasto
Pasto
Laranja
Laranja
Laranja
Cana
Laranja
Pasto
Mata
Pasto
Eucalipto
Pasto
Mata
Pasto
Pasto
Pasto
Pasto
Pasto
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3.3 - AMOSTRAGEM DOS PERFIS DE SOLO DA BACIA DO RIO CORUMBATAI

Amostras dos horizontes de solo foram coletadas em trés perfis (Fig. 2.5) para a
quantificac¢do de radionuclideos (23 U, 234U, 232Th, 226Rae 40K), metais pesados (Cr, Cd, Zn,
Cu, Ni e Pb), fluor migravel e elementos maiores. A Tabela 3.3 apresenta a descri¢do dos
perfis, os quais foram escolhidos por representarem um mesmo tipo de solo (argissolos
vermelho-amarelo) derivado da Formagao Corumbatai e pelo seu uso e ocupacdo (PS—1
onde ha aplicagdo de vinhaca, PS-2 somente aplicagdo de fertilizantes e corretivos agricolas
e PS-3 regido de mata existente ha muitos anos e sem provaveis entradas antropicas de
elementos/compostos). Contudo, ndo se observou em nenhum local da bacia do Rio
Corumbatai esse tipo de solo (argissolos vermelho-amarelo) descrito no mapa elaborado
pelo CEAPLA (2002) (Fig. 2.5), mas somente uma cobertura fluvial (solos al6ctones) mais
recente (neossolos fluvicos argiliivicos) que deve estar recobrindo os argissolos vermelho-
amarelo.

O primeiro perfil estudado localiza-se em Santa Terezinha proéximo ao Rio
Corumbatai, cerca de 1 km abaixo da planta industrial de uma usina de cana-de-agucar,
exibindo plantagdes de cana-de-agucar. Apesar de a area ser cultivada por mais de 35 anos
com fertilizantes, hoje em dia, s6 recebe a aplicagdo de vinhaga, motivo pela qual foi
escolhida. Neste local encontra-se um Neossolo Fluvico Argilavico Vértico com coloragao
predominante parda amarelada escura e estrutura maciga, plastica e pegajosa. O horizonte
Ap (horizonte perturbado) possui sua constituicdo mais arenosa com provavel contato
erosivo com o nivel inferior e apresenta cutans de argila muito frequentes com concregdes
férricas, pedagos de lateritas, graos de quartzo (angulares e grandes) e magnetita. O
horizonte 2Btl possui organo argilans e argilo organo goethans (indicando pouca
drenagem), pedagos maiores (que no horizonte anterior) de lateritas, quartzo e magnetita,
sendo seu contato com o nivel inferior ondulado e graduado. O horizonte Bt2 apresenta
maior abundancia de organo argilo goethans, indicando pouca passagem e maior retengao
de 4gua, apresentando também seixos de silex freqiientes e caulinizados, quartzo e
concrecdes de laterita. Os horizontes 3Bt3 e Bt4 possuem as mesmas caracteristicas, ou

seja, organo argilans abundantes e espessos, organo argilo goethans localizados em canais



29

de raiz, maiores concregdes de laterita, grdos de quartzo mais arredondados, magnetita e
clastos de basalto laterizado.

O segundo perfil estudado estd localizado entre os municipios de Charqueada e
Ipetina, sendo classificado como um Neossolo Fluvico Argiluvico com coloragdo
predominante avermelhada e estrutura maciga, plastica e pegajosa. Neste ponto somente ha
a aplicagao de fertilizantes do tipo N/P/K (5:25:25) e corretivos agricolas (calcarios, KCl e
gesso), sendo que a aplica¢do de vinhaga fica descartada pela distdncia em relagdo a usina
produtora de actucar e alcool. O horizonte Ap (horizonte perturbado) possui sua constitui¢ao
mais arenosa com provavel contato erosivo com o nivel inferior. O horizonte A/B possui
organo argilans abundantes e pedagos de lateritas e quartzo, sendo seu contato com o nivel
inferior suave ondulado. O horizonte Btl tem maior abundéancia de organo argilans (7 a
10%), apresentando também seixos de silex freqiientes e caulinizados, quartzo e concregdes
de laterita. Os horizontes 2Bt2 e Bt3 possuem as mesmas caracteristicas, ou seja, organo
argilans abundantes e espessos (+ de 12%), maiores concrecdes de laterita bem
arredondadas e graos de quartzo.

O terceiro perfil estd localizado proximo a represa da Fazenda Sao José e se
caracteriza por ser um Neossolo Fluvico Nitico-Argiluvico Latossélico com coloragdo
predominante avermelhada e estrutura macica, plastica e pegajosa. Este ponto se localiza
dentro de uma mata existente ha muitos anos e, por isso, provavelmente, nao deve receber
entradas antropicas de radionuclideos, metais pesados e flior migravel origindrios de
fertilizantes. O horizonte Al possui sua constitui¢do mais arenosa com provavel contato
ondulado e gradual com o nivel inferior. O horizonte Btw possui organo argilans
abundantes e pedagos de lateritas (em maior quantidade que em outros horizontes) e
quartzo bem arredondados, sendo seu contato com o nivel inferior difuso e irregular. O
horizonte 2Btw2 apresenta atividade bioldgica freqiiente, grdos de quartzo mais
ferruginosos, magnetita e concrecdes de laterita de menor tamanho. O horizonte Btw3

possui caracteristicas proximas ao horizonte superior.
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Tabela 3.3 - Descricao dos perfis de solo onde se coletaram amostras.

Horizonte Profundidade (cm) Sigla da Amostra Descricio

PS-1 (Neossolo Fluvico Argiluvico Veértico)

Ap 0-20/25 PS-11 Matriz (5YR 3/2.5)
Organo argilans (YR 3/2)
2Btl 20/25-31/36 PS-12 Matriz (2.5YR 3/4)

Organo argilans (5YR 3/2)
Organo argilo goethans (7.5YR 6/6)
Bt2 31/36 - 50/80 PS-13 (alto) Matriz (2.5YR 3/4)
PS-14 (baixo) Organo argilans (5YR 3/2.5)
Organo argilo goethans (7.5YR 5/8)
3Bt3 50/80 - 121/127 PS-15 (alto) Matriz (2.5YR 3/4)
PS-16 (baixo) Organo argilans (2.5YR 2.5/4)
Organo argilo goethans (10YR 6/6)
Bt4 >121/127 PS-17 Matriz (2.5YR 3/4)
Organo argilans (5YR 5/3)
Organo argilo goethans (10YR 5/6)

PS-2 (Neossolo Fluvico Argiluvico)

Ap 0-18/20 PS-21 Matriz (5YR 4/4)
A/B 18/20-33/35 PS-22 Matriz (2.5YR 4/4)
Organo argilans (2.5YR 4/2)

Btl 33/35-97/103 PS-23 (alto) Matriz (10YR 5/8)

PS-24 (baixo) Organo argilans (10R 5/4)
2Bt2 97/103-130/133 PS-25 (alto) Matriz (2.5YR 4,5/6)

PS-26 (baixo) Organo argilans (2.5YR 5/4)
Bt3 >130/133 PS-27 Matriz (2.5YR 4.5/8)

Organo argilans (2.5YR 5/4)

PS-3 (Neossolo Fluvico Nitico-Argiluvico Latossolico)

Al 0-14/15 PS-31 Matriz (10YR 3/4)
Organo argilans (10YR 2.5/2)
Btw 14/15-40/48 PS-32 Matriz (10YR 3/6)
Organo argilans (10YR 3/4)
2Btw2 40/48-70/82 PS-33 (alto) Matriz (10YR 4/4)
PS-34 (baixo) Organo argilans (10YR 4/3)
Btw3 >70/82 PS-35 (alto) Matriz (10R 4/4)

PS-36 (baixo) Organo argilans (10R 4/3)
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3.4 - AMOSTRAGEM DE ROCHAS E PRODUTOS INDUSTRIAIS DOS
COMPLEXOS DE TAPIRA E CATALAO

A Tabela 3.4 apresenta a distribui¢do das amostras coletadas nos Complexos de
Tapira e Cataldo e seus produtos industriais produzidos em Uberaba e Cubatio,
respectivamente. Em relagdo aos fertilizantes, toda a etapa de producgdo foi abrangida, ou
seja, desde a pilha de homogeneizacdo de rocha fosfatica, passando pelo concentrado
fosfatico (rico em apatita) e rejeito, até os produtos finais MAP (fosfato monoamonico),
DAP (fosfato diamomico), SSP (super fosfato simples), TSP (super fosfato triplo) e sub-
produtos como o gesso (Fig. 3.1). O concentrado recebe um ataque com acido sulfurico,
originando o SSP e o 4cido fosférico, com a obtengdo de acido fluorssilicico e gesso como
subprodutos deste processo. O TSP ¢ obtido com o concentrado sendo atacado pelo acido
fosforico originado na etapa anterior. Finalmente, 0o MAP e o DAP sdo extraidos da mistura
de acido fosforico com amonia. As amostras de acido fosférico (H3PO4) do Complexo de
Tapira e Cataldao e acido fluorssilicico (H,SiF¢) de Cataldao também foram coletadas e
analisadas relativamente aos radionuclideos, para se verificar a possivel transferéncia

desses elementos para essa fase.

3.5- AMOSTRAGEM DE FERTILIZANTES FOSFATADOS E CORRETIVOS
AGRICOLAS UTILIZADOS NAS PLANTACOES DE CANA-DE-ACUCAR

As culturas utilizam varios elementos para seu crescimento, retirando-os dos solos
e, conseqiientemente, diminuindo seu teor. Por isso, a utilizacdo de fertilizantes ou
corretivos em solos ¢ importante na manutencao do teor de varios elementos. As amostras
de fertilizantes fosfatados NPK (5:25:25) e corretivos agricolas (calcario, KCl e gesso)
representam os produtos utilizados na adubagao de solos nas plantacdes de cana-de-agucar
na bacia do Rio Corumbatai, onde se aplica normalmente 600 kg/ha de fertilizantes
fosfatados, 2 ton/ha de calcério, 200 kg/ha de KCI e 1,5 ton/ha de gesso. A Tabela 3.5
apresenta a descricdo dos produtos que foram quantificados relativamente aos

radionuclideos, metais pesados, flior migravel e elementos maiores.
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Tabela 3.4 — Distribui¢dao das amostras coletadas nos Complexos de Tapira e Catalao e seus

produtos industriais produzidos em Uberaba e Cubatdo, respectivamente.

Amostra Descricao Localizacao
U-1 Rocha fosfatica - Pilha de homogeneizacao Catalao
U-2 Rocha fosfatica - Pilha de homogeneizagao Catalao
U-3 Rejeito Catalao
U-4 Rejeito Catalao
U-5 Concentrado de rocha fosfatica Catalao
U-6 Concentrado de rocha fosfatica Catalao
u-7 MAP - fosfato monoamonico Cubatao
U-8 MAP - fosfato monoamonico Cubatao
U-9 DAP - fosfato diamomico Cubatao
U-10 DAP - fosfato diamomico Cubatao
U-11 Gesso — CaS04.2H,0 Cubatao
U-12 Gesso — CaS04.2H,0 Cubatao
U-13 Acido fosforico — H3PO, Cubatiao
F-1 Rocha fosfatica - Pilha de homogeneizagao Tapira
F-2 Rocha fosfatica - Pilha de homogeneizagao Tapira
F-3 Rejeito grosso Tapira
F-4 Rejeito granulado Tapira
F-5 Concentrado fosfatico grosso Tapira
F-6 Concentrado fosfatico granulado Tapira
F-7 SSP - Super Fosfato Simples granulado Uberaba
F-8 SSP - Super Fosfato Simples farelado Uberaba
F-9 TSP - Super Fosfato Triplo granulado Uberaba
F-10 TSP - Super Fosfato Triplo farelado Uberaba
F-11 MAP - fosfato monoamonico Uberaba
F-12 MAP - fosfato monoamonico Uberaba
F-13 Gesso — CaS04.2H,0 Uberaba
F-14 Gesso — CaS04.2H,0 Uberaba
F-15 Acido fosforico - H3PO4 Uberaba
F-16 Acido fluorssilicico — H,SiFg Uberaba
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Fig. 3.1 - Rota simplificada de obten¢@o de intermedidrios fosfatados.
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Tabela 3.5 - Amostras de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas usados nas

plantagdes de cana-de-actcar na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Descricio Local da coleta
FC -11 NPK (5:25:25) Piracicaba
FC -12 NPK (5:25:25) Piracicaba
FC-21 Calcario dolomitico Piracicaba
FC -22 Calcario calcitico Piracicaba
FC-23 Calcario calcitico Piracicaba
FC-31 Gesso Piracicaba
FC-32 Gesso Piracicaba
FC - 41 KCl1 Piracicaba
FC-42 KCl Piracicaba

3.6 - AMOSTRAGEM RELACIONADA A PRODUCAO DE ACUCAR E ALCOOL

Entradas  antropicas podem levar a uma transferéncia de  varios
elementos/compostos para as culturas de cana-de-agucar e, conseqiientemente, para o
agucar que sera consumido pelos seres humanos. Para um completo entendimento dessa
possivel transferéncia ¢ necessario a amostragem de todo o processo industrial que leva até
a producdo de agucar e alcool (Fig. 3.2). As amostras de agucar, alcool, torta de filtro
(residuo da producdo de agucar) e vinhaga (residuo da produgdo de alcool) representam
todos os produtos obtidos por uma usina nas plantacdes de cana-de-agucar na bacia do Rio
Corumbatai. A Tabela 3.6 apresenta a descrigdo dos produtos analisados relativamente aos
radionuclideos, sendo somente o acucar quantificado também em metais pesados e
elementos maiores. Estes diferentes produtos podem evidenciar provaveis entradas
antropicas de varios elementos/compostos, ocasionadas pela aplicacdo de fertilizantes por
mais de 35 anos ¢ de vinhaca mais recentemente, determinando, com isso, uma eventual

contaminag¢do das culturas de cana-de-acucar.
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110 kg de agucar

1 ton de cana / 8 L de alcool

Saccharum officinarum L.

120 L de vinhaca

40 kg de torta de filtro

Fig. 3.2 - Rota simplificada de obten¢@o dos produtos obtidos por uma usina a partir de

plantacdes de cana-de-acucar na bacia do Rio Corumbatai.

Tabela 3.6 - Amostras dos produtos obtidos por uma usina a partir de plantagao de cana-de-

agucar na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Descricao Local da coleta
CP-11 Agucar Piracicaba
CP-12 Acucar Piracicaba
CP-21 Alcool Piracicaba
CP-22 Alcool Piracicaba
CP-31 Torta de filtro Piracicaba
CP-32 Torta de filtro Piracicaba
CP -41 Vinhaca Piracicaba

CP-42 Vinhaga Piracicaba
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4 -TECNICAS ANALITICAS E ESTATISTICAS

Para as amostras de rocha e perfis de solo da bacia do Rio Corumbatai, rochas e
produtos industrializados do Complexo de Cataldo e Tapira e fertilizantes fosfatados e
corretivos agricolas utilizados nas plantagdes de cana-de-agcicar na bacia do Rio
Corumbatai, os elementos calcio, sddio, potassio, calcio, magnésio, aluminio, silicio,
fosforo, titdnio, manganés e ferro foram quantificados através da técnica de raios X
fluorescentes (LCT — Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica, Escola Politécnica, USP).
Essas amostras também foram quantificadas em relag@o ao teor de metais pesados (Cr, Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn) através de espectrometro de absor¢ao atomica (Geosol — Lakefield, Belo

2u por espectrometria alfa e de 22%Ra,

Horizonte, MG) e analisadas quanto ao teor de
Th ¢ “K por espectrometria gama no LABIDRO (Laboratério de Isotopos e
Hidroquimica, Departamento de Petrologia e Metalogenia, UNESP). A caracterizacdo
mineralogica das rochas e perfis de solos da bacia do Rio Corumbatai foi efetuada por
Difracdo de raios X (LABOGEO - Laboratério de Geoquimica, Departamento de
Petrologia e Metalogenia, UNESP). As amostras de solos superficiais foram quantificadas
em “**Ra, ?*Th e *’K por espectrometria gama no LABIDRO. As amostras relacionadas
com a producdo de actcar e dalcool foram analisadas quanto aos radionuclideos no
LABIDRO, sendo que os metais pesados também foram analisados no agucar (Geosol -

Lakefield).

4.1 - ANALISE DE RADIONUCLIDEOS

A andlise de uranio (***U e ***

U) por espectrometria alfa baseou-se na metodologia
descrita por Bonotto (1986, 1996) (Fig. 4.1) aplicada a 1 grama de material, a qual foi
submetida ao processo de dissolucdo com HCI-HNO3 em sistema aberto. O espectrometro
alfa utilizado possui quatro detectores de barreira de superficie, tendo sido calibrado a partir
de padrao preparado no Centre de Faibles Radioactivites, Gif-sur-Yvette, Franca (Bonotto,

1982) (Tabela 4.1).
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50 - 100 ml HNO 3 7M
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Fig. 4.1 — Diagrama geral do procedimento de extra¢do de uranio (Bonotto, 1996).

Tabela 4.1 — Dados de calibragao dos quatro sistemas de detec¢do utilizados no

espectrometro alfa.

Nuclideo Energia (MeV)

Canal de cada sistema de deteccao

=By 4,19
By 4,77
232y 4 281 5,32
224Ra 5,58
22g; 6,05
20Rn 6,29
2ép,, 6,78

22p, 8,79

390
453
503
536
574
595
643
804
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A atividade do ***U adicionado a cada amostra correspondeu a 3,39 =+ 0,15 dpm/0,1
mL, e a concentragdo (ppm) convertida para Bq/kg (fator de conversao = 12,34).

A espectrometria gama foi empregada para determinar a atividade de **°Ra, >**Th ¢
“K ¢ realizada apds um periodo de armazenagem de 26 dias para se atingir o equilibrio
radioativo dos filhos com os pais. As amostras foram trituradas, pesadas, acondicionadas
em caixas de aluminio (62 mm de didmetro e 23 mm de altura) e seladas para evitar escape
de gas radonio (Bonotto, 1990). O sistema foi calibrado empregando-se fontes de energia
conhecida, consistindo de Cs-137 ¢ Co-60 (Duarte, 1997). Para a calibracdo em atividade,
utilizaram-se padrdes de pechblenda e areia monazitica adquiridos do NBL (New
Brunswick Laboratory), Estados Unidos, bem como KCI (P.A.). Entdo, o mesmo
procedimento descrito por Duarte (1997) foi empregado para gerar os dados de calibragcao
expressos em Bg/kg na Tabela 4.2. A Fig. 4.2 ilustra as curvas de calibracdo da atividade de

265, 232 40 . . . : MUY
Ra, ©“Th e "K versus intensidade efetiva e suas respectivas regressoes lineares.

Tabela 4.2 - Dados utilizados para a construcao das curvas de calibracdo em atividade.

Padrao Nuclideo Atividade (Bq/kg) Intensidade efetiva (cpm/g)
U-1 Ra-226 (Bi-214) 123117 14,03157
U-2 Ra-226 (Bi-214) 12311 2,37181
U-3 Ra-226 (Bi-214) 6157 1,07629
U-4 Ra-226 (Bi-214) 1231 0,21366
U-5 Ra-226 (Bi-214) 123 0,02243
Th-1 Th-232 (T1-208) 40000 3,79617
Th-2 Th-232 (T1-208) 4000 0,57429
Th-3 Th-232 (T1-208) 2000 0,32707
Th-4 Th-232 (T1-208) 400 0,06906
Th-5 Th-232 (T1-208) 40 0,00804
Th-6 Th-232 (T1-208) 20 0,00602
Th-7 Th-232 (T1-208) 10 0,00182
Th-8 Th-232 (T1-208) 5 0,00085
K-1 K-40 15444 2,17832
K-2 K-40 7425 0,74167
K-3 K-40 1485 0,13921
K-4 K-40 742 0,08127

K-§ K-40 148 0,01528
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Fig. 4.2 — Curva de calibragio em atividade para **°Ra, “’K e ***Th.
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Neste trabalho foram realizadas leituras da radiagdo de fundo para os sistemas
espectrométricos alfa e gama, constando nas Tabelas 4.3 e 4.4 os resultados obtidos. O
nivel critico Lc foi determinado de acordo com o procedimento descrito por Bonotto

(1986), também constando nas Tabelas 4.3 e 4.4 os valores encontrados.

Tabela 4.3 — Radiagao de fundo no sistema espectrométrico alfa.

Detector Nuclideo Tempo de Numero de TcBl(cpm) L¢’ (cpm)
contagem (s) contagens
By 8 0,0014 0,0011
1 34y 348560,52 11 0,0019 0,0013
By 12 0,0020 0,0014
=8y 3 0,0005 0,0005
2 By 348552,30 5 0,0009 0,0009
232y 11 0,0019 0,0013
B8y 21 0,0036 0,0018
3 B4y 345035,18 22 0,0038 0,0019
3y 8 0,0014 0,0011
=8y 7 0,0012 0,0010
4 By 34849430 11 0,0019 0,0013
By 3 0,0005 0,0005
'Taxa de contagem “Limite critico

Tabela 4.4 — Radiagdo de fundo no sistema espectrométrico gama.

Data da leitura Nuclideo Tempo de Nuimero de TcBl(cpm) Lc (cpm)
contagem (s) contagens
K 10775 7,118 0,159
25/04/02 *1Bi 90822,24 5769 3,811 0,117
20571 3721 2,458 0,094
'Taxa de contagem “Limite critico

4.2 - ANALISE DE FLUOR

A extracdo de fluor foi realizada mediante ataque acido (0,5 M de acido citrico) as

amostras das rochas e produtos industriais dos Complexos de Tapira e Catalao, fertilizantes
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e corretivos agricolas utilizados nas plantagdes de cana-de-agticar e perfis de solo
previamente moidos (50 ou 500 mg). Cada amostra com a respectiva solucao extratora foi
agitada e depois filtrada (membrana Millipore). O fliior foi determinado pelo método
potenciométrico (eletrodo de ion seletivo a fluoreto). A Tabela 4.5 apresenta os dados
obtidos para a elaboracdo da curva de calibracao (Fig. 4.3) de acordo com o procedimento

descrito por Tonetto (1996), sendo a seguinte equacao utilizada para esta quantificacao:

CF =-0,0326X +2,21709
Onde:

X = leitura (em mV)
CF" = Concentragao de flaor (mg/L)

Apos a quantificacdo em mg/L, o resultado foi convertido em mg/kg (ppm).

Tabela 4.5 — Curva de calibragdo do eletrodo sensivel a fluoreto.

Concentrac¢ao (mg/L) Leitura (mV)
2 9
1 35
0,5 50
0,2 61
0,05 70
80 -
SE" 60 | r=0,998 ¢ P> 0,0001
© 40 |
=
o 20 -
-
O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentragao (mg/L)

Fig. 4.3 - Curva de calibragao para o eletrodo sensivel a fluoreto.
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4.3 - EXTRACAO SELETIVA E PROGRESSIVA

Apds a andlise de todas as amostras dos perfis de solo, o horizonte mais
representativo foi escolhido para o emprego do processo de extracdo quimica seletiva e
progressiva. O método utilizado correspondeu a integragdo entre o método descrito por
Ciolkosz et al. (1988) e o de Rose et al. (1977) (Fig. 4.4).

Cations trocaveis foram extraidos com MgCl, 1M ajustado a um pH 5 para
minimizar a readsorcdo dos cations. A matéria organica foi extraida com NaOCl 5%
ajustado a um pH 5 com HNO;. Oxidos de ferro foram extraidos com ditionita sodica em
conjunto com os agentes complexantes (citrato e bicarbonato) a um pH 8, com temperatura
entre 75-80° C. Os solos residuais, depois da extrac¢do seletiva, foram separados em duas
fragdes: areia e silte/argila. Esses residuos foram completamente dissolvidos com HCI-
HNO; e posteriormente analisados em radionuclideos para determinar a mobilidade desses
elementos de uma fase para outra no solo, bem como a mobilidade de um horizonte para
outro. Isto porque estes fatores podem estar promovendo modificagdes significativas na
condicdo de equilibrio da transferéncia desses elementos nos solos para as plantacdes de

cana-de-agucar e, conseqiientemente, na cadeia alimentar humana em virtude do consumo

de agucar.

Peso da amostra 30g

Recipiente 250 mL

Volume de extracio 150 mL
MgCl, NaOCl Ditionita Areia
__________________ sodica R Silte/Argila
Cations Matéria e > +325 mesh o [
trocaveis Orgéanica Oxidos de (50 um) <2um

Ferro

Fig. 4.4 - Método utilizado para a extracao seletiva e progressiva.
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4.4 — ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Para a obtencdo dos mapas de isovalores utilizou-se a teoria das variaveis
regionalizadas (Matheron, 1962), que vem se constituindo numa andlise de fundamental
importancia para o estudo do comportamento espacial de fendmenos com uma continuidade
geografica. Inicialmente, seu enfoque foi voltado para problemas de mineragdo, mas,
posteriormente, sua aplicacdo se estendeu a geologia ambiental, geologia de engenharia,
hidrogeologia, etc. O programa utilizado para confec¢cdo desses mapas foi o SURF para
Windows.

A ferramenta bdsica que auxilia a descrever, quantitativamente, a variagdo no
espago de um fendmeno ¢ o variograma. O semivariograma (Fig. 4.5) constitui-se na média

quadréatica da diferenca entre os valores nos pontos (i) e (i + h) no espago (Landim, 1998):

y(h)=12nZ [x (i+h)-x ()]

Modelo Tipico

Soleira
(C+Co)

Efeito pepita (Co)

«—
Alcance (A) Distancia (h)

Fig. 4.5 - Modelo tipico de um semivariograma (Landim, 1998).

A fungdo y(h) é dependente do vetor h e pode tanto representar um fendmeno ao
longo de uma linha, como em duas dimensdes ou no espago tridimensional.

O estudo do comportamento de y(h), em relacdo ao modulo e direcdo do vetor h,
constitui a base da analise estrutural. O semivariograma ¢ calculado a partir dos dados de
amostragem, obtendo-se dessa maneira o semivariograma experimental, o qual deve em

seguida ser ajustado a um modelo matematico tedrico (David, 1977 e Clark, 1979).
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Para a utilizacdo do semivariograma, as seguintes suposigdes basicas sdo requeridas
(Landim, 1998):

- As diferengas entre pares de valores de amostras sdo determinadas apenas pela
orientagdo espacial relativa dessas amostras;

- O interesse ¢ enfocado apenas na média e na variancia das diferengas, significando
que esses dois parametros dependem unicamente da orientacao (hipdtese intrinseca);

- Por conveniéncia assume-se que os valores da drea de interesse ndo apresentam
tendéncia que possa afetar os resultados, e assim a preocupacdo sera apenas com a
variancia das diferencas entre valores das amostras.

Para trabalhar posteriormente com estimag¢dao de valores, optou-se pelo modelo
variografico transitivo do tipo esférico, baseado no variograma experimental médio que se
situa entre os extremos das dire¢des de maior variabilidade, permitindo assim atenuar os
aspectos anisotropicos relacionados as diferentes diregdes de variabilidade.

Para a estimagdo de valores, utilizou-se o processo de krigagem, que consiste em
técnica de médias moéveis de céalculo de valores, a partir de dados situados numa
vizinhanga, considerados interdependentes pela andlise variografica realizada
preliminarmente. A krigagem proporciona um estimador linear e ndo tendencioso, sendo

minima a variancia da estimagao (Sturaro & Landim, 1988).
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5 — RADIOATIVIDADE NAS ROCHAS E SOLOS DA BACIA DO RIO CORUMBATAI

O conhecimento do “background” natural dos elementos maiores, metais pesados e
radionuclideos nas rochas da bacia do Rio Corumbatai ¢ importante para a avaliagdao de
problemas ambientais gerados pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados e corretivos
agricolas nas plantagdes de cana-de-agucar, constituindo este o principal objetivo deste

capitulo.

5.1 - CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA DAS ROCHAS DA
BACIA DO RIO CORUMBATAI

A composicdo quimica (principais 6xidos e metais pesados) das amostras de rochas
da bacia do Rio Corumbatai estd representada nas Tabela 5.1. A concentracdo dos
elementos e mineralogia das amostras analisadas depende dos processos genéticos e
geoldgicos que ocorreram na regido. Assim, a bacia do Rio Corumbatai (Fig. 2.4) ¢
recoberta em 51% por arenitos e conglomerados areniticos, 33% por argilitos, 8% por
siltitos, folhelhos betuminosos e calcarios e 8 % por basaltos, diabasios e rochas intrusivas
basicas associadas.

Os diamictitos do Sub-Grupo Itararé sao constituidos de quartzo, albita, microclinio,
caolinita e illita, enquanto que os arenitos possuem quartzo, caolinita, illita, microclinio e
calcita. Os siltitos da Formagdo Tatui sdo compostos por quartzo, caolinita, dolomita e
illita. A Formacao Irati pode ser dividida em dois membros: Membro Taquaral que ¢
composto por rochas siltiticas (quartzo, illita e caolinita) e Membro Assisténcia
caracterizado por rochas calcérias dolomiticas (quartzo, dolomita e caolinita). A base da
Formagao Corumbatai (FM - 8) é composta por quartzo, hematita, illita, caolinita, calcita,
microclinio e albita, enquanto o topo dessa formacdo (FM - 7) apresenta quartzo, illita,
caolinita e hematita. Assim, a Formacdo Corumbatai, em sua base, possui uma maior
concentragdo de Ca, o que ¢ evidenciado pela diferenga mineralogica entre base e o topo
dessa formagdo. Os arenitos da Formagdo Piramboia sdo compostos por quartzo e caolinita.

A unica diferenca entre a Formagao Piramboia da Formagao Botucatu ¢é a presenca de illita
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nos arenitos dessa formacdo. Quartzo, magnetita, augita e labradorita sdo os componentes
minerais dos diabasios da Formacgao Serra Geral e rochas intrusivas basicas. Finalmente, a
Formagao Rio Claro ¢ composta por quartzo, caolinita, gibbsita e raramente por rutilo.
Conforme se verifica na Tabela 5.1, as rochas da bacia do Rio Corumbatai sdo
empobrecidas em sodio, pois, em sua maioria sdo rochas sedimentares constituidas
principalmente por quartzo, feldspato e argilo-minerais. Os maiores valores de sddio foram
obtidos para as amostras de diabasios (labradorita). Em relagdo ao magnésio, conforme
esperado, a maior concentragdo foi obtida para a amostra de calcario dolomitico do membro
Assisténcia da Formagao Irati, o que também se verificou para o calcio. Uma amostra da
Formagdo Corumbatai exibiu o valor mais elevado de potassio apesar de que as amostras do
Sub-Grupo Itararé também apresentaram teores ndo muito diferentes. Os valores médios
obtidos para esses quatro elementos mostram que Ca > Mg > K > Na para os principais

litotipos da bacia do Rio Corumbatai.

Tabela 5.1 — Principais 6xidos (%) nas rochas na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Umidade Na,O MgO K,O CaO ALO; SiO; P,0s TiO, MnO Fe;0;

FM-1 1,79 0,07 2,32 459 0,28 14,88 69,54 0,09 1,04 0,07 532
FM -2 0,66 0,01 0,60 5,04 0,18 27,08 62,83 0,03 047 0,04 3,08
FM -3 4,93 0,01 090 0,83 0,07 1533 76,17 0,03 0,33 0,02 1,38
FM -4 4,36 0,01 0,74 137 0,15 16,92 72,09 0,25 0,70 0,01 3,40
FM -5 2,12 0,01 1,25 149 0,14 13,90 76,52 0,05 0,65 0,01 3,87
FM -6 0,42 0,01 23,40 0,21 5599 1,56 16,79 0,16 0,08 0,63 0,75
FM -7 6,45 0,01 1,73 1,56 0,17 17,09 67,28 0,18 0,77 0,07 4,69
FM -8 1,54 0,17 2,80 5,26 18,66 10,55 54,56 0,21 0,74 0,30 5,21
FM -9 1,4 0,30 2,24 38 323 1244 67,60 1,12 0,81 0,10 6,97
FM-10 4,26 0,06 1,39 2,62 2824 831 4581 0,26 0,70 0,81 7,55
FM -11 2,12 0,02 1,99 254 1,07 16,64 72,87 0,03 0,44 0,04 224
FM -12 0,1 0,01 0,26 0,57 0,08 10,56 85,65 0,05 041 0,08 2,23
FM -13 1,05 0,01 0,34 1,13 0,05 26,85 66,62 0,05 1,40 0,02 248
FM - 14 2,46 0,03 2,58 297 0,53 17,33 71,21 0,10 0,55 0,06 2,19
FM -15 0,78 0,01 0,49 382 0,34 9,06 8257 0,09 0,57 0,03 2725
FM-16 0,38 0,01 0,07 0,12 0,04 2582 67,59 0,08 3,89 0,02 1,98
FM -17 1,32 0,32 2,31 1,93 8,50 14,04 4937 0,75 4,66 0,20 16,61
FM -18 0,96 0,32 445 1,59 10,50 13,88 4835 0,62 3,82 0,19 15,31
FM -19 0,49 0,01 0,15 0,14 0,13 34,62 47,07 0,12 3,58 0,03 13,66
FM -20 0,38 0,01 0,10 0,12 0,06 30,02 53,83 0,01 3,30 0,03 12,04

Média 0,07 2,51 2,08 6,42 16,85 62,71 020 1,45 0,14 5,66




47

Pedro & Sieffermann (1979) consideram que o intemperismo deve-se basicamente a
alteracdo de minerais primdrios, ou seja:

Minerais primarios + solug¢ao de ataque = minerais secundarios + lixiviados
A degradagao primaria ou total destruicdo das estruturas dos minerais primarios pode
produzir fases secundarias, onde o processo ¢ fortemente influenciado pela natureza dos
minerais primarios, clima, biosfera e pelo tempo (Martini & Chesworth, 1992). Em relacdo
aos processos intempéricos, a bacia do Rio Corumbatai estd inserida em uma regido onde o
clima (pluviosidade de 1505 mm/ano e temperatura de 22° C) causa uma altera¢ao quimica
moderada, com predominio do processo de monossialitizacdo (geracdo de argilo-minerais,
tipo caolinita caracterizada pela relacdo 1:1 de Si:Al). Esse processo ocorre pela hidrdlise
parcial da rocha mae, com parte do Si permanecendo no perfil de alteragdo e Na, Ca, K ¢
Mg sendo eliminados (Toledo et al., 2000). Assim, o Na ¢ esperado ser lixiviado pela
hidrélise da albita e labradorita, Ca pela dissolugdo da calcita e dolomita e pela hidrolise da
labradorita e augita, Mg pela dissolu¢cdo da dolomita e hidrolise da augita e K pela hidrolise
do microclinio e caolinita (Fig. 5.1). A bacia do Rio Corumbatai ndo apresenta minerais
que possuem CI (halita, silvita, etc.) ou SO4* (gypso, etc.) nas suas formulas, sendo
esperado pouca entrada desses elementos nas drenagens devido a interacdo dgua-rocha.

Se a concentragdo dos elementos residuais (Fe, Al e Ti) ¢ plotada em um diagrama
ternario, quatro diferentes grupos sdo obtidos, como mostrado na Fig. 5.2: Grupo A —
arenitos e siltitos ricos em Al devido a presenca de caolonita (amostras do Subgrupo Itararé
e formagdes Tatui, Irati, Piramboia e Botucatu); Grupo B — argilitos com menor Al e amoir
Fe que os arenitos e siltitos (presenca de hematita e caolinita em menor quantidade que o
Grupo A); Grupo C — conglomerados areniticos (amostras da Formagdo Rio Claro)
caracterizados pela presenga de elementos insoluveis (Al, Fe and Ti) em quase iguais
proporcdes (caolinita, goethita, gibbsita e rutilo), comprovando que o enriquecimento em
elementos menos soluveis nesta formacdo; Grupo D — diabésios enriquecidos em Fe
(valores maiores de ferro devido a magnetita encontrada na Formacao Serra Geral. Apesar
da amostra de calcario dolomitico estar inserida no Grupo B, ela apresenta os mais baixos
valores de Al, Fe e Ti em relagdo as outras rochas, pois ndo hd minerais com Al, Fe e Ti

nessas rochas.
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Dissolucie: Calcita - CaCQ, —»Ca e HCO,
Dolomita - CaldgiCO,), —»Ca™, Mg e HCO,

Hidrélise: Augita - Ca(Me) 5,0, —» CalMe)™, HCO e 30,

Albita
Mahl S0,

-E ) - Ma
Microclinio -HCO, SHCO
EAIGLO,

- 510, CHCOO;

Caclinita - 510§ Gibhsita
Ay, 00 CH), AIOH),

Labrador.ita . - (Ca, Na) -K
(Ca,Ma) (Al 50,5,0: [ HCOO, -HCO,
- S0, - 510,
Mlita
K, o855, Oy (OH),

Fig. 5.1 — Algumas possiveis alteragcdes minerais ocorrendo na bacia do Rio Corumbatai.

0.04100

C
, A
10 9647 13

51
0.0 ) 100

Fig. 5.2 — Diagrama ternario representado a distribuicdo de Fe, Al e Ti nas

rochas da bacia do Rio Corumbatai.
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Em relacdo a concentracdo de metais pesados nas rochas sedimentares da bacia do
Rio Corumbatai (Tabela 5.2 e Fig. 5.3) é no geral menor que a concentracdo média na
crosta terrestre (0,5 ppm de Cd, 200 ppm de Cr, 100 ppm de Cu, 80 ppm de Ni, 16 ppm de
Pb e 50 ppm de Zn). A Formagao Serra Geral apresenta valores mais elevados para a maior
parte dos elementos analisados. As rochas areniticas (Formagdes Pirambdia, Botucatu e Rio
Claro) s3o no geral mais empobrecidas nos metais pesados que as rochas
siltiticas/argiliticas (Sub-Grupo Itararé, Formagdes Tatui, Irati e Corumbatai) e o calcario

dolomitico (Membro Assisténcia da Formacgao Irati) possui alta concentragdao de Cd e Cu.

Tabela 5.2 — Metais pesados (ppm) nas rochas na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Cd Cr Cu Ni Pb Zn
FM -1 1 29 13 5 19 28
FM -2 <1 5 10 4 6 17
FM -3 <1 34 8 6 31 6
FM -4 <1 15 41 6 8 6
FM -5 1 61 19 18 23 31
FM -6 6 9 52 7 20 5
FM -7 1 23 19 12 10 10
FM -8 3 38 33 6 17 17
FM -9 2 59 25 7 20 21
FM-10 4 48 40 10 23 13
FM -11 <1 15 8 3 6 6
FM -12 <1 3 6 2 4 5
FM -13 <1 3 8 3 5 8
FM -14 <1 6 9 2 5 12
FM -15 <1 5 7 4 6 9
FM -16 <1 3 9 4 4 11
FM -17 2 82 15 47 18 22
FM - 18 2 76 15 36 32 25
FM -19 1 7 12 8 7 24
FM -20 <1 5 10 4 5 24

Média 1,6 24,9 17,3 9,5 12,5 13,6
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rochas da bacia do Rio Corumbatai.
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5.2 - RADIONUCLIDEOS NAS ROCHAS DA BACIA DO RIO CORUMBATAI

A Tabela 5.3 expressa os resultados obtidos na andlise dos radionuclideos
conduzida por espectrometria alfa e gama. A representatividade espacial de cada formacao
(em porcentagem de area) foi obtida pelo método grafico, tendo sido empregada no calculo
da média ponderada dos valores radiométricos obtidos, constando na Tabela 5.4 os

resultados obtidos, representados graficamente na Fig. 5.4.

Tabela 5.3 — Resultados da analise dos radionuclideos nas rochas

da bacia do Rio Corumbatai.

Amostra 38y B R BITh W TGABYy 2oR. 80
(Ba/kg)  (Bg/kg)  (Bg/kg) (Bg/kg)  (Bq/kg)
FM -1 140 170 44 58 395 1,22 0,31
FM -2 49 45 9 21 169 0,91 0,18
FM -3 138 112 34 16 143 0,81 0,25
FM -4 181 132 63 25 113 0,73 0,35
FM -5 85 102 21 38 169 1,20 0,25
FM -6 191 210 51 <4 <5 1,10 0,27
FM -7 398 573 93 122 369 1,44 0,24
FM -8 75 67 7 23 395 0,90 0,10
FM -9 244 288 63 51 339 1,18 0,26
FM -10 87 83 8 25 256 0,95 0,10
FM -11 70 80 20 16 199 1,14 0,28
FM -12 19 18 6 5 56 0,94 0,31
FM -13 76 80 22 15 113 1,05 0,29
FM - 14 34 36 10 9 169 1,05 0,29
FM - 15 23 28 17 5 113 1,22 0,40
FM -16 43 46 18 10 226 1,07 0,42
FM - 17 47 53 6 36 169 1,12 0,13
FM - 18 35 38 5 22 143 1,10 0,14
FM -19 55 62 8 12 <5 1,13 0,15
FM -20 123 144 19 31 <5 1,17 0,16

Incerteza analitica + 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 G.

Para se estimar a dose gama externa e interna devido aos radionuclideos € possivel

utilizar o Raq, assumindo que 370 Bq de 2°Ra/kg, 259 Bq de Z*Th/kg e 4810 Bq de *’K/kg



52

produzem a mesma dose gama, sendo o Ra.; numa amostra definido como (Beretka &

Mathew, 1985):

Raeq = Ara + 14341, + 0.0774x
onde: Ar,, Atn € Ax sdo as atividades especificas de 226Ra, 22Th ¢ “K em Bqg/kg,

respectivamente.

Tabela 5.4 — Atividade dos radionuclideos, Ra.q, taxa de exposi¢do e razdo de atividade

24U/28U e 2%°Ra/**8U nas rochas da bacia do Rio Corumbatai.

Formagio %de U Ra  "Th *“K  Ra, TE' *Uu/Pu #Ra™U
area (Bq/kg) (Ba/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (nGyh™)

Itararé 5 95 27 40 282 105 48 1,07 0,28
Tatui 4.5 156 49 21 128 89 40 0,77 0,31

Irati 4,0 138 36 21 85 73 33 1,15 0,26
Corumbatai 30,5 201 43 55 340 148 60 1,12 0,21
Pirambéia 31,5 50 15 11 134 41 19 1,05 0,30
Botucatu 6,5 33 18 8 170 43 20 1,14 0,48
Serra Geral 8,5 41 6 29 156 59 27 1,11 0,15
Rio Claro 9,5 89 14 22 <5 44 20 1,15 0,16
Média Ponderada 109 26 29 195 82 35 1,08 0,26

'Taxa de exposicio estimada pelo uso da DRCF = 0,0414, 0,623 ¢ 0,461 nGyh™ por Bq/kg
de “K, **Th e **°Ra, respectivamente (UNSCEAR, 1993).

A atividade média (valor ponderado) de uranio nas rochas da bacia do Rio
Corumbatai ¢ de 109 Bg/kg, sendo maior para a amostra FM-7 (398 Bg/kg) de siltito da
Formagdo Corumbatai e menor para a amostra FM—12 (19 Bg/kg) de arenito da Formacao
Piramboia. As amostras FM-7 e FM-9 (parte superior da Formacdo Corumbatai)
apresentam uma atividade maior de uranio quando comparada com a das amostras FM-8 ¢
FM-10 (parte inferior da Formagdao Corumbatai), comportamento inverso ao observado
para o Ca. Apesar de todas as amostras terem sido depositadas em ambiente de planicie de
mar¢ relacionada a um sistema deltaico (Gama Jr., 1974) as diferentes condi¢des oxidantes

e redutoras controlaram a distribui¢do do uranio durante os processos deposicionais.
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Wedepohl (1969) e Gabelman (1977) mostraram que normalmente a concentragdo
de uranio ¢ maior em siltitos e argilitos que em arenitos, estando isso relacionado com a
granulometria dessas rochas e o posicionamento diferencial do urdnio nos seus minerais
constituintes. A heterogeneidade geoldgica das rochas dessa bacia pode ser visualizada a
partir da variagdo da concentragdo de uranio nas rochas, pois, rochas mais argilosas
possuem uma maior concentragdo de uranio enquanto as rochas areniticas possuem uma
menor concentracao de uranio. Outro fato que confirma isso € a comparagdo entre as duas
amostras do Sub-Grupo Itararé, ou seja, a amostra FM-1 (diamictito) e a FM-2 (arenito)
com teores de urdnio de 140 Bqg/kg, e 49 Bqg/kg, respectivamente. Ainda segundo esses
autores, calcarios deveriam apresentar atividade de urdnio menor que 24,68 Bg/kg
(equivalente a 2 pg/g), fato que ndo ocorre com a amostra de calcario dolomitico do
Membro Assisténcia (191 Bg/kg). Essa alta concentracao de uranio deve-se a composicao
desses calcarios, ou seja, camadas de calcarios dolomitizados e dolomitos (ambiente
marinho raso) intercaladas por folhelhos pretos pirobetuminosos e piritosos (restrigdes da
bacia), os quais sd3o normalmente mais enriquecidos em uranio que outras rochas
sedimentares.

A razio de atividade Z*U/®U (média ponderada) nas amostras analisadas ¢ de
1,08, tendo variado entre 0,73 (FM-4, Formagdao Tatui) e 1,44 (FM-7, Formacao
Corumbatai). Para quase todas as formacdes a razdo de atividade foi superior ou proxima a
unidade, constituindo a Formac#o Tatui a unica excecdo (Tabela 5.4). A atividade de **°Ra
¢ menor que de 2*U para todas as formagdes (Tabela 5.3), de maneira que a razio de
atividade *°Ra/**®U inferior a 1 sugere lixiviacdo preferencial de *°Ra em relacdo a >**U.
A maior atividade de ***Th e *’K foi obtida para a Formagio Corumbatai (Fig. 5.3).

Testes estatisticos entre a atividade de *°K e concentragio de K para todas as
formagdes forneceram um coeficiente de correlagdo de 0,984 (Fig. 5.5), indicando a
compatibilidade entre os resultados obtidos pela técnica de espectrometria gama e

fluorescéncia de raios X.
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r=20,985¢e P> 0,0001

16

Fig. 5.5 - Correlagdo entre *’K (Bq/kg) e K (%) para todas as amostras de rocha

da bacia do Rio Corumbatai.

A média da dose efetiva anual originada por fontes naturais correspondente a 2,4
mSv por ano € equivalente a Ra.q = 544 Bq/kg (UNSCEAR, 1993). Todas as formagdes
analisadas na bacia do Rio Corumbatai apresentam atividade de Ra.q muito abaixo deste
valor (Tabela 5.4), indicando que ¢ baixo o nivel de radioatividade dessas rochas. A dose de
exposicdo ¢ o efeito da radiacdo no ar acima de 1 m da area (UNSCEAR, 1993). O valor
médio ponderado de 35 nGyh™ (Tabela 5.4) foi estimado a partir de apropriados fatores de
conversao de taxa de dose adotados pela UNSCEAR (1993) (DRCF = 0,0414, 0,623 e
0,461 nGyh™ por Bq/kg para *’K, ***Th e **°Ra, respectivamente), 0 qual representa apenas
64% da média mundial de exposi¢do devido & radiagio gama terrestre (55 nGyh™, de
acordo com UNSCEAR, 1993). Com isso, a bacia do Rio Corumbatai pode ser considerada
como uma area com baixa radioatividade natural, mesmo porque somente areas com
radiagio gama externa maiores que 230 nGyh' sio consideradas de alta exposicio
(UNSCEAR, 1993). Assim, a radia¢do externa adicional para a populagdo devido as rochas

sedimentares da bacia do Rio Corumbatai é considerada minima.
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5.3 - RADIONUCLIDEOS NOS SOLOS DA BACIA DO RIO CORUMBATAI

O primeiro estagio na formacgao de solos ¢ o ataque a rocha matriz (rocha mae). A
alteracdo geoquimica atua em profundidade, atacando as rochas, facilitando a acdo de
agentes fisicos e bioldgicos de desagregacdo e formando um amplo complexo de alteracao.
A erosdo age principalmente na superficie, nivelando o relevo continental e transportando a
matéria soluvel e em suspensdo através dos rios para o oceano. Na base do perfil, os
minerais mais resistentes das rochas sao alterados pelo ataque quimico, transformagao que
¢ efetuada geralmente "sem mudanca de volume" e conservacdo da estrutura da rocha. Na
por¢do em superficie, a estrutura se destroi principalmente pelo ataque de agentes
biologicos, uma parte € removida e o produto residual constitui o solo propriamente dito.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da andlise dos radionuclideos para as 72
amostras de solo da bacia do Rio Corumbatai. A atividade média de **°Ra, ***Th ¢ “°K
encontrada nos solos superficiais variou entre 5 a 33 Bq/kg (valor médio de 12,18 Bq/kg), 4
a 13 Bg/kg (valor médio de 7,75 Bg/kg) e 13 a 894 Bq/kg (valor médio de 121,28 Bqg/kg).
Se a média ponderada de Ra.q (82 Bg/kg) ou da taxa de dose (35 nGyh'l) (Tabela 5.4) das
rochas da bacia do Rio Corumbatai ¢ considerada como o “background” natural da area,
entdo, verifica-se que nenhuma amostra de solo possui atividade ou taxa de exposicao
maior que esses valores (Tabela 5.5). A média de Raeq (32,21 Bg/kg) e da taxa de dose
(14,79 nGyh™) nos solos da bacia do Rio Corumbatai representam apenas 39% dos valores
encontrados para as rochas, indicando um nivel mais baixo de radioatividade nos solos. Isto
se deve ao fato de que nos horizontes superficiais existe uma lixiviagdo muito intensa, de
maneira que a radia¢ao externa adicional para a populagdo devida aos solos na bacia do Rio

Corumbatai é minima.

Tabela 5.5 — Atividade de **°Ra, 2**Th, K, Ra.q e taxa de exposi¢do nos solos

da bacia do Rio Corumbatai.

Ponto “°Ra (Bq/kg) ““Th(Bq/kg) “K(Bq/kg) Ra,(Bqkg) TE' (nGyh™)

1 28 4 56 38 17
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48 8 8 42 23 11
49 13 5 54 24 11
50 14 4 47 23 11
51 12 8 89 29 13
52 5 5 95 20 9
53 10 10 68 30 13
54 6 5 77 20 9
55 10 8 123 30 13
56 8 4 196 27 12
57 12 10 104 34 15
58 10 11 92 33 15
59 10 12 74 33 15
60 6 10 75 26 12
61 19 10 125 30 13
62 10 10 68 43 19
63 11 10 139 36 16
64 11 12 62 33 15
65 10 12 74 33 15
66 12 10 160 39 18
67 11 12 101 36 16
68 7 10 53 25 11
69 10 10 57 29 13
70 12 10 61 31 14
71 12 12 98 37 17
72 10 11 59 30 13
Média 12,18 7,75 121,21 32,21 14,79

Incerteza analitica £ 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 ©.
'Taxa de exposicio estimada pelo uso da DRCF = 0,0414, 0,623 ¢ 0,461 nGyh™ por Bg/kg
de 40K, B The 226Ra, respectivamente (UNSCEAR, 1993).

5.4 — ENTRADAS ANTROPICAS DE RADIONUCLIDEOS NOS SOLOS DA
BACIA DO RIO CORUMBATAI

O conhecimento da geologia da area e da taxa de exposi¢ao média de cada formacao
e solo possibilita gerar mapas de isovalores da taxa de exposi¢cdo na bacia do Rio
Corumbatai. A Fig. 5.6 ilustra a taxa de dose obtida para as rochas da bacia do Rio
Corumbatai. Como pode ser observado, o sudeste da bacia apresenta maior taxa de
exposicao, pelo fato de se encontrar rochas argilosas da Formagao Corumbatai e siltosas da

Formagcao Itararé, Tatui e Irati. A cidade de Rio Claro situa-se nesta regido, de maneira que
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seus habitantes estdo sujeitos a dose maior de radiacdo que outros municipios da bacia do
Rio Corumbatai. O restante da area exibe menor taxa de exposi¢cdo relacionada com
arenitos (Formacao Piramboia e Botucatu) e diabasios (Formagao Serra Geral).

A Fig. 5.7 apresenta a distribuicao da taxa de dose obtida para os solos da bacia do
Rio Corumbatai. O mapa mostra que ocorre uma maior taxa de exposi¢do na regido sul da
bacia do Rio Corumbatai. Nessa regido, hd a presenca de rochas do Grupo Tubardo (Fig.
2.4), argissolos vermelho-amarelos (Fig. 2.5) e de plantagdes de cana-de-actcar (Fig. 2.3)
onde ha aplicagao de fertilizantes fosfatados, corretivos agricolas e vinhaca. Taxas de dose
acima 29 nGyh™ ocorrendo na regido sul da bacia (amostras 5, 6, 9 e 13 coletadas na regido
proxima a confluéncia dos Rios Corumbatai e Piracicaba), podem ser atribuidas ao fato de
que hoje aplica-se somente vinhacga ao invés de fertilizantes fosfatados como no passado.
Assim, a aplicacdo de vinhaca eleva a atividade de *°K dos solos nesta regio,
proporcionando um aumento da taxa de dose em relagdo as geradas pelas demais amostras
de solo da bacia do Rio Corumbatai. A taxa de dose também ¢ relativamente elevada em
dire¢do a cidade de Rio Claro, devido a aplicacao de fertilizantes fosfatados.

Fertilizantes sdo usados na agricultura, particularmente nas regides tropicais, onde o
intemperismo dos nutrientes do solo ¢ mais intenso. Os fertilizantes mais usados na bacia
do Rio Corumbatai sdo os MAPs, ambos originarios de rochas fosfaticas, com percentual
de fosfato variando de 20 a 25% (Fertisa, 1986). A rocha fosfatica contém radionuclideos e
outros contaminantes, os quais sao precipitados como minerais de fosfato e célcio durante
sua deposi¢do. Radionuclideos (***U, ***Ra, *’Th e *’K) estio presentes em rochas
fosfaticas (Ring, 1977) e, conseqlientemente, em fertilizantes (teores de 90 a 100 ppm de
urénio, de acordo com Paschoa, 1984). Outra fonte de *’K ¢ o KCI (Ferreira et al., 1997) ¢
de ?°Ra ¢ o gesso (Mazzilli et al., 2000), que sdo utilizados como corretivos agricolas nas
plantagdes de cana-de-agucar na bacia do Rio Corumbatai. Considerando uma aplicagdo de
600 kg/ha de fertilizantes fosfatados, 200 hg/ha de KCl e 1,5 ton/ha de gesso, verifica-se
que o uso continuo desses produtos nas plantacdes de cana-de-agticar pode contribuir para o
aumento da taxa de dose. Estes resultados sdo compativeis com os obtidos por Ferreira et
al. (1997) na regido de Araras (SP), onde a presenga de anomalias radiométricas em solos
desenvolvidos de rochas basicas foi atribuida ao uso de fertilizantes fosfatados no cultivo

, . 4 T ..
de cana-de-acucar (anomalias de *’K resultantes da ind@stria canavieira).



Fig. 5.6 - Mapa da taxa de dose (nGyh™) no ar 1 m acima do solo para as rochas

da bacia do Rio Corumbatai.
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6 - METAIS PESADOS, FLUOR E RADIONUCLIDEOS EM ROCHAS FOSFATICAS
E SEUS PRODUTOS INDUSTRIAIS, FERTILIZANTES E CORRETIVOS
AGRICOLAS UTILIZADOS NA BACIA DO RIO CORUMBATAI

Adubos minerais e inorganicos (fertilizantes fosfatados) sdo muito utilizados na
agricultura brasileira e mundial como fonte de macro e micro nutrientes para culturas onde
o solo ¢ empobrecido. Fertilizantes fosfatados sdo manufaturados de rochas fosfaticas e, de
acordo com sua origem, podem conter varios elementos menores e tracos, incluindo-se
nisso metais pesados e flaor (Camelo et al., 1997; Mirlean et al., 2001). Muitos estudos
nacionais e internacionais mostram uma presenca variavel desses elementos nos diferentes
fertilizantes fosfatados o que torna impossivel realizar generaliza¢des sobre o seu impacto
ambiental (Allaway, 1968; Kabata-Pendias & Pendias, 1984; Adriano, 1985; Mortvedt,
1987; Alloway, 1990; Bockman et al., 1990; Mortvedt, 1991; Freitas, 1992; Charter et al.,
1993; Kponblekou & Tabatabai, 1994; Malavolta, 1994; Mc Lauglin et al, 1996; Gimeno-
Garcia et al., 1996; Camelo et al., 1997; Abdel-Haleem et al., 2001).

O uso destes produtos pode levar a um aumento de determinados elementos no solo,
de onde passariam as plantas (principalmente em solos acidos) e destas, como forragem ou
alimento, ao animal e homem. Assim, ¢ importante conhecer a propor¢ao dessas
transferéncias, o que representam para a saude animal e humana e o que se pode fazer para
evitar uma eventual acumulagdo excessiva (Malavolta, 1994). A continua aplicacdo de
fertilizantes fosfatados também pode elevar a concentragdo de metais pesados e flior para a
drenagem superficial em areas fertilizadas. No estado de Sdo Paulo, perdas de NO3 e PO,>
de solos agricolas pelo lixiviamento e dguas superficiais sdo responsaveis por entradas
antropicas de 50 % e 57 % de NO; e PO,”, respectivamente, para as aguas do Rio
Corumbatai, as quais podem resultar na eutrofizag¢ao desse rio (Concei¢do & Bonotto, 2002
a). Assim, neste capitulo ¢ apresentada a a concentragdo e variabilidade dos elementos
maiores (P,Os, Ca0O, Si0,, Al,Os, Fe,03;, MgO, TiO,, BaO e SrO), metais pesados (Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn) e fluor em amostras de rochas fosfaticas até os produtos finais MAP
(fosfato monoamdnico), DAP (fosfato diamdmico), SSP (super fosfato simples), TSP

(super fosfato triplo) e gesso (sub-produto).
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A rocha fosfatica também contém radionuclideos que foram precipitados como
minerais de fosfato de célcio durante a sua formagdo. O principal fendmeno envolvido ¢é a
substitui¢do isomorfica, ou seja, a substituicao do calcio pelo uranio devido a similaridade
entre o tamanho de seus raios 16nicos (Guzman, 1992). A apatita contida nos concentrados
de rocha fosfatica é destruida pela acdo do acido sulfurico durante a preparacdo dos
superfosfatos, podendo concentrar ainda mais os radionuclideos nos produtos finais. Este
ataque quimico pode quebrar o equilibrio radioativo secular encontrado no concentrado
fosfatico, levando a um fracionamento isotdpico nas fases finais da producdo. Varios
autores relatam a existéncia de radionuclideos em fertilizantes derivados de rochas
fosfaticas por todo o mundo (Menzel, 1968; Pfister et al., 1976; Ring, 1977; Guimond,
1978; Rothbaum et al., 1979; Mortvedt, 1986; Guzman, 1992; Todorovsk & Kulev, 1993;
Sam & Holm, 1995; Hull & Burnett, 1996, Alam et al., 1997; loannides et al., 1997,
Ibrahim, 1998, Khan et al., 1998; Sam et al., 1999; Khater et al., 2001), sendo essa presenca
primeiramente notada em 1908 (Ring, 1977). Outros trabalhos estudaram o comportamento
dos radionuclideos no gesso (Bolivar et al., 1995; Rutherford et al., 1995; Haridasan et al.,
2002) e no acido fosforico (Singh et al., 2001) que sdo subprodutos da industria de
fertilizantes. No Brasil, alguns trabalhos abordaram esse assunto (Cullen & Paschoa, 1978;
Paschoa et al., 1984; Lapido-Loureiro, 1986), levando em considera¢do a ocorréncia de
radionuclideos na rocha fosfatica e no gesso (Pessenda et al., 1988; Godoy, 1989; Mazzilli
& Saueia, 1997; Mazzilli et al., 2000).

A elevada concentragdo de radionuclideos nos fertilizantes e seus derivados poderia
levar a sua redistribuicdo no meio ambiente pela atividade agricola, aumentando a radiacao
gama emitida pelos solos, conforme descrito no capitulo anterior. Assim, este capitulo
também aprofunda o conhecimento sobre a distribui¢do de radionuclideos nas rochas
fosfaticas e seus produtos industriais, fornecendo ainda informagdes sobre a sua presenga
nos acidos fosforico e fluorssilicico, com o propdsito de identificar possiveis transferéncias

desses radionuclideos para essas fases durante a producao de alguns tipos de fertilizantes.
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6.1 - METAIS PESADOS E FLUOR

Os resultados da analise dos principais 6xidos, metais pesados e flior na pilha de
homogeneizagdo de rocha fosfatica, rejeito industrial, concentrado fosfatico, MAP, DAP,
SSP, TSP e gesso produzidos nos complexos de Tapira e Catalao estdo ilustrados nas
Tabelas 6.1 a 6.4 e Figuras 6.1 a 6.4.

As rochas fosfaticas apresentam concentragdo de 9% de P,Os e 12 a 15% de P,Os
para os complexos de Tapira e Cataldo, respectivamente, e alta concentracao de elementos
maiores (CaO, Fe,0s, TiO,, BaO e SrO). As rochas fosfaticas de Tapira sao compostas por
apatita - CasF(PO,)s, quartzo — SiO,, perovskita - CaTiOs, anatasio - TiO,, goethita -
HFeO,, magnetita - Fe;04, Al-fosfatos - MgAl,(OH),(POs),, granada - Mg3;Aly(SiO4); €
phlogopita - KMg3(AlSi304¢).(OH), e as rochas fosfaticas de Cataldo contém apatita -
CasF(POy);, quartzo — SiO,, goethita - HFeO,, magnetita - Fe;O4, Al-fosfatos
Al3(OH)»(PO4),.5H,0, phlogopita KMg3;(AlSi;049).(OH), e barita BaSO,4. Essas rochas
fosfaticas também possuem altos valores de F (devido a presenca da apatita) e quando a
concentra¢do de metais pesados ¢ comparada com sua media na Crosta Terrestre (Cd = 0,5
ppm, Cr = 200 ppm, Cu = 100 ppm, Ni = 80 ppm, Pb = 16 ppm e Zn = 50 ppm, como
descrito por Sauerbeck, 1992), observa-se um enriquecimento na concentragao de Cd, Cu
(para as rochas fosfaticas de Cataldao) Ni, Pb e Zn, com somente a concentragdo de Cr
ficando abaixo de sua média na Crosta Terrestre. Quando comparada a variagdo mundial da
concentragdo de rochas fosfaticas obtidas por varios autores e resumida por Malavolta
(1994) (Cd = 1-100, Cr = 7-500, Cu =1-1000, Ni = 0-100, Pb = 0-10 e Zn = 4-1000 ppm),
com a concentracdo média dos metais pesados nas rochas fosfaticas de Tapira e Cataldo,
entdo, a concentragao de Cd, Cr, Cu e Zn estdo dentro dessa variagdo, mas a concentragao

de Ni e Pb sdo maiores que sua variagao mundial.
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Tabela 6.1 — Resultados da analise (%) de rochas fosfatadas do Complexo de Cataldo e seus

produtos industriais.

Amostra Descricio P,0s CaO SiO; ALO;3; Fe;0O; MgO TiO; BaO SrO Umidade

U-1 Rocha 12,00 14,50 12,50 1,62 42,40 1,49 526 1,62 0,36 5,38
U-2 Rocha 15,20 18,80 12,90 1,38 35,50 0,88 4,69 1,89 0,47 5,00
U-3 Rejeito 7,30 9,18 34,50 0,88 29,50 2,36 9,39 1,20 0,26 3,22
U-4 Rejeito 8,26 10,50 31,10 1,07 29,20 2,24 10,30 1,14 0,31 3,07
U-5  Concentrado 36,80 49,40 2,19 <0,10 2,00 0,46 0,61 2,779 1,09 1,11
U-6  Concentrado 34,30 45,40 3,40 0,29 3,66 0,63 0,57 3,85 0,98 1,86
Uu-7 MAP 47,30 096 0,19 <0,10 2,29 0,68 0,14 <0,10 <0,10
U-8 MAP 47,10 095 0,22 <0,10 232 0,67 0,14 <0,10 <0,10
U-9 DAP 52,50 0,92 0,14 <0,10 2,64 0,55 0,32 <0,10 <0,10
U-10 DAP 51,00 0,83 0,14 <0,10 2,82 0,56 0,45 <0,10 <0,10
U-11 Gesso 1,56 32,40 1,37 <0,10 0,53 <0,10 0,23 0,97 0,61 20,2
U-12 Gesso 1,42 32,50 1,17 <0,10 0,49 <0,10 0,20 0,99 0,61 21,1

Tabela 6.2 — Resultados da analise (%) de rochas fosfatadas do Complexo de Tapira e seus

produtos industriais.

Amostra Descricao P,0s CaO SiO; ALO;3; Fe;O; MgO TiO; BaO SrO Umidade

F-1 Rocha 9,02 854 11,50 5,17 39,21 2,04 1542 1,46 0,84 6,25
F-2 Rocha 9,19 877 11,90 5,13 38,20 2,04 15,81 1,46 0,84 5,89
F-3 Rejeito 2,51 14,20 32,50 3,06 18,7 9,41 12,70 <0,10 <0,10 4,98
F-4 Rejeito 3,24 13,00 38,20 2,37 19 6,64 11,10 0,21 0,1 5,10
F-5  Concentrado 34,70 50,40 3,23 <0,10 2,35 1,08 1,77 0,33 1,00 3,80
F-6  Concentrado 35,30 51,60 1,64 <0,10 1,3 0,74 0,80 0,29 0,98 4,78
F-7 SSp 20,90 25,70 2,36 0,16 2,09 0,60 033 1,13 0,55 43,60
F-8 SSP 19,50 25,50 1,26 0,15 2,12 048 0,32 1,69 0,55 41,60
F-9 TSP 50,40 20,70 0,53 <0,10 1,86 0,83 0,55 <0,10 0,31

F-10 TSP 49,90 20,30 0,53 <o0,10 1,89 0,83 0,65 <0,10 0,32

F-11 MAP 56,80 0,86 <0,10 <0,10 2,26 0,80 0,37 <0,10 <0,10

F-12 MAP 58,60 0,81 <0,10 <0,10 2,31 0,82 0,39 <0,10 <0,10

F-13 Gesso 19,10 26,20 0,27 <0,10 0,93 0,31 0,60 <0,10 0,46 46,84
F-14 Gesso 18,70 27,91 0,51 0,14 0,85 0,28 0,58 <0,10 0,49 45,56
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Tabela 6.3 — Resultados da analise (ppm) de metais pesados e fltior em rochas fosfatadas do

Complexo de Cataldo e seus produtos industriais.

Amostra Descricao Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
U-1 Rocha 4 156 171 186 71 197 784
U-2 Rocha 4 105 157 111 73 182 822
U-3 Rejeito 4 139 105 137 74 207 614
U-4 Rejeito 4 122 106 111 67 207 632
U-5 Concentrado 3 17 24 31 41 46 1386
U-6 Concentrado 4 14 35 48 49 83 1506
Uu-7 MAP 3 15 27 34 24 62 1368
U-8 MAP 3 13 26 32 21 57 1386
U-9 DAP 2 23 24 32 19 46 1230
U-10 DAP 2 23 22 31 19 44 1254
U-11 Gesso 3 9 8 18 37 11 1014
U-12 Gesso 3 9 6 15 34 6 942

Tabela 6.4 — Resultados da analise (ppm) de metais pesados e fltior em rochas fosfatadas do

Complexo de Tapira e seus produtos industriais.

Amostra Descriciao Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
F-1 Rocha 4 70 96 117 44 326 710
F-2 Rocha 4 71 98 116 45 273 640
F-3 Rejeito 3 34 55 41 32 104 560
F-4 Rejeito 4 38 63 44 32 97 580
F-5 Concentrado 3 5 13 19 33 25 1074
F-6 Concentrado 3 4 9 15 31 12 1254
F-7 SSP 2 11 24 36 38 48 510
F-8 SSP 3 13 21 31 45 44 420
F-9 TSP 2 6 10 16 23 25 492

F-10 TSP 2 5 9 14 22 20 546
F-11 MAP 2 7 10 15 20 23 330
F-12 MAP 2 5 9 13 20 22 372
F-13 Gesso 2 3 6 5 15 10 210
F-14 Gesso 1 2 2 3 8 5 180
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O primeiro passo para a obten¢do dos produtos industrializados ¢ o processo de
concentragdo por flotacdo, onde as apatitas sdo concentradas. Com isto, o concentrado final
fica enriquecido em P,Os, CaO, BaO e SrO, que fazem parte da composicdo das apatitas, e
SiOy (quartzo), Al,O;, MgO (Al-fpsfatos, granada e phlogopita), Fe,Os (magnetita e
goethita), e TiO, (perovskita e anatasio) estdo indo para o rejeito. A Tabela 6.5 e Fig. 6.5
mostram o total de metais pesados e fluor contidos nas rochas fosfaticas (10° ton/ano)
exploradas em Tapira e Cataldo e produtos obtidos pelo processo de flotacdo (rejeito e
concentrado fosfatico) durante um ano. O processo de separagdo por flotacdo em Cataldo
fraciona aproximadamente 84, 84, 54, 70, 81, 91 e 64% de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e F,
respectivamente, para o rejeito. Em Tapira, esse fracionamento também ocorre em
proporcdes parecidas ao Complexo de Cataldo, ou seja, 54, 44, 52, 31, 62, 29 e 72% de Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e F, respectivamente, vao para o rejeito. Assim, através do processo de
separagdo por flotagdo s@o incorporados nos concentrados fosfaticos de Tapira e Catalao

ndo mais que 15% dos metais pesados e 30% do fluor do total contido na rocha fosfatica.

Tabela 6.5 — Total de metais pesados e flaor (10° ton/ano) nas rochas fosfaticas exploradas
em Tapira e Cataldo e produtos obtidos pelo processo de flotagdo durante um ano (Robson

Santos Aglisnkas, comunicagao pessoal).

Material Producio anual Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
Rocha fosfatica! 13,5 milhoes de toneladas 54 952 1310 1573 601 4043 9113
Rejeito’ 11,6 milhdes de toneladas 29 418 685 493 371 1166 6612
Concentrado fosfatico' 1,9 milhdes de toneladas 6 9 21 32 61 35 2212
Rocha fosfatica’ 6 milhoes de toneladas 24 783 984 891 432 1137 4818
Rejeito’ 5 milhdes de toneladas 20 653 528 620 350 1035 3115

Concentrado fosfatico® 1 milh&es de toneladas 3,5 30 30 40 45 65 1446

! Tapira * Cataldo
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O P,0s se concentra ainda mais no SSP, TSP, MAP e DAP, ocorrendo a maior
retencdo no MAP e DAP. CaO, BaO e SrO, apds o ataque acido inicial, se fracionam e vao
para o gesso, SSP e TSP. O MAP e o DAP possuem pouco CaO (menos de 1%), portanto,
essas fragdes ndo incorporam o CaO que fica retido no gesso. Relativamente aos metais
pesados e fluor nos fertilizantes fosfatados, a concentragao de Cr, Cu, Ni e Zn diminuem no
SSP, TSP, MAP e DAP, sendo o gesso o produto industrial com menor concentragdo desses
elementos. A concentragdo de metais pesados nos produtos industriais (SSP, TSP, MAP,
DAP) corresponde aquela obtida em outros locais (Charter et al., 1993; Kponblekou &
Tabatabai, 1994; Malavolta, 1994; Gimeno-Garcia et al., 1996; Camelo et al., 1997; Abdel-
Haleem et al., 2001). Para uma melhor discussdao do fracionamento dos metais pesados e
flaor, os valores da producdo do Complexo de Tapira para o concentrado fosfatico, SSP,
gesso e H3PO, serdo utilizados, estando os valores representados na Tabela 6.6 e Fig. 6.6.
Aproximadamente 12% de Cd, 38% de Cr, 30% de Cu, 29% de Ni, 19% de Pb, 37% de Zn
e 6% de F permanecem incorporados no fertilizante fosfatado SSP, com um maximo de

13% de Zn fracionado para o gesso, ficando a maior parte retida na fase acida.

Tabela 6.6 — Metais pesados e fliior (10° ton/ano) no concentrado fosfatico e seus produtos

para o Complexo de Tapira (Robson Santos Aglisnkas, comunicagdo pessoal).

Material Producao anual Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
pC' 1,9 x 10° tons 6 9 21 32 61 35 2212
SSp 280.000 tons 0,7 3,4 6,3 9,4 11,6 12,9 130,2
Gesso 375.000 tons 0,6 0,9 1,5 1,5 43 4,7 73,1
H;PO4

"' Concentrado fosfatico
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6.1.1 — Riscos ambientais associados

O sistema solo-planta ¢ comumente descrito por varios compartimentos que se
comunicam mediante reagdes de transferéncias, todas elas reversiveis, onde se pode incluir
os fertilizantes e corretivos. A fase s6lida consiste do complexo organo-mineral do solo, ou
seja, de associagdo argila com o himus. Assim, esses elementos podem ser (Malavolta,
1994):

Essenciais: sem ele a planta ndo vive, fazendo parte de compostos vitais ou de
reagdes cruciais para a vida das plantas; pode ser um macro-nutriente ou micro-nutriente,
de acordo com a qualidade exigida (Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, etc.);

Benéficos ou uteis: ndo sdo essenciais; a planta vive sem eles; sua presenca,
entretanto, ¢ capaz de contribuir para o crescimento, producdo ou para a resisténcia a
condigoes desfavoraveis do meio (Co, Nie V);

Toxicos: prejudiciais a planta, ndo se enquadrando em nenhuma das duas categorias
anteriores (Al, Cd, Cr, Hg, Pb, etc.); prejudicam o crescimento e produgdo mesmo quando
presentes na matéria seca em teores relativamente baixos (o Al € o elemento toéxico mais
tipico em condigdes naturais).

Todos os elementos essenciais devem estar presentes na planta, mas nem todos os
elementos presentes sdo essenciais. Os elementos essenciais sao fornecidos pelo solo,
adubo ou corretivo, além do carbono, hidrogénio e oxigénio fornecidos pelo ar e dgua
(Malavolta, 1994). Eles podem ser:

Macro-nutrientes: nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre;

Micro-nutrientes: boro, cloro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio, niquel,
sodio, selénio, silicio e zinco.

Micro-nutrientes como o Cu, Ni e Zn sdo essenciais para diversas fungdes em
vegetais, sem evidéncias de algum dano para a saude humana. Por exemplo, O Cu tém
papel no metabolismo de fenois e lignificacao, formacao do grao de polén e fixacao de N,,
j& o Ni ¢ responsavel pela urease e o Zn pela sintese do citocromo C e formag¢ao do amido
(Malavolta, 1994). Cd, Cr e Pb sdo elementos ndo essenciais (ou sem fun¢ao) e dependendo
das concentragdes podem ser toxicos para as plantas. Os solos brasileiros sdo normalmente

acidos com baixa concentragdo de material organica e deficientes de micro-nutrientes
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(metais pesados ou ndo), o que ocasiona decréscimo da produtividade agricola, dai sendo
importante a adicao de fertilizantes fosfatados (Malavolta, 1994), os quais sdo aplicados
anualmente em taxas de 600 kg/ha (1 ha = 10.000 m?).

A Tabela 6.7 apresenta a concentracdo média dos metais pesados e flior nos
fertilizantes fosfatados produzidos nos Complexos de Tapira e Cataldo, a qual pode ser
empregada para estimar a respectiva entrada méxima por unidade de terra aravel (Tabela
6.7). A alta adi¢do de 826 g/ha de F pode ser responsdvel pela poluicao de aguas
superficiais ou subterraneas (Mirlean, et al., 2001), onde, sob condi¢des geoquimicas
favoraveis, poderia poluir 590 m> de 4gua numa concentragio equivalente a do limite de
tolerancia brasileiro de 1,4 mg/L (CONAMA, 1992).

Na Tabela 6.8 aparecem dados ingleses, norte-americanos e brasileiros sobre
valores permitidos de acimulo de metais pesados, quando se trata da aplicacdo de lodo de
esgoto, os quais serdo utilizados na discussdo a seguir por falta de dados relativos a outros
adubos. Notam-se semelhancgas e, at¢é mesmo, coincidéncias nos limites ingleses e norte-

americanos, os quais sao inferiores aos valores adotados no Brasil (a Gnica excecao ¢ o Pb).

Tabela 6.7 — Concentracao média (ppm) e aplicagdo por area aravel (g/ha) de metais

pesados e flior nos fertilizantes fosfatados dos Complexos de Tapira e Catalao.

Fertilizante | Cd Cr Cu Ni Pb Zmn F |Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
(ppm) (g/ha)

SSP! 3 12 23 34 42 46 465 | 1,8 72 13,8 204 252 27,6 279

TSP! 2 6 10 15 23 23 519 |12 36 60 90 138 13,8 311

MAP! 2 6 10 14 20 23 351 |12 36 60 84 12,0 13,8 211

MAP? 3 14 27 33 23 60 1377 | 1,8 84 162 19,8 13,8 36,0 826

DAP? 2 23 23 32 19 45 1308 |12 13,8 13,8 192 11,4 27,0 785

" Tapira

2 Cataldo
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Tabela 6.8 — Diretrizes gerais para a adi¢do de metais ao solo sem danos potenciais.

Elemento Inglaterra1 EUA' Brasil’
(kg/ha) por ano  (kg/ha) por ano (kg/ha) por ano

Cd 0,166 0,166 1,9

Cr 3333 e s
Cu 9,33 9,33 75,0
Ni 2,33 9,33 21,0
Pb 33,33 37,33 15,0
Zn 18,66 18,66 140,0

" Davies (1980) e Adriano (1986) > CETESB(1999)

Se o valor maximo encontrado para cada metal (Tabela 6.7) ¢ considerado ser
aplicado juntamente com os produtos de maneira continua, ano a ano, entdo ¢ possivel
comparar os resultados relativos a quantidade anual com os valores limites para o Brasil e a
Inglaterra (Tabela 6.9). Segunda se verifica, a adigdao destes metais pesados ¢ menor que o
limite permitido por ano no Brasil, e o tempo necessario de aplicagdes continuas para
atingir o maximo permitido por ano variou de 592 anos para o Pb até 10556 anos para o Cd.
Esses resultados sugerem que metais pesados, micro-nutrientes ou ndo, existentes nos
fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas utilizados nas plantagdes brasileiras e
empregados de acordo com as taxas recomendadas, ndo aumentam suas concentragdes em
solos para niveis perigosos € nem oferecem risco ao ecossistema e a satde animal e

humana.

Tabela 6.9 — Estimativa da adi¢do de metais pesados em relagdo aos limites estabelecidos

pela Inglaterra (UK) e Brasil (BRA).

Elemento Permitido (UK)' Permitido (BRA)2 Adicao (kg/ha)  Anos para o Anos para o
(kg/ha) por ano (kg/ha) por ano por ano permitido (UK) permitido (BRA)

Cd 0,166 1,9 0,0018 92 10556
Cr 3333 e 0,0138 2415 -

Cu 9,33 75,0 0,0162 576 4629
Ni 2,33 21,0 0,0204 114 1029
Pb 33,33 15,0 0,0252 1323 592

Zn 18,66 140,0 0,0360 518 3889

' Davies (1980) e Adriano (1986) * CETESB(1999)
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Esta conclusdao encontra apoio em varios estudos internacionais (Mulla et al., 1908;
Smilde & Van Luit, 1983; Mortvedt, 1985; Mortvedt, 1987; Alcordo & Reigheigl, 1993) e
nacionais (Amaral Sobrinho, 1993; Malavolta, 1994), indicando que o aumento de Cd, Pb e
Ni na cadeia alimentar humana (McLaughlin et al., 1996) ndo se deve a fertilizantes
fosfatados ou corretivos agricolas (menos de 1 %, segundo Malavolta, 1994), mas a outras
fontes antrépicas, como residuos e esgotos industriais e domésticos, galvanoplastia e

defensivos agricolas.
6.2 — RADIONUCLIDEOS NAS ROCHAS FOSFATICAS

A atividade de 238U, 234U, 226Ra, ITh e 40K, o Ragy e as razdes de atividade
28U/54U e #°Ra/*PU nas rochas fosfaticas sdo apresentadas na Tabela 6.10 e Figs. 6.7 ¢
6.8. A atividade média de **U ¢ de 727 Bg/kg (59 ppm) em rochas fosfaticas, inserindo-se
no intervalo de 37 a 4900 Bqg/kg (3-400 ppm), referido por Menzel (1968). Concentragao de
urdnio maior que 200 ppm ¢ de potencial interesse economico (IAEA, 1979), apesar da
maioria das minera¢des de uranio exibir concentragdes variando entre 1000 e 5000 ppm
(Sam & Holm, 1995). Assim, as rochas fosfaticas dos Complexos de Tapira e Cataldo nao
podem ser consideradas economicamente viaveis como sub-produto da industria de fosfato.
Para os depositos fosfatados (Tabela 6.11), essas rochas tém concentragdo de #¥U maior
que as do Egito, URSS, norte da Florida, Tunisia, Kurun - Suddo e menor que as do
Marrocos, Israel, Jordania, Argélia, Uro - Suddo e Tanzania. Para os depositos brasileiros
de rochas fosfaticas, esses complexos possuem concentra¢io de *®U menor que Araxé
(1849 Bqg/kg ou 150 ppm) e maior que Jacupiranga (370 Bg/kg ou 30 ppm).

A atividade de ***Ra (256 e 316 Bg/kg para os Complexos de Tapira e Cataldo,
respectivamente, esta dentro da variagdo de 100 até 10000 Bg/kg encontrada por Rossler et
al. (1979) em varias partes do mundo, sendo menor que nos outros depositos citados na
Tabela 6.11, com excegdo do depodsito fosfatado de Kola na USSR. A atividade de *’K ¢
superior a de inimeros depdsitos fosfaticos de varias partes do mundo (Tabela 6.11). Em

232

relacdo ao ““Th, a atividade ¢ maior que a média registrada para rochas fosfaticas (74

Bg/kg ou 18 ppm, de acordo com Menzel, 1968) e depositos referidos na Tabela 6.11. Isto
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pode ser explicado pela sua origem, ou seja, os depositos fosfatados de Tapira e Catalao sdo
originados pela laterizagdo de complexos ultrabasicos (alcalinos) carbonatiticos de idade
Mesozodica bordeando a bacia do Parana (Herz, 1977). As rochas encontradas nesses
complexos sdo dunitos, piroxenitos, foscoritos, flogopititos e carbonatitos. Desde o
Terciario, estes complexos estdo sendo alterados, resultando na formagdo de um espesso
perfil lateritico, com aproximadamente 100 m de profundidade, enriquecido em P, Nb,
terras raras, Ti e radionuclideos (Oliveira & Imbernon, 1998).

A alteragdo quimica leva a separag¢do dos nuclideos das séries radioativas naturais,
os quais possuem diferentes propriedades quimicas, de maneira que o estado de equilibrio
radioativo secular nas rochas pode ser rompido (Ivanovich & Harmon, 1992). Assim, a
distribui¢cdo de nuclideos em um perfil de alteragdo resulta de mudancas quimicas ocorridas
entre fases, num modelo de sistema aberto (Rosholt, 1967). A razdo de atividade 2*U/**U
nas rochas fosfaticas do Complexo de Tapira ¢ menor que 1,00 (0,87) devido ao fato do

234

« e . ~ 2 roe
lixiviamento preferencial do **U em relagdo ao ***U, um resultado tipico de rochas

alteradas (Dooley et al., 1966). Para as rochas fosfaticas do Complexo de Cataldao essa

~ .. 2347 1,238
razdo de atividade “7"U/

U ¢ praticamente 1,00 (1,03), denotando equilibrio radioativo
secular. Nestes complexos, a razio de atividade *°Ra/***U ¢ muito menor que 1, indicando
uma maior solubilidade e mobilidade do **°Ra em rela¢ido ao **U durante os processo de
alteragao (Ivanovich & Harmon, 1992).

A atividade de Ragq nas rochas do Complexo de Cataldo ¢ menor que em Uro -
Sudado e Arusha - Tanzania e para o Complexo de Tapira ¢ menor apenas que o de Arusha —
Tanzania. Esses dados indicam que os depositos fosfatados estudados neste trabalho sdo
bastante radioativos, principalmente devido ao ***Th acumulado durante os processos
intempéricos. Valores de 2184 e 874 nGyh™' sdo obtidos para a taxa de dose nos Complexos
de Tapira e Cataldo, respectivamente, de maneira que estas areas podem ser consideradas

de alta radioatividade natural, pois, a radiagio gama externa ¢ maior que 230 nGyh’

(UNSCEAR, 1993).
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Tabela 6.10 — Atividade dos radionuclideos (Bq/kg), Racq (Bq/kg) e razdes de atividade

24U/78U e #°Ra/*PU nas amostras de rocha fosfatica.
Amostra Lt g TR, BTy DK Ra BBy PRa5P0
eq
Catalao (U-1) 872 898 342 1232 282 2125 1,03 0,40
Catalao (U-2) 863 889 289 1070 291 1841 1,03 0,34
Tapira (F-1) 1270 1105 295 3344 1303 5177 0,87 0,24
Tapira (F-2) 1356 1166 217 3131 1100 4779 0,86 0,17
Incerteza analitica £ 10-20% correspondente a um desvio padrdo de 1 ©.
Tabela 6.11- Atividade dos radionuclideos e Racq (Bq/kg) nas rochas fosfaticas de
diferentes paises.
Pais By MRa  *'Th K Ra,q Referéncia
Brasil (Araxa) 1849 Cullen & Paschoa (1978)
Brasil (Jacupiranga) 370 Lapido-Loureiro (1986)
URSS (Kola) 40 30 80 40 147 Guimond (1990)
Marrocos 1700 1600 20 10 1629 Guimond (1990)
Sudio (Uro) 2598 2263 2.5 51,7 2270 Sam & Holm (1995)
Sudio (Kurun) 684 555 0,83 23 558 Sam & Holm (1995)
Egito (Abu-Tartor) 408 287 23,7 21,4 323 Khater et al. (2001)
USA (North Florida) 474 648 Rossler et al. (1979)
Tanzania (Arusha) 4641 5022 717 286 6069 Makweba & Holm (1993)
Israel 1726 1852 11 4 1868 Olszewska (1995)
Tunisia 580 821 29 32 865 Olszewska (1995)
Argélia 1627 619 64 22 712 Olszewska (1995)
Jordania 1837 1044 2 8 1048 Olszewska (1995)

Incerteza analitica + 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 G.
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6.3 - RADIONUCLIDEOS NOS PRODUTOS INDUSTRIAIS
DAS ROCHAS FOSFATICAS

A atividade de 238U, 234U, 226Ra, B2Th ¢ “K no rejeito industrial, concentrado
fostatico, MAP, DAP, SSP, TSP e gesso esta expressa nas Tabelas 6.12 e 6.13 (Figs. 6.6 ¢
6.7), respectivamente, para os Complexos de Catalao e Tapira. A Tabela 6.14 apresenta a
concentragdo desses radionuclideos nos acidos fosforico (H;PO4) e fluorssilicico (H,SiFe)
produzidos pelos Complexos de Cataldo e Tapira.

O primeiro passo para obtencao dos produtos industrializados derivados das rochas
fosfaticas dos Complexos de Tapira e Catalao € o processo de separagao por flotagdao. A
Tabela 6.15 e Fig. 6.9 mostram a atividade de **U, **Th e ***Ra levando em considerago
a producdo anual de rocha fosfatica, no concentrado fosfatico e rejeito pelos Complexos de
Tapira e Cataldo. Para as rochas fosfaticas de Cataldo, Valarelli (1971) caracterizou uma
assembléia mineral com radionuclideos em suas composigdes, tais como apatita, monazita
goethita e pirocloro. O processo de separagao por flotagao para o Complexo de Catalao esta
fracionando aproximadamente 69, 87 e 75% de ***U, **°Ra ¢ ***Th para o rejeito (Tabela
6.15), respectivamente, pois, esses radionuclideos devem estar incorporados,
provavelmente nas monazitas, goethita e pirocloros que v@o para o rejeito. Para o
Complexo de Tapira, a atividade de **U e ***Th obtida pela soma do concentrado fosfatico
e rejeito representa cerca de 19-26% da atividade determinada na rocha fosfatica. Neste
perfil de alteracdo, os radionuclideos devem estar incorporados em complexos soluveis e
estruturas solidas cristalizadas (minerais transformados ou neoformados), amorfas ou
coloidais, incluindo 6xi-hidréxidos e 6xidos de ferro (Short et al., 1989). A baixa atividade
de radionuclideos encontrada nos concentrados fosfaticos sugere que o processo de flotacao
deve estar carreando os radionuclideos incorporados em complexos soliiveis para a dgua
utilizada no processo. Assim, através do processo de separagdo por flotagdo sdo
incorporados menos que 10% dos radionuclideos nos concentrados fosfaticos produzidos
nos Complexos de Tapira e Cataldo (Tabela 6.15), resultado que difere daqueles obtidos
por Mazzilli et al., (2000) que encontraram que 90% do “**Ra e 80% do ***Th sdo
fracionados para o gesso, permanecendo o >**U predominantemente incorporado no acido

fosfoérico durante o processo industrial. As diferencas possivelmente se devem ao fato de
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que Mazzilli et al. (2000) consideraram em seu balango apenas o gesso ¢ a rocha fosfatica.
Os concentrados fosfaticos de Cataldo e Tapira possuem razio de atividade >**U/**U igual
a 1, indicativa de equilibrio radioativo secular para as apatitas, enquanto que a razao de
atividade *°Ra/***U igual a 0,34 para os dois complexos indica lixiviamento preferencial

22 ~ 2 .
do *°Ra em relacdo ao **U neste mineral.

Tabela 6.12 — Atividade dos radionuclideos (Bq/kg), Racq (Bq/kg) e razdo de atividade

24U/78U e 2°Ra/*PU nos produtos industrializados do Complexo de Cataldo.

Amostra  Descri¢ao By Py PRa Pt YK Rag, Buttu PRaMtu

U-3 Rejeito 801 785 364 989 276 1799 0,98 0,45
U-4 Rejeito 624 636 297 1081 255 1862 1,02 0,47
U-5 Concentrado 392 396 130 385 143 888 1,01 0,33
U-6 Concentrado 606 612 215 520 134 1268 1,01 0,35
u-7 MAP 1849 1849 11 65 <5 104 1,00 <0,01
U-8 MAP 1615 1615 11 41 <5 70 1,00 <0,01
Uu-9 DAP 953 924 11 42 <5 70 0,97 <0,01
U-10 DAP 1398 1440 11 34 <5 60 1,03 <0,01
U-11 Gesso 321 321 292 172 53 542 1,00 0,91
U-12 Gesso 234 229 213 151 48 433 0,98 0,91

Incerteza analitica = 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 G.

Tabela 6.13 — Atividade dos radionuclideos (Bg/kg), Ra.q (Bg/kg) e razdo de atividade

24U/78U e #°Ra/**U nos produtos industrializados do Complexo de Tapira.

Amostra  Descrigio  ~'U  **U  **Ra  “"Th *“K Ra, ~‘'U/”°U **Ra/”®U

F-3 Rejeito 274 284 195 579 504 1061 1,04 0,71
F-4 Rejeito 353 339 214 631 532 1157 0,96 0,60
F-5 Concentrado 394 394 140 588 132 991 1,00 0,35
F-6 Concentrado 577 583 189 557 140 996 1,01 0,33
F-7 SSP 1007 997 304 286 <5 713 0,99 0,30
F-8 SSP 690 690 262 272 <5 651 1,00 0,37
F-9 TSP 857 848 7 408 <5 590 0,99 <0,01
F-10 TSP 538 527 9 311 <5 454 0,98 0,02
F-11 MAP 613 607 <1 200 <5 286 0,99 <0,01
F-12 MAP 1159 1124 <1 221 <5 316 0,97 <0,01
F-13 Gesso 310 210 280 206 60 479 1,00 0,90
F-14 Gesso 298 178 269 185 63 438 1,00 0,90

Incerteza analitica = 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 G.
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A atividade dos radionuclideos nos produtos industrializados (SSP, TSP, MAP,
DAP) insere-se no intervalo de variagdo mundial para os fertilizantes fosfatados (Menzel,
1968; Pfister et al., 1976; Ring, 1977; Guimond, 1978; Rothbaum et al., 1979; Guzman,
1992; Mortvedt, 1992, Todorovsk & Kulev, 1993; Bolivar et al., 1995; Alam et al., 1997;
Ioannides et al., 1997; Ibrahim, 1998, Khan et al., 1998). Se for considerada uma dose
efetiva anual média para fontes naturais de 2,4 mSv por ano (UNSCEAR, 1993), entdo, o
maximo de Ragq seria de 544 Bqg/kg. Os fertilizantes fosfatados SSP e TSP possuem
atividade de Ra.q maior que 544 Bq/kg (Tabela 6.13), porém, o MAP e DAP (Tabela 6.12)
possuem baixo nivel de radioatividade. O acido fosforico produzido nos Complexos de
Tapira e Cataldo fica enriquecido em ***U e deficiente em **°Ra, conforme indicado pelo
valor de 0,14-0,15 da razdo de atividade *°Ra/***U (Tabela 6.14). O alto valor para a
concentragdo “*U no 4cido fosforico (Tabela 6.14) insere-se no intervalo de variagdo de
0,005 a 0,05 g de *U/L sugerido por Singh et al. (2001). O concentrado fosfatico do
Complexo de Tapira ¢ mais enriquecido em U e Th e, conseqiientemente, o 4cido fosforico
produzido por este complexo também ¢ mais enriquecido nesses radionuclideos

relativamente ao produzido pelo Complexo de Cataldo (Tabela 6.14).

Tabela 6.14 — Atividade dos radionuclideos (Bq/kg), Racq (Bq/kg) e razdo de atividade
P4U/PPU e P°Ra/”PU em H3PO, e H,SiFs derivados dos Complexos de Tapira e Cataldo.

ACidO 238U 238U 232Th 232Th 226Ra 40K 234U/238U 226Ra/238U
(Bq/L) (ppm) (Bq/L) (ppm) (Bq/L) (Bq/L)
H;PO,— Catalio 157 12.757 158 38.566 24 <5 1,02 0,15
H3;PO,— Tapira 375 30387 458  111.829 52 <5 1,01 0,14
H,SiF¢ - Tapira 0.5 41 2,5 625 <1 <5 1,01 <0,01

Incerteza analitica + 10-20% correspondente a um desvio padrdo de 1 G.
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Tabela 6.15 — Atividade de ***U, **Th e **°Ra (Bg/ano) para as rochas fosfaticas de Tapira

e Catalao e seus produtos obtidos pelo processo de separagao por flotacao.

Material Producao anual S8y “*Ra
Rocha fosfatica' 13,5 milhdes de toneladas 1,77 x 10" 3,46x 10" 4,37 x 10"
Rejeito’ 11,6 milhdes de toneladas 3,63 x 10 (21%) 2,37 x 10'*(69%) 7,02 x 10"* (16%)
Concentrado fosfatico' 1,9 milhdo de toneladas 9,22 x 10" (5%) 3,13x 10" (9%) 1,08 x 10'*(3%)
Rocha fosfatica’ 6 milhdes de toneladas 5,20 x 10" 1,89 x 10" 6,91 x 10"
Rejeito’ 5 milhdes de toneladas 3,56 x 10 (69%) 1,65 x 10'*(87%) 5,18 x 10'%(75%)
Concentrado fosfatico® 1 milhdes de toneladas 4,99 x 10'2(10%) 1,73 x 10" (9%) 4,52 x 10" (7%)
' Tapira * Cataldo

A atividade de **®U é maior no SSP, TSP, MAP e DAP em relagdao ao concentrado
fostatico (Tabelas 6.12 e 6.13). Comparando-se o gesso € o concentrado fosfatico, verifica-
se que a atividade de *°Ra aumenta no gesso em relagdo a atividade de 2**U. A atividade de
22Th e *K diminui no SSP, TSP, MAP, DAP e gesso em relagdo ao concentrado fosfatico.
Para uma melhor discussdo do fracionamento desses radionuclideos, serdo utilizados os
valores da producao do concentrado fosfatico, SSP, gesso e H;PO4 do Complexo de Tapira,
os quais estio representados na Tabela 6.16 e Fig. 6.10. O **U fica incorporado nos
fertilizantes fosfatados (26%), gesso (12%) e H3POy (62%), permanecendo o >**U nos
fertilizantes fosfatados como [(UO,)SO4] e [U(SO4):], ambos soliveis em dgua (Rothbaum
et al., 1979). O ***Ra est4 presente no gesso (33%), bem como incorporado no SSP (25%) e
H;PO, (42%). Ocorre uma distribuicdo preferencial do *°Ra (33%) no gesso em relagio ao
28U (12%) e **Th (7%), devido seu comportamento quimico similar ao do calcio, onde ¢
precipitado como CaSO4.nH,O (Roessler, 1990) ou (Ba,Sr)SO4 (radiobarita) (Rutherford et
al., 1995). Este processo é evidenciado pela comparagdo da razdo de atividade *°*Ra/**U
do concentrado fosfatico e gesso nos dois complexos (Tabelas 6.12 e 6.13). A alta atividade
de *’Th no H3PO, (86%) (Tabela 6.16) indica que o **Th permanece retido

preferencialmente nesta fase.
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Tabela 6.16 — Atividade de ***U, *Th e ***Ra (Bg/ano) para o concentrado fosfatico e seus

produtos industriais (SSP, gesso e H3;PO,) para o Complexo de Tapira.

Material Produc¢ao anual By *2°Ra 2Th
Concentrado fosfatico 1,9 milhdes de toneladas 9,22 x 10" 3,13 x 10" 1,08 x 10"
SSP 280.000 toneladas 2,38 x 10" (26%) 7,92 x 10'°(25%) 7,81 x 10'°(7%)
Gesso 375.000 toneladas 1,14 x 10" (12%) 1,03 x 10" (33%) 7,33 x 10'°(7%)
H;PO, (62%) (42%) (86%)

6.4 — RISCOS AMBIENTAIS ASSOCIADOS AOS RADIONUCLIDEOS

Assumindo a mesma taxa de aplicagdo de fertilizantes fosfatados (600 kg/ha) do
item 6.1.1, é possivel estimar a quantidade maxima anual de radionuclideos recebida pelo
solo, isto é, 104 (MAP — Cataldo), 17 (SSP — Tapira), 22 (TSP — Tapira) e <l Bg/m’ de
28U, °Ra, 2*Th e *’K, respectivamente, serdo distribuidos por unidade de terra aravel
(Tabela 6.17). Esses valores sdo menores que em muitas partes do mundo, onde rochas
fosfaticas ndo tratadas tém sido usadas como fertilizantes para plantacdes (Pfister et al.,
1976; Makweba & Holm, 1993; Sam et al., 1999; Khater et al., 2001). No Estado de Sao
Paulo, perdas de **U de solos agricolas por lixiviagio e escoamento superficial
representam uma entrada antropica de 43 % para as aguas superficiais do Rio Corumbatai
no periodo de chuva (Conceigdo & Bonotto, 2002 a), confirmando o proposto por
UNSCEAR (1966), que sugere que o U ndo se acumularia nos solos devido ao seu

lixiviamento nos niveis superiores pelas dguas de chuva.
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Tabela 6.17 — Adicdo anual, aumento e taxa de dose por unidade de terra aravel produzida

pela aplicagdo de fertilizantes fostatados dos Complexos de Tapira e Cataldo.

Amostra | “°U 20 *Ra P*Th YK | U U P*Ra P*Th K | Taxa de dose
(Bq/m®) (Bg/kg) nGyh'
SSP! 51 51 17 17 <1 034 51 0,11 0,11 <0,01 0,12
TSP! 42 42 <1 22 <1 | 028 42 <0,01 0,22 <0,01 0,14
MAP! | 53 53 <1 13 <1 |035 53 <001 009 <001 0,06
MAP? | 104 104 <1 3 <l | 0,69 104 <001 002 <0,01 0,01
DAP’ 71 71 <1 2 <1 1047 71 <0,01 001 <0,01 0,01
! Tapira * Cataldo

Considerando as entradas anuais de >**U, *?°Ra, **Th e *°K representadas na Tabela
6.17 e assumindo que os radionuclideos sejam distribuidos homogeneamente sobre os
primeiros 10 cm de solos com uma densidade aparente de 1,5 g/cm3 (Bolivar et al., 1995),
um aumento maximo de aproximadamente 0,69 (MAP — Cataldo), 0,11 (SSP — Tapira),
0,22 (TSP — Tapira) e < 0,01 Bg/kg de solo ¢ estimado para *°U, *°Ra, »*°Th e *K,

238

respectivamente (Tabela 6.17) . A quantidade adicionada de ““U representa apenas 3% da

*¥U em solos ndo perturbados (média mundial de 25 Bg/kg, de

concentragdo normal de
acordo com Ibrahim, 1998). Utilizando-se a formula derivada de Pfister et al. (1976) para a
estimativa da radiagdo externa causada pelos fertilizantes fosfatados utilizados nas
plantages brasileiras, encontra-se uma exposi¢do a radiacio adicional de 0,14 nGyh™a 1 m
acima da superficie, valor que representa apenas 0,25% da média mundial de exposi¢ao ao
ar livre devido a radiacio gama terrestre (55 nGyh™, de acordo com UNSCEAR, 1993).
Assim, o impacto radioativo e a radiacdo externa adicional para a populacdo devido aos
fertilizantes fosfatados sdo baixos e, conseqlientemente, a contribui¢do de radionuclideos

contido nos fertilizantes fosfatados utilizados nas plantagdes brasileiras para a

radioatividade natural em terras aradas é comparativamente pequena.
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6.5 — FERTILIZANTES E CORRETIVOS AGRICOLAS
NA BACIA DO RIO CORUMBATAI

Os resultados da andlise dos principais oOxidos, metais pesados, fluor e
radionuclideos em fertilizantes fosfatados NPK (5:25:25) e corretivos agricolas (KCL,
calcario dolomitico, calcério calcitico e gesso) utilizados na cultura de cana-de-agtcar na
bacia do Rio Corumbatai estdo representados nas Tabelas 6.18 a 6.20 e Figs. 6.11 a 6.13.

Os fertilizantes NPK e os corretivos agricolas contribuem com distintos aportes de
elementos nos solos: 0 NPK quase que exclusivamente com P,Os (um pouco de TiO,), o
gesso mais expressivamente com CaO, TiO,, BaO e SrO e os calcarios com altas
concentragoes de CaO, SiO, e MgO. Em relagdo aos metais pesados e fluor, o NPK e o
gesso contribuem com todos os metais pesados e, principalmente, com F. Os calcérios sdo
responsaveis pelas principais entradas de Cd, ndo contribuindo o calcario calcitico e o KCI
com F. Os fertilizantes fosfatados NPK contribuem com ***U e K ¢ o gesso com **U,
*2°Ra e #’Th. A razdo de atividade **U/*"U nesses produtos indica geralmente equilibrio
radioativo (1), sendo a razio de atividade *°Ra/***U sempre menor que 1. Finalmente, os

calcérios contribuem pouco com estes radionuclideos relativamente aos demais produtos.

Tabela 6.18 — Principais 6xidos nos fertilizantes NPK e nos corretivos agricolas.

Amostra Descricio P,0Os CaO SiO; ALO; Fe,O; MgO TiO, BaO SrO PF!

%

FC-11 NPK 18,71 548 0,53 0,15 1,44 039 0,14 0,19 0,09
FC-12 NPK 18,52 5,64 046 0,14 1,44 0,28 0,16 0,20 0,08
FC-21 KCl 0,02 038 0,25 0,05 0,14 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
FC-22 KCl 0,01 <o0,10 0,15 0,04 0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
FC-31 Calcario 0,16 55,99 16,79 1,55 0,75 23,41 <0,10 <0,10 <0,10 0,43
FC-32 Calcério <0,10 29,11 7,26 0,89 <0,10 20,92 <0,10 <0,10 <0,10 42,23
FC-33 Calcério <0,10 29,95 7,25 0,57 <0,10 21,00 <0,10 <0,10 <0,10 41,11
FC-41 Gesso 1,40 36,42 2,15 0,27 0,70 0,18 049 1,92 0,63 10,24
FC-42 Gesso 1,41 35,63 2,08 0,23 0,73 <0,10 0,51 2,07 0,65 9,77

! Perda ao fogo



Tabela 6.19 - Metais pesados e flior nos fertilizantes fosfatados NPK e corretivos
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agricolas.
Amostra Descricado Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
(ppm)
FC-11 NPK 1 19 19 20 27 63 150,6
FC-12 NPK 2 8 20 23 27 57 142,8
FC-21 KClI 2 4 10 11 33 18 <0,018
FC-22 KCl 2 7 14 15 30 18 <0,018
FC-31 Calcario 6 9 52 7 20 5 64,8
FC-32 Calcario 5 3 5 18 43 34 <0,018
FC-33 Calcério 5 3 5 20 44 20 <0,018
FC-41 Gesso 3 8 10 18 33 29 125,4
FC-42 Gesso 3 7 6 14 27 19 156,8

Tabela 6.20 — Atividade dos radionuclideos (Bg/kg), Ra.q (Bg/kg) e razdo de atividade

24U/78U e #°Ra/*"U nos fertilizantes NPK e corretivos agricolas.

Amostra Descri¢io U  2'U  *Ra  *’Th K Ra,, “'U/M'U *°Ra/”Pu
FC-11 NPK 587 587 13 20 8915 728 1,00 0,02
FC-12 NPK 588 588 14 31 8936 746 1,00 0,02
FC-21 KCl <0, <0,1 <1 <1 19341 1489
FC-22 KCl <0,1 <0,1 <1 <1 20204 1558
FC-31  Calcario 191 210 69 <1 56 73 1,10 0,36
FC-32  Calcario 10 9.8 7 <1 62 12 0,98 0,70
FC-33 Calcario 11 11.3 8 <1 45 11 1,03 0,73
FC-41 Gesso 126 126 106 183 199 383 1,00 0,84
FC-42 Gesso 155 155 137 147 169 360 1,00 0,88

Incerteza analitica = 10-20% correspondente a um desvio padrao de 1 G.
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Fig. 6.11 — Principais 6xidos nos fertilizantes NPK e corretivos agricolas utilizados nas

plantagdes de cana-de-actcar na bacia do Rio Corumbatai.
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Fig. 6.13 - Radionuclideos nos fertilizantes NPK e corretivos agricolas utilizados nas

plantacdes de cana-de-acucar na bacia do Rio Corumbatai.

Na bacia do Rio Corumbatai, a produgdo agricola predominante ¢ a cana-de-agucar,
onde geralmente se aplica por ano 600 kg/ha de fertilizantes fosfatados NPK, 2 ton/ha de
calcério, 200 hg/ha de KCI e 1,5 ton/ha de gesso (Helder Basaglia Zotelli, comunicagdo
pessoal). Esses dados permitem estimar a quantidade anual de elementos recebida pelos
solos, isto ¢, 133 kg/ha de P,0Os, 1341 kg/ha de CaO, 9 hg/ha de TiO,, 25 kg/ha de Fe,0s,
243 kg/ha de SiO,, 25 kg/ha de Al,Os, 440 kg/ha de MgO, 31 kg/ha de BaO, 10 kg/ha de
SrO, 17,8 g/ha de Cd, 31,2 g/ha de Cr, 75,2 g/ha de Cu, 69,5 g/ha de Ni, 138,8 g/ha de Pb,
114,9 g/ha de Zn e 342,9 g/ha de F soluvel. A Tabela 6.21 apresenta a comparacgao entre os
valores estimados e os limites estabelecidos pelo Brasil e Inglaterra. A adi¢ao dos metais
pesados considerados ¢ menor que o limite de tolerancia permitido por ano no Brasil, e o
tempo necessario de aplicacdo continua para atingir o maximo permitido por ano variou de
107 anos para o Cd até 1218 anos para o Zn. Assim, a utilizagdo de fertilizantes fosfatados
e corretivos agricolas nas plantagdes de cana-de-agucar na bacia do Rio Corumbatai, de
acordo com as taxa recomendada, ndo oferece risco ao ecossistema e saude animal e

humana.
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Tabela 6.21 - Estimativa da adicdo de metais pesados em relagdo aos valores permitidos na

Inglaterra (UK) e Brasil (BRA).

Elemento Permitido (UK)' Permitido (BRA)®  Adiciio cana Anos para o Anos para o
(kg/ha) por ano  (kg/ha) por ano  (kg/ha) por ano permitido (UK) permitido (BRA)

Cd 0,166 1,9 0,0178 9 107
Cr 3333 - 0,0312 1068 -
Cu 9,33 75,0 0,0752 124 997
Ni 2,33 21,0 0,0695 34 302
Pb 33,33 15,0 0,1388 240 108
Zn 18,66 140,0 0,1149 162 1218

" Davies (1980) e Adriano (1986) * CETESB(1999)

Em relacdo aos radionuclideos, a quantidade anual recebida pelo solo ¢ de 71, 25,
26 ¢ 969 qun'2 de 238U, 226Ra, PITh e 40K, respectivamente. Considerando essas entradas
anuais e assumindo e assumido que estes radionuclideos sejam distribuidos
homogeneamente sobre os primeiros 10 cm de solo com densidade aparente de 1,5 g/cm’
(Bolivar et al., 1995), entdo, um aumento de aproximadamente 0,47, 0,16, 0,17 ¢ 6,33
Bg/kg de solo ¢ estimado para **U, **°Ra, Z*Th e *’K, respectivamente. A quantidade
adicionada de ***U representa apenas 1,88% da concentragdo tipica de >**U em solos néo
perturbados (média mundial de 25 Bg/kg, de acordo com Ibrahim, 1998). Utilizando-se a
formula derivada de Pfister et al. (1976) para a estimativa da radiagdo externa causada
pelos fertilizantes NPK e corretivos agricolas utilizados no Estado de Sao Paulo, encontra-
se uma exposi¢do a radiagdo adicional de 0,89 nGyh™ a 1 m acima da superficie, valor que
representa apenas 1,62% da média mundial de exposi¢do ao ar livre devido a radiagdo gama
terrestre (55 nGyh™, de acordo com UNSCEAR, 1993). Assim, o impacto radioativo e a
radia¢do externa adicional para a populacdo devido aos fertilizantes fosfatados NPK e

corretivos agricolas sdo minimos.
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7 — METAIS PESADOS, FLUOR E RADIONUCLIDEOS EM PERFIS DE SOLOS NA
BACIA DO RIO CORUMBATAI

Como descrito no Capitulo 3, a coleta dos perfis de solos foi realizada em neossolos
flavicos argiluvicos. A comparacao destes perfis de solo (com diferentes caracteristicas em
relagdo ao seu uso) deve somente indicar provaveis entradas antropicas ocasionadas pela
aplicacdo de fertilizantes por mais de 35 anos e de vinhaca (mais recentemente), nao
possibilitando uma discussdo mais detalhada dos processos intempéricos que estdo atuando
na bacia do Rio Corumbatai, visto que sdo solos aléctones e ndo se conhece a rocha
parental (material de origem). O uso dos fertilizantes fosfatados pode levar a um aumento
no teor de metais pesados, flior e radionuclideos no solo (fase sélida e solugdo) de onde
passaria a planta e desta, como forragem ou alimento, ao animal e homem. E importante
avaliar a propor¢do dessas transferéncias € o que pode representar para a saude
animal/humana e, conforme o caso, o que fazer para evitar uma eventual acumulacio
excessiva. Assim, este capitulo aborda o comportamento geoquimico de metais pesados,
flior e radionuclideos para avaliar o destino das adi¢cdes desses elementos (como
demonstrado nos Capitulos 5 e 6) nos perfis de solos coletados na bacia do Rio
Corumbatai, suas possiveis transferéncias para a cana-de-aglicar e, conseqiientemente, os

riscos a alimenta¢cdo humana devido ao consumo de agucar.

7.1 - PRINCIPAIS OXIDOS NOS PERFIS DE SOLOS

Todos os perfis de solo foram quantificados em relacdo aos principais 6xidos
(Tabela 7.1). Nos perfis de solos, a concentragdo de Na, Ca, K e Mg ¢ sempre menor que a
média desses elementos nas rochas da bacia do Rio Corumbatai (Tabela 5.1). As amostras
PS — 15, PS — 24 ¢ PS — 34 foram caracterizadas em relacdo a sua composi¢ao
mineralogica, obtendo-se para elas a mesma mineralogia, ou seja, quartzo, caolinita,
goethita e gibbsita. Essas menores concentragdes € a mineralogia desses perfis confirmam
os resultados discutidos para os processos intempéricos no Capitulo 5, onde prevalece o

processo de monossialitizagdo para as rochas na bacia do Rio Corumbatai.
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Amostra Sigla pH PF! P,Os CaO SiO; KO Na,O ALO; Fe; O3 MgO TiO;
Ap PS-11 6,93 545 0,35 0,30 74,30 0,14 <0,10 6,23 9,54 0,26 3,37
2Bt1 PS-12 6,82 6,18 0,20 0,13 69,60 0,15 <0,10 9,24 11,20 0,16 3,15

Bt2 (alto) PS-13 6,87 8,00 0,16 0,15 62,50 0,22 <0,10 13,50 12,90 0,23 2,78

Bt2 (baixo) PS-14 6,46 840 0,14 0,11 61,50 0,22 <0,10 14,40 12,80 0,20 2,58

3Bt3 (alto) PS-15 6,33 8,01 0,13 0,12 61,30 0,22 <0,10 14,30 12,90 0,18 2,64

3Bt3 (baixo) PS-16 6,28 8,46 0,12 0,13 60,90 0,21 <0,10 14,90 13,10 0,19 28I
Bt4 PS-17 6,37 8,62 0,13 0,16 59,40 0,22 <0,10 15,00 13,40 021 2,88
Ap PS-21 5,81 798 <0,10 <0,10 73,40 0,32 <0,10 11,90 4,92 020 1,12
A/B PS-22 6,20 8,40 <0,10 <0,10 70,10 0,35 <0,10 13,50 5,78 0,22 1,20

Bt1 (alto) PS-23 5,93 13,10 <0,10 <0,10 54,30 048 <0,10 23,20 7,92 036 1,17

Bt1 (baixo) PS-24 531 13,10 <0,10 <0,10 52,00 0,49 <0,10 24,80 8,82 0,39 1,23

2Bt2 (alto) PS-25 4,92 13,80 <0,10 <0,10 49,90 047 <0,10 26,20 893 0,39 1,17

2Bt2 (baixo) PS-26 4,81 13,60 <0,10 <0,10 50,30 047 <0,10 25,80 8,69 037 1,16
Bt3 PS-27 4,66 13,40 <0,10 <0,10 51,30 0,48 <0,10 25,60 8,58 037 1,16
Al PS-31 4,88 15,40 <0,10 <0,10 50,90 0,26 <0,10 22,70 9,07 0,26 1,48
Btw PS-32 4,82 14,60 <0,10 <0,10 48,10 0,26 <0,10 25,40 9,87 026 1,52

2Btw2 (alto) PS-33 4,78 13,70 <0,10 <0,10 47,00 0,25 <0,10 26,40 10,20 0,27 1,51

2Btw2 (baixo) PS-34 4,92 14,80 <0,10 <0,10 46,80 0,24 <0,10 26,80 10,40 0,27 1,59

Btw3 (alto) PS-35 5,11 14,70 <0,10 <0,10 44,20 0,25 <0,10 27,50 10,70 0,27 1,65

Btw3 (baixo) PS-36 5,10 14,30 <0,10 <0,10 46,20 0,24 <0,10 27,30 10,60 0,27 1,65

'Perda ao fogo

O pH no horizonte superficial do perfil natural (PS-3) ¢ muito acido (pH < 5,5) e

menor que nos outros horizontes, sendo esse fendmeno comum em regides de clima umido,

onde grande quantidade de chuva acarreta a lavagem progressiva (pela dgua gravitacional)

de quantidades apreciaveis de cations basicos e foésforo como demonstrado na Tabela 7.1

(NayO, CaO e P,0s abaixo do limite de detecg¢do e baixa concentragao de K e Mg). Estes,

quando lixiviados do perfil, sdo substituidos inicialmente pelo hidrogénio que € responsavel

pela reacdo acida dos solos. No perfil com aplicacdo de fertilizantes fosfatados e corretivos

agricolas (PS -2), os horizontes superficiais possuem pH ligeiramente superior a 5,5,

proporcionado uma retengao um pouco maior de K,O e MgO neste perfil, com o Na,O,

CaO e P,0s5 também abaixo do limite de detec¢do (Tabela 7.1). Esses resultados indicam
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que, apesar de ocorrer aplicagdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas para
melhorar a produtividade destes solos, ndo ha a reten¢ao de alguns importantes macro-
nutrientes. No perfil com aplica¢do de vinhaga (PS — 1), todos os horizontes tém pH maior
que 6 e os mais superficiais quase sdo neutros (pH = 7), possibilitando, apesar da menor
adi¢ao de P,0Os, CaO e K,O (Orlando Filho et al., 1983), uma maior retencao de nutrientes
em relacdo aos solos com aplicagdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas
(presencga de P,Os e CaO e somente Na,O abaixo do limite de detec¢do, Tabela 7.1), devido
a decomposi¢io da matéria organica contida na vinhaga (37-55 kg/m’, de acordo com
Orlando Filho et al., 1983) nestes solos.

A concentragdo de Fe,Os no perfil PS-3 (Fig. 7.1) apresenta pequena variacdo com a
profundidade relativamente aos demais perfis, visto que hé presenga de mata constituida. Ja
para os outros perfis (PS — 1 e PS -2), o TiO, ndo apresenta muita variagdo em relagdo a
profundidade e Al,O; e Fe,O; sdo translocados para os horizontes mais profundos,
proporcionando uma menor toxicidade devido ao Al (intoxica as plantas e afeta o
crescimento da parte aérea e subterranea) e, conseqiientemente, um aumento na

produtividade de cana-de-agucar.

7.2 - METAIS PESADOS E FLUOR NOS PERFIS DE SOLOS

A Tabela 7.2 apresenta os resultados da quantificacdo de metais pesados e flior nos
perfis de solos e a Fig. 7.2 ilustra a distribuicdo em profundidade dos valores obtidos. Em
todos os perfis, a concentragdo de fltor ficou abaixo do limite de deteccao. Esses resultados
sugerem que, apesar da alta adicdo de fluor pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados e
corretivos agricolas, esse elemento ndo permanece nos solos, sendo totalmente solubilizado
e lixiviado dos perfis, podendo poluir as aguas superficiais e/ou subterraneas na bacia do
Rio Corumbatai.

A Tabela 7.3 apresenta dados sobre a média e tolerancia dos metais pesados em
solos, a qual denota que os valores de concentragdo encontrados para os metais pesados
geralmente inserem-se no intervalo das médias e também que em nenhum dos perfis foi

obtida uma concentracdo de metais pesados considerada toxica para as plantas.
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Fig. 7.1 — Distribui¢do em profundidade de Al,O3, Fe,O3 e TiO, nos perfis de solo.
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Tabela 7.2 — Metais pesados e fluor (ppm) nos perfis de solo da bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Sigla Cd Cr Cu Ni Pb Zn F
Ap PS-11 1 50 38 11 25 39 <0,018
2Bt1 PS-12 1 42 47 13 23 33 <0,018
Bt2 (alto) PS-13 1 58 69 24 34 43 <0,018
Bt2 (baixo)  PS-14 1 45 67 19 31 37 <0,018
3Bt3 (alto) PS-15 1 41 57 13 27 28 <0,018
3Bt3 (baixo) PS-16 1 35 66 18 28 35 <0,018
Bt4 PS-17 1 32 67 18 28 35 <0,018
Média PS-1 1,0 43,3 58,7 16,6 28,0 35,7 <0,018
Ap PS-21 1 43 13 9 25 14 <0,018
A/B PS-22 1 42 14 11 26 16 <0,018
Bt1 (alto) PS-23 1 49 18 14 41 27 <0,018
Btl (baixo)  PS-24 1 42 17 12 29 18 <0,018
2Bt2 (alto) PS-25 1 51 22 17 33 24 <0,018
2Bt2 (baixo) PS-26 1 48 21 17 33 25 <0,018
Bt3 PS-27 1 47 20 15 32 23 <0,018
Média PS-2 1,0 46,0 17,9 13,6 31,3 21,0  <0,018
Al PS-31 2 69 21 15 33 18 <0,018
Btw PS-32 2 70 22 16 33 17 <0,018
2Btw2 (alto) PS-33 1 72 19 13 33 13 <0,018
2Btw2 (baixo) PS-34 1 68 22 15 32 16 <0,018
Btw3 (alto)  PS-35 2 82 31 22 36 25 <0,018
Btw3 (baixo) PS-36 1 80 29 21 34 23 <0,018
Média PS-3 1,5 73,5 24,0 17,0 33,5 18,7 <0,018

Tabela 7.3 — Média dos metais pesados em solos e concentracao total considerada excessiva

do ponto de vista de fitotoxidez.

Metal Pesado Meédia nos solos (ppm)’ Toxidez (ppm)2
Cd 1-2 3-8
Cr 100-300 500
Cu 6-46 80-125
Ni 20-40 100
Pb 2-200 100-400
Zn 26-94 70-400

' Malavolta (1994) ? Kabata-Pendias & Pendias (1984)
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As reacdes no solo que acontecem com os metais pesados, micro-nutrientes ou nao,
podem ser resumidas da seguinte maneira (Malavolta, 1994):

- perdas por erosao, lixiviagdo e volatilizacao;

- conservac¢do em formas ndo disponiveis, minerais ou organicas;

- adsorcao aos complexos de troca;

- entrada na solu¢ao do solo;

- absorcao pelas plantas.

Os maiores teores de Cu e Zn no perfil PS - 1 (aplicagdo de vinhaga) podem ser
explicados pela propria aplicagdo de vinhaga, uma vez que esse residuo possui Cu, Zn e
matéria organica em concentracdo apreciavel (Malavolta, 1994), a qual fixa e conserva
esses metais nos solos em formas ndo disponiveis, minerais ou organicas. Outro fato
interessante ¢ a fixagdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (por adsor¢do aos complexos de troca ou na
solugdo do solo) na parte superior do horizonte Bt2.

Para o perfil PS — 2 (aplicagdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas), a
concentracdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ¢ maior nos horizontes 2Bt2 e Bt3 talvez devido aos
diferentes ciclos deposicionais entre esses horizontes e os superiores. Neste perfil também
ocorre a fixagdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na parte superior do horizonte Btl em relacdo ao
horizonte superior (A/B).

A concentragdo média de Cd, Cr, Ni e Pb no perfil natural coletado na mata (PS - 3)
¢ maior que nos dois outros perfis, observando-se um aumento na concentracao de Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn no horizonte Btw3, indicando uma translocacao destes elementos do horizonte
2Btw2 para esse horizonte (por adsor¢do aos complexos de troca ou na solu¢do do solo),
visto que ambos perfis pertencem ao mesmo ciclo deposicional.

Para avaliar a absorcdo pelas plantas dos metais pesados nos solos da bacia do Rio
Corumbatai, procedeu-se a sua quantificacdo na vegetagdo predominante na regido, ou seja,
a cana-de-agtcar. Para isso, duas amostras de ac¢ucar produzido na bacia do Rio Corumbatai
foram analisadas quanto a esses metais pesados (Tabela 7.4). Os metais pesados
considerados téxicos (Cd, Cr e Pb) ficaram abaixo do limite de deteccdo, indicando que se
houver absor¢ao desses elementos pelas plantagcdes de cana-de-agucar ndo ha transferéncia
para o agucar e, conseqiientemente, nenhum risco a saide humana. O agucar possui baixa

concentracdo de micro-nutrientes como o Cu, Ni e Zn devido a absorcao desses elementos
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pela cana-de-agucar. Assumindo um consumo de 25 kg de agucar por ano por pessoa
(IBGE, 1998), entdo, obtém-se um valor de 0,205 mg/dia de Cu e 0,137 mg/dia de Ni e Zn.
Esses valores estdo muito abaixo da média diaria recomendada para a ingestdo, ou seja, Cu
= 1,325 mg/dia, Ni = 0,6000 mg/dia e Zn = 14,500 mg/dia, de acordo com Stoker & Seager

(1972), também nao oferecendo nenhum risco a saude humana.

Tabela 7.4 — Metais pesados (ppm) no agticar produzido na bacia do Rio Corumbatai.

Amostra Cd Cr Cu Ni Pb Zn

Acucar (CP-11) <1 <2 3 2 <5 2
Acucar (CP-12) <1 <2 3 2 <5 2

7.3 - RADIONUCLIDEOS NOS PERFIS DE SOLOS

Os resultados da analise dos radionuclideos nos perfis de solo estdo apresentados na
Tabela 7.5 e a Fig. 7.3 ilustra a distribuicdo em profundidade dos valores obtidos. Quando
se compara a atividade especifica do ***U, **Th e *K nos perfis de solo com a média
mundial (**U = 25 Bg/kg, **Th = 28 Bg/kg e *’K = 400 Bq/kg, de acordo com AECB,

38U e #2Th ligeiramente maior nos solos naturais e

1995), observa-se uma atividade de
com aplicagdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas. Nesse ultimo caso, a
atividade de **U, **°Ra e *°K ¢ superior a dos dois outros perfis, sugerindo que o aumento
ocorre onde ha plantagdes de cana-de-agucar. Apesar destes valores, todos os perfis
apresentam atividade de 281, #%Ra, #?Th e *K no intervalo proposto por varios autores
para solos de vérias partes do mundo como Bahia — Brasil (Moreira-Nordemann, 1977),
Louisiana — EUA (Delaune et al., 1986), Bangladesh (Miah et al., 1998), Grécia (ERL,
1989 e Papastefanou et al., 1983), Cairo — Egito (El-Tahawy & Higgy, 1995), Delta do Rio
Nilo — Egito (Ibrahiem et al., 1993), Inglaterra (CIliff et al., 1985), Noruega (Stradem,
1976), China (Pan et al., 1984), Australia (Beretka & Mathew, 1985), Holanda (Ackers et

al., 1985), Leste dos EUA (Greeman et al., 1999), Kulu — India (Singh et al., 2001),
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Tugoslavia (Esposito et al., 2002), etc. Para todos os perfis, h4 uma maior fixacdo de **Ra,

em relacdo ao **U (razdo de atividade **°Ra/***U > 1 na Tabela 7.5), pode ser atribuido a

maior adsorgdo de *°Ra pelo material argiloso (Nathwani & Phillips, 1979; Greeman et al.,

1999).

Tabela 7.5 — Atividade dos radionuclideos (Bg/kg) e razdo de atividade ***U/**U,

22°Ra/%"U e #**Th/***U nos perfis de solo da bacia do Rio Corumbatai.

Amostra 238U 234U 226Ra 232Th 40K 234U/238U 226Ra/238U 232Th/238U
(Ba’kg) (Bq/kg) (Bgq/kg) (Bq/kg) (Bg/kg)

Ap 1 <1 21 15 49 0,93 21,00 15,00
2Bt1 11 11 18 20 51 0,96 1,64 1,82
Bt2 (alto) 13 13 18 19 60 1,01 1,38 1,46
Bt2 (baixo) 13 13 18 20 65 0,97 1,38 1,54
3Bt3 (alto) 16 15 21 23 65 0,96 1,31 1,44
3Bt3 (baixo) 15 15 24 25 76 0,99 1,60 1,66
Bt4 16 16 26 25 78 1,01 1,62 1,56
Média PS-1 12 12 21 21 63 0,98 428 3,50
Ap 16 16 39 20 122 0,97 2,44 1,25

A/B 29 30 34 25 115 1,02 1,17 0,86
Btl (alto) 46 46 51 31 133 1,01 1,11 0,67
Bt1 (baixo) 46 47 59 31 140 1,03 1,28 0,67
2Bt2 (alto) 38 39 57 31 148 1,02 1,50 0,81
2Bt2 (baixo) 38 39 57 36 153 1,04 1,50 0,95
Bt3 50 51 61 36 149 1,02 1,22 0,72
Média PS-2 38 38 51 30 137 1,02 1,46 0,85
Al 7 8 49 31 110 1,09 7,00 443

Btw 25 27 44 36 108 1,08 1,76 1,44
2Btw2 (alto) 27 28 48 31 117 1,05 1,78 1,15
2Btw2 (baixo) 29 33 46 31 117 1,15 1,59 1,07
Btw3 (alto) 29 33 46 31 115 1,16 1,59 1,07
Btw3 (baixo) 26 31 43 25 120 1,18 1,65 0,96
Média PS-3 24 27 46 31 114 1,12 2,56 1,69
Média geral 25 25 39 27 105 1,03 2,78 2,03
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perfis de solo.
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22 R, ,
O comportamento do **°Ra em solos superficiais ¢ importante porque ha perda de
seus produtos radioativos, especialmente o *’Rn, o qual representa uma estimativa média

de 55 % da dose humana de radioatividade (NCRP, 1987). Emanagdes de ***Rn

226

provenientes do decaimento do “’Ra em solos com matéria organica ¢ muito mais efetivo

que a emanagdo proveniente dos minerais (Greeman & Rose, 1996), entdo, a forma do

2°Ra em solos deve ser importante na avaliacdo do **’Rn perdido. O comportamento do

265, 4 . 226 ~
Ra ¢ fundamental para o entendimento do excesso de ““"Ra na vegetacdo, o qual em

conjunto com 0 YK ¢ a maior fonte de radioatividade em cadeias alimentares (Linsalata,
Aot 2
1994). Perfis da abundancia de **Ra em solos mostraram valores constantes com a

profundidade, com maior similaridade para o >**U que para o **Th (Muhs et al., 1990).

226

Michel (1984) apresentou um estudo relatando aumento recente de ““"Ra no horizonte A,

226

ndo mostrando um claro mecanismo para esse excesso. O ““Ra ¢ fortemente adsorvido

. . . 226
pelos solos organicos que apresentam 10 vezes mais afinidade para

argilosos (Nathwani & Phillips, 1979).

Ra que os solos

Nos horizontes superficiais ha uma maior fixacdo de **°Ra e ***Th relativamente ao

28U (ver razdo de atividade **°Ra/**U e **Th/**U na Tabela 7.5), de maneira que esses

238

radionuclideos sdo separados do ~"U durante os processos de formacgao dos solos. Esses

resultados sdo similares aos referidos por Rosholt et al. (1966), Hansen & Stout (1968),
Hansen & Huntington (1969), Gueniot et al. (1988), Michel (1984), Muhs et al., (1990) e
Greeman et al. (1999). Rosholt et al. (1966) e Ghaleb et al. (1990) verificaram que a

A 238
deficiéncia de

232

U em solos superficiais deve-se a sua alta mobilidade proximo a
superficie. O ~“Th ¢ um elemento de pouca mobilidade, permanecendo preferencialmente
nos horizontes superficiais em relagio ao >°*U (Langmuir & Herman, 1980). Greeman et al.
(1999) propuseram que a mobilidade deve-se a parcial incorporacdo desses radionuclideos
nos Fe-o6xidos, sendo eles transportados como particulas coloidais em suspensdo durante o
processo de formacgao dos solos superficiais. Outro fator que pode causar o enriquecimento
de **°Ra ¢ o processo de circulagio desse radionuclideo promovido pela vegetacdo, onde
ele é transportado dos horizontes profundos para os solos superficiais, uma vez que o *°Ra
possui uma forte afinidade com a matéria organica (Greeman et al., 1999).

A Tabela 7.6 e as Figs. 7.4 ¢ 7.5 ilustram os resultados obtidos para a atividade de

38U e razdio de atividade 2*U/***U durante o processo de extracdo progressiva e seletiva em
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trés amostras de solo da bacia do Rio Corumbatai, isto ¢, uma amostra para cada perfil

coletado (PS — 15, PS — 24 ¢ PS — 34).

Tabela 7.6 — Porcentagem de ocorréncia de 281 e razdo de atividade **U/~*U (RA) em

diferentes fases nos solos da bacia do Rio Corumbatai.

Perfil | Amostra | CT' FO* MO’ AR* SA’ Ped® Min’' |[CT' FO* MO’ AR* SA°
U (%) RA

PS-1 | PS—15 | 4 40 22 5 29 66 34 [1,00 1,17 1,00 1,00 1,04

PS-2 | PS-24 5 40 19 6 30 64 36 099 1,18 1,02 1,00 1,07

PS-3 | PS-34 5 35 21 5 34 61 39 [097 1,14 1,04 1,00 1,08

' Cations trocaveis - Fe-Oxidos  ° Matéria organica  * Areia  ° Silte/Argila

6 Fase pedogenética = soma de céations trocaveis + Fe-Oxidos + matéria organica
7 Fase mineral

Moreira-Nordemann (1977) estudou a distribui¢do de uranio em solos e encontrou
que cerca de 60 % desse elemento estd contido nos minerais pesados, apresentando as
argilas teores entre 15 % e 27 % do teor total de uranio nos solos. A extracdo progressiva e

238 .
U estd incorporado na fase

seletiva mostrou que, em média, 64% do total de
pedogenética (cations trocaveis, Fe-0xidos e matéria organica) nos solos da bacia do Rio
Corumbatai, sendo esse valor compativel com o proposto por Hansen & Stout (1968),
Hansen (1970), Megumi (1979), Lowson et al. (1986), Gueniot et al. (1988), entre outros.

238

A ocorréncia de 5% do total de ~”"U nos cations trocaveis indica uma fraca associa¢ao do

238 o ~ . ,

U nessa fase e, conseqiientemente, a adsor¢do desse radionuclideo ocorre pelos Fe-
ros o A e . ~ 2 o ~
oxidos e matéria organica. A maior adsorgdo de ***U ocorre nos Fe-6xidos em relagdo a
matéria organica, fato também indicado por Greeman et al. (1999). Fato interessante diz

2347 1,238 -
U/~"U nessas fases, onde somente nos Fe-0xidos ocorre

respeito a razdo de atividade
ruptura no equilibrio radioativo secular entre esses dois isdtopos. Segundo Gremann et al.
(1999), a adsorcao dos isétopos de Th ocorre preferencialmente nos Fe-6xidos para os solos
em condicdes naturais, assim os ntcleos de ***Th lixiviados para as solucdes dos solos

: . - : . 234
seriam adsorvidos nos Fe-0xidos, produzindo tragos de recuo alfa e, ao decair para “'U e
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. . TR . . 234 2
proporcionaria um desequilibrio radioativo entre >**U e ***U, o que confirma o proposto por

Fleischer (1982; apud Bonotto, 1986) e Lowson et al. (1986).

PS - 15 e
Bl Arcia
B Silte/argila
Ps -4 CENSEONNROENEEE [ ] Chfions trocdves
] Matéria organica
PS - 34 i EES Fe-oxidos
| | 'I'I'II'I'I'I'I'I'I'I'

0 20 40 60 80

238

Fig. 7.4 — Porcentagem de “""U nas diferentes fases obtidas durante o processo de extragdo

progressiva e seletiva em solos na bacia do Rio Corumbatai.
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Fig. 7.5 — Razdo de atividade Z**U/***U nas diferentes fases obtidas durante o processo de

extracdo progressiva e seletiva em solos na bacia do Rio Corumbatai.
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7.4 - RADIONULICEOS NA VEGETACAO

Os resultados da quantificacdo dos radionuclideos nas culturas de cana-de-agtcar
sdo apresentados na Tabela 7.7. Normalmente, os radionuclideos nas plantas sdo
quantificados nas cinzas apds sua queima, pois, ¢ nessa fracdo ndo-organica que eles
permanecem no solo depois da decomposicao. Neste trabalho, foram analisadas todas as
fases de producdo de uma usina de cana-de-agtcar, tendo sido amostrado a parte nao-
organica que restaria no solo e a parte organica. Os resultados confirmam a ndo

232 ~ .o .
Th ndo foi incorporado em

. ~ 2 22 , : .
incorporagdo de ***U e **°Ra no acucar, 4lcool e vinhaca, o
nenhuma fragio e o *°K se faz presente no agucar, torta de filtro e vinhaga.

O *Th encontra-se abaixo do limite de deteccdo em todas as amostras, tendo sido

quantificado 2*U e 2

Ra apenas na torta de filtro. Como 1 ton de cana-de-agucar produz
110 kg de agucar e 40 kg de torta de filtro, entdo, a atividade média incorporada anualmente

pelas culturas de cana-de-agucar pode ser estimada pela equagao:

1000Uc= 40Ut

Onde: U¢ = atividade do radionuclideo nas plantagdes de cana-de-agtcar; U= atividade do
radionuclideo na torta de filtro.

Assim, a atividade média incorporada anualmente pelas culturas de cana-de-agucar
¢ de 0,48 Bg/kg de *U e 0,16 Bg/kg de **°Ra. Utilizando-se a média desses radionuclideos
nos solos na bacia do Rio Corumbatai (Tabela 7.5), ¢ possivel obter a razdo entre a
atividade nas plantagdes de cana-de-aclicar e a atividade nos solos, a qual corresponde a
0,02 e 0,004 para U e **°Ra, respectivamente. A vegetacio tem uma significante
afinidade pelo “*°Ra, que comumente excede o *°U e este ***Th (Rosholt et al., 1966;
D'Souza & Mistry, 1970; Titayeva & Veksler, 1977; Taskayev et al., 1977; Mahon &
Mathewes, 1983; Drichko & Lisachenko, 1984; Mortvedt, 1994; Greeman et al., 1999). As
razdes *°Ra/**U >1 nos solos sugerem a absor¢io de ***U pelas plantacdes de cana-de-
aclicar preferencialmente ao **°Ra, o que é confirmado pelas razdes de atividade *°Ra/***U

<1 na torta de filtro (Tabela 7.7).
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Tabela 7.7 — Atividade dos radionuclideos e razio de atividade >*U/**%U e #*°Ra/***U nas

amostras derivadas dos processos industriais relacionados com a usina de cana-de-agucar.

Amostra 238U 234U 22611a 232Th 40K 234U/238U 226Ra/238U
(Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg)  (Bq/kg) (Bg/kg)
CP-11 (Acucar) <1 <1 <1 <1 71
CP-12 (Acucar) <1 <1 <1 <1 71
CP-21 (Torta de filtro) 11 12 4 <1 107 1,09 0,37
CP-22 (Torta de filtro) 13 14 4 <1 115 1,10 0,31
CP-31 (Alcool)* <1 <1 <0,01 <1 <0,10
CP-32 (Alcool)* <1 <1 <0,01 <1 <0,10
CP-41 (Vinhaga)* <1 <1 <0,01 <1 0,79
CP-42 (Vinhaga)* <1 <1 <0,01 <1 0,85
* em Bg/L

Utilizando uma média de produtividade de 80 ton/ha de cana-de-agucar (Helder
Basaglia Zotelli, comunicagdo pessoal), o valor do fluxo para a cana-de-agucar ¢ de 3,84
Bg/m*/ano e 1,28 Bg/m®/ano para >**U e **°Ra, respectivamente. Como as culturas de cana-
de-agucar sdo cortadas ano a ano, ¢ retirado homogeneamente sobre os primeiros 10 cm de
solo (densidade aparente de 1,5 g/cm3 , de acordo com Bolivar et al., 1995) uma atividade
de "U e *Ra correspondente a 0,03 Bg/kg/ano e 0,01 Bg/kg/ano de solo,
respectivamente.

A média da atividade de ***U no perfil com aplicacio de fertilizante (38 Bg/kg,
Tabela 7.5) ¢ 58% maior que a média no perfil com mata (24 Bq/kg, Tabela 7.5), sugerindo
uma adi¢do originada pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas nos
ultimos 35 anos (Helder Basaglia Zotelli, comunicagdo pessoal), com aumento médio de
1,66% para a atividade de ***U nesses solos por ano ou 0,40 Bg/kg/ano. Conceig¢do &

Bonotto (2003) indicam haver um transporte de 0,001 Bg/L de **

U antropogénico
anualmente pelo Rio Corumbatai e, considerando uma vazao anual de 8,32 x 10" L/ano,
obtém-se um transporte de 8,32 x 10° Bg/ano de *®U. A bacia do Rio Corumbatai é
recoberta por aproximadamente 55% de sua area com plantacdes de cana-de-agucar, mas

nas regides proximas as usinas de cana-de-actcar somente ha aplicacdo de vinhaga, ndo
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havendo adicdo de ***U associado aos fertilizantes nesses solos. Com isso, sera considerado
um valor de aproximadamente 30% (450 km?®) como a 4rea da bacia do Rio Corumbatai
onde h4 aplicagdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas nas plantagdes de cana-

, . ~ 238
de-agucar, o que resultaria numa remocdo de

U correspondente a 0,01 Bg/kg/ano
(também assumido uma retirada homogénea sobre os primeiros 10 cm de solo com
densidade aparente de 1,5 g/cm’). Assim, sio adicionados 0,47 Bg/kg/ano de ***U (Capitulo
6) nos solos da bacia do Rio Corumbatai, esperando-se que 0,03 Bg/kg/ano (6,5%) seja
adsorvido pelas culturas de cana-de-agticar, 0,40 Bg/kg/ano (85%) permaneca retido no
solo, 0,01 Bg/kg/ano (2%) seja lixiviado para o Rio Corumbatai e o restante (0,03

Bg/kg/ano ou 6,5%) dirija-se aos aqiiiferos na bacia do Rio Corumbatai (Fig. 7.6).

Adicio de 0,47 Bq/kg/ano de **U

Evaporagdo solo Cana-de-agucar

R E
etjdo <
10 g, = Mata ciliar
3 o =
Zona de Infiltragao Por ang 5
aeracao 3
o
3

Capilaridade

Percolaqiol |
Zona de

saturagdo

Transportado pelo Rio Corumbatai por ano = 0,01 Bg/kg/ano (2%)
Transportado para o lengol freatico por ano = 0,03 Bg/kg/ano (6,5%)

Fig. 7.6 — Esquema da distribuigdo do ***U adicionado para os solos na bacia do Rio

Corumbatai pela aplicagao de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas.
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7.5 - RADIONUCLIDEOS NO ACUCAR

Radionuclideos naturais existem no meio ambiente e contribuem significantemente
para as doses internas e externas de radiagdo para a populacdo. Do ponto de vista
radiométrico, os mais importantes radionuclideos considerados sdo o *’K ¢ os das séries do
2381 e 2?Th, os quais podem ser encontrados nas rochas, solos, aguas e ar, proporcionando
transferéncias para plantas/animais utilizados na dieta humana. Assim, esses radionuclideos
entram no corpo humano através da ingestdo (comida e dgua) ou inalagdo (menor grau),
aumentando a exposi¢ao interna a radiagdo para os humanos e podendo levar a sérios
problemas de saude.

Para quantificar a entrada desses radionuclideos através da ingestdo de agucar, sera
utilizada uma quantidade de 25 kg por ano por pessoa (IBGE, 1998) e os resultados obtidos
na Tabela 7.7 para os radionuclideos contidos no agticar. Para a ingestdo diaria de ***U, a
quantidade sugerida ¢ de 32 mBg/dia (Health Canada, 1999), sendo essa ingestao devido a
alimentos (25 mBg/dia) e agua (7 mBg/dia), ou 40 mBg/dia (NCPR, 1975) para uma pessoa
com 60 kg. J& de acordo com a Organizacdo Mundial de Satde (WHO, 1998), a tolerancia

de entrada diaria de >**

U ¢ de aproximadamente 6 mBq/kg de massa corporal, e foi baseada
em varios estudos que ndo mostraram efeitos toxicos renais até esse limite. O **U é
considerado um elemento toxico, similarmente ao tungsténio, mercurio, chumbo e cadmio,
provocando diminuicdo na taxa de filtragdo glomerular e, conseqiientemente, nefrite e
outros efeitos bioquimicos no rim, figado, tirdide e na veia aorta (Mirto et al., 1999;
Zarkadas et al., 2001). Os rins excretam eficientemente para a urina o **U solubilizado no
sangue, em uma taxa de 90% em um periodo de trés dias (Zarkadas et al., 2001).

A atividade de **Th, ***U e **°Ra (limite diario de ingestdo de 50 mBg/dia, de
acordo com Petrow et al., 1965; Holtzman, 1980) detectados no agtcar ¢ inferior ao limite
de deteccdo das técnicas empregadas. A atividade de *°K (4,86 Bg/dia) ndo ultrapassa o
limite proposto de 115,3 Bg/dia (Akinloye et al., 1999) para ingestdo diaria desse
radionuclideo. Ainda, a atividade destes radionuclideos ¢ menor que a encontrada em
muitos alimentos (legumes, vegetais, frutas e carnes) analisados em vérias partes do mundo
(Inglaterra - Smith-Brigges & Bradley, 1984; EUA - Fisenne et al., 1987; Japao - Shiraishi
et al., 1992; Ucrania - Shiraishi et al., 1997; Taiwan - Kuo et al., 1997; Nigéria - Akinloye
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et al., 1999; Canad4 - van Netten, et al., 2000; Polonia - Pietrzak-Flis et al., 2001; india -
Singh et al., 2001, Brasil — Santos et al., 2002 entre outros).

A média mundial anual da dose efetiva para entrada desses radionuclideos através
da alimentacdo ¢ de 0,23 mSv (UNSCEAR, 1993). Os niveis de dose permitidos para a
ingestdo sdo os seguintes: dose letal 100 sV, de 4 a 6 sV representa 50% de morte nas
quatro primeiras semanas de exposicao, 500 msV afeta diretamente o corpo humano
(catarata, diminui¢cdo dos globulos vermelhos, etc..) (Heneine, 19843). Utilizando fatores de
conversdao propostos pela ICRP (1996) para calcular a dose efetiva média anual, pode-se
estimar que a dose maxima anualmente ingerida através do consumo de agucar ¢ de 15,09
uSv (Tabela 7.8) e representa apenas 6% da dose efetiva anual estimada mundialmente
devido a ingestdo (0,23 mSv, de acordo com UNSCEAR, 1993). Assim, o consumo de

agucar ndo oferece risco a saide humana do ponto de vista dos radionuclideos analisados.

Tabela 7.8 — Consumo anual médio de >**U, 2*U, *°Ra e ***Th através do acticar por um

adulto correspondente a dose anual efetiva.

Radionuclideo Atividade Consumo Entrada Fator de conversio’ Dose
(Bq/kg) (kg/ano) (Bq) (uSv/Bq) (uSv)

3y <1 25 25 0,045 1,12

B4y <1 25 25 0,049 1,22
226Ra <1 25 25 0,280 7,00
232Th <1 25 25 0,230 5,75
Total 100 15,09

'ICRP (1996)
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8 — CONSIDERACOES FINAIS

A falta ou baixa disponibilidade dos micro-nutrientes nos solos brasileiros se traduz
em sintomas de deficiéncia e diminui¢do na produgdo de muitas culturas, tanto temporarias
quanto perenes em todas as regides. As culturas de cana-de-aglicar exigem uma adicao
anual de micro-nutrientes da ordem de 2,16 g de Cu e 5,76 g de Zn por tonelada produzida
e considerando uma producdo média de cana-de-actcar de 80 ton/ha, entdo, a necessidade
anual dessas culturas ¢ de 172,8 e 460,8 g/ha de Cu e Zn, respectivamente. Fertilizantes
fosfatados e corretivos agricolas utilizados em plantagdes de cana-de-agucar na bacia do
Rio Corumbatai sdo responsaveis pela adicdo de apenas 75,2 ¢ 114,9 g/ha de Cu e Zn,
respectivamente, valores menores que os exigidos por essa cultura, o que torna
indispensavel o uso de outras fontes de micro-nutrientes (6xidos, acidos, sais, quelatos).
Assim, apesar de baixo, o uso de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas nas
plantagdes de cana-de-agucar na bacia do Rio Corumbatai ¢ responsavel pela adigdo de
micro-nutrientes (metais pesados) que aumentam a produtividade da terra, contribuindo
para a diminuicdo da necessidade de expandir a fronteira agricola, aumento da relacdo
custo/beneficio, reducdo nos custos de producdo, barateamento dos produtos agricolas no
mercado interno, maior competitividade dos produtos de exportagdo e melhoria na
qualidade dos produtos.

A acumulagdo de metais pesados nos solos, como conseqiiéncia do uso continuado
de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas nas plantagdes de cana-de-aglicar na bacia
do Rio Corumbatai é menor que o limite de tolerancia permitido por ano no Brasil, € o
tempo necessario de aplicagdes continuas para atingir o maximo permitido por ano variou
de 107 anos para o Cd até 1218 anos para o Zn. Com isso, pode-se concluir que os metais
pesados e radionuclideos contidos em fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas, se
utilizados nas doses € modos recomendados, ndo elevam os teores desses elementos no solo
e nas plantagdes de cana-de-acticar a niveis indesejaveis em curto, médio ou longo prazo,
ao contrario, esses produtos contribuem para a producdo de alimentos, fibras e energia
renovavel. O aumento da entrada de metais pesados toxicos (Cd e Pb) para as cadeias
alimentares humanas nao deve estar associado ao uso de fertilizantes fosfatados e corretivos

agricolas (em escala mundial eles contribuem com menos que 1 % da adi¢do de metais
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pesados no solo), mas sim a outras fontes naturais (precipitagdo atmosférica e queima de
carvao) e antropicas (esgoto ou residuos domésticos — lodos de estacdo de tratamento de
esgoto ou industriais — galvanoplastia ou agricolas — pesticidas).

Em relacdo aos radionuclideos, ficou claramente evidenciado uma maior taxa de
exposi¢do na regido sul da bacia do Rio Corumbatai, local onde ha aplicagdo de
fertilizantes fosfatados, corretivos agricolas e vinhaga em plantagdes de cana-de-agtcar. A
atividade de ***U, *°Ra e *K no perfil de solo coletado nesta regiio com aplicagdo de
fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas ¢ maior que nos dois outros perfis,
comprovando o aumento da atividade desses radionuclideos nos solos da bacia do Rio
Corumbatai onde héa plantagdes de cana-de-agtcar nos ultimos 35 anos. A quantidade

238 N
U em solos nao

adicionada de **"U representa apenas 1,9% da concentragio normal de
perturbados e a estimativa da radia¢do adicional causada pela aplicacdo de fertilizantes
fosfatados NPK e corretivos agricolas ¢ de apenas 1,6% da média mundial de exposi¢do ao
ar livre devido a radiacdo gama terrestre. Apesar desses baixos valores, anualmente, sdo
acumulados nos solos onde ha aplicacdo de fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas
cerca de 0,40 Bq de **U por quilo de solo por ano. Hoje, apés 35 anos de continua
aplicacdo destes produtos, esses solos ja apresentam acimulos de ***U da ordem de 58% e
possuem atividade proxima ao maximo observado para os solos ndo perturbados. Se essa
aplicacdo continuar ocorrendo na faixa verificada atualmente, os solos continuardo a
acumular U até atingirem altos valores de atividade, com possibilidade de aumentar a
absor¢do de radionuclideos pelas culturas de cana-de-agucar e, conseqilientemente, pelo
agucar. Estudos enfocando a absor¢@o de radionuclideos deveriam ser realizados em outras
culturas para avaliagdo das conseqiiéncias da aplicacdo de fertilizantes fosfatados e
corretivos agricolas.

Finalmente, ndo se constatou absor¢ao de metais pesados toxicos (Cd, Cr e Pb) no
acucar, a concentracao de Cu, Ni e Zn neste produto foi baixa e a dose anualmente ingerida
através do consumo de aclcar representou apenas 6% da dose efetiva anual estimada
mundialmente para a ingestdo de agucar. Assim, o consumo de agtcar ndo oferece risco a
satde humana do ponto de vista dos metais pesados e radionuclideos analisados, sendo essa
conclusdo importante em um sistema agricola tradicionalmente com uma imagem "clara",

como ¢ o caso do Brasil.
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