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RESUMO

A mineracdo é uma atividade que gera receitas para alavancar a economia de um pais, mas
também gera residuos. Os residuos sdo considerados uma ameaca para 0 meio ambiente, mas
podem ser reaproveitados. A lama vermelha, residuo gerado no beneficiamento da bauxita, é
rica em ferro, aluminio, silicio e tem potencial como fonte secundaria de terras raras. Porém,
ha pouca informacéo sobre a presenca de terras raras e radionuclideos naturais nesse residuo
gerado no Brasil. Sendo assim esse trabalho teve como objetivo avaliar a concentracdo de
radionuclideos de origem natural (NORM) e terras raras em amostras de lama vermelha geradas
nos Estados de S&o Paulo e do Pard. Para a avaliagdo dos NORMs da lama vermelha foi
utilizado a técnica de Espectrometria gama e para a quantificacdo das terras raras, as amostras
de lama vermelha foram analisadas no ICP-AES (do inglés: Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectrometry) e ICP-MS (do inglés: Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry). A avaliacdo dos radionuclideos naturais (NORM) presente nas lamas vermelhas
brasileiras aqui estudadas mostram que a média da atividade especifica do 28U, 232Th e “°K
correspondem respectivamente a (5,70 + 1,61) Bg/kg, (436,58 + 12,02) Bg/kg e (52,15 £ 10,59)
Bag/kg, para amostras de lama vermelha obtida no estado do Pard, e (2,72 + 0,62) Bg/kg, (58,30
+ 6,10) Bg/kg e (47.98 + 8.40) Bg/kg, para as amostras do estado de S&o Paulo.
Comparativamente, as amostras de lama vermelha produzidas no Estado do Para apresentam
maior atividade para os elementos 238U e 2%2Th do que as amostras provenientes do Estado de
Sdo Paulo, porém ambas encontram-se abaixo dos limites recomendados pela Basic Safety
Standard. A dose absorvida e a dose equivalente apresentaram valores respectivamente, 42,05
nGy/h e 51,57 uSv/ano para as amostras de Sdo Paulo e de 242,55 nGy/h e 297,46 pSv/ano
para as amostras do Para. O indice de concentracdo da atividade gama das amostras de Sé&o
Paulo e do Para correspondem respectivamente aos valores de 0,31 e 1,81 mostrando que do
ponto de vista de Protecdo Radioldgica, as amostras de lama vermelha apresentam baixos
valores de dose de radiagdo gama e exposicdo humana. Quanto a presenca de terras raras,
através da técnica de ICP-MS, o > ETR quantificado foi de 841,20 ppm e um > ETR de 489,13
ppm para a técnica de ICP-AES. Com o diagrama de normalizacao, as amostras apresentaram
um enriquecimento dos ETR em relacdo ao padréo de referéncia (condrito), e ambas as amostras
apresentam um enriquecimento dos ETRL em relacdo aos ETRP. A razdo Lan/Lun, mostra que
h& um enriquecimento do ETRL em relacdo aos ETRP, sendo que esse valor € cerca de 10
vezes maior para as amostras do estado de Sao Paulo em relagdo as amostras do estado do Para.
Portanto, pode-se concluir que o residuo de lama vermelha gerado nesses dois estados
brasileiros apresentam niveis de radioatividade abaixo dos limites recomendados e estdo isentas
de qualquer caracterizacédo radiologica, podendo entéo ser utilizadas como matéria-prima para
a obtencdo de novos materiais. Conclui-se também que a lama vermelha brasileira é claramente
um depdsito de ETR e que pode ser reaproveitada se tiver a técnica de extracdo adequada.

Palavra Chave: Lama Vermelha. Elementos Terras Raras (ETR). Radionuclideos de Origem
Natural (NORM). Espectrometria Gama. ICP-AES. ICP-MS.



ABSTRACT

Mining is an activity that generates income to boost a country's economy, but it also generates
waste. Waste is considered a threat to the environment, but it can be reused. Red mud, a waste
generated in bauxite processing, is rich in iron, aluminum and silicon and has potential as a
secondary source of rare earths. However, there is little information about the presence of rare
earths and natural radionuclides in this waste generated in Brazil. Therefore, this work aimed
to evaluate the concentration of radionuclides of natural origin (NORM) and rare earths in red
mud samples generated in the States of Sdo Paulo and Para. gamma and for the quantification
of rare earths, the red mud samples were analyzed in ICP-AES (Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectrometry) and ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry). The evaluation of natural radionuclides (NORM) present in the Brazilian red
muds studied here show that the mean specific activity of 2®U, 2%2Th and “°K correspond
respectively to (5.70 = 1.61) Ba/kg, (436.58 £+ 12 .02) Bg/kg and (52.15 + 10.59) Bg/kg, for
samples of red mud obtained in the state of Parg, and (2.72 £ 0.62) Bg/kg, (58.30 + 6.10) Bg/kg
and (47.98 £ 8.40) Bag/kg, for samples from the state of S&o Paulo. Comparatively, the red mud
samples produced in the State of Pard have greater activity for the 238U and 232Th elements
than the samples from the State of S&o Paulo, but both are below the limits recommended by
the Basic Safety Standard. The absorbed dose and the equivalent dose presented values,
respectively, 42.05 nGy/h and 51.57 uSv/year for samples from S&o Paulo and 242.55 nGy/h
and 297.46 pSv/year for samples from Pard. gamma activity concentration index of the samples
from S&o Paulo and Para correspond respectively to the values of 0.31 and 1.81 showing that
from the point of view of Radiological Protection, the red mud samples have low gamma and
radiation dose values. human exposure. As for the presence of rare earths, through the ICP-MS
technique, the Y ETR quantified was 841.20 ppm and a Y ETR of 489.13 ppm for the ICP-AES
technique. With the normalization diagram, the samples presented an enrichment of the ETR in
relation to the reference standard (chondrite), and both samples presented an enrichment of the
ETRL in relation to the ETRP. The Lan/Lun ratio shows that there is an enrichment of the ETRL
in relation to the ETRP, and this value is about 10 times higher for the samples from the state
of Sdo Paulo compared to the samples from the state of Para. conclude that the red mud waste
generated in these two Brazilian states have radioactivity levels below the recommended limits
and are exempt from any radiological characterization and can then be used as raw material for
obtaining new materials. It is also concluded that the Brazilian red mud is clearly an ETR
deposit and that it can be reused if it has the proper extraction technique.

Keyword: Red Mud. Rare Earth Elements (ETR). Naturally Originated Radionuclides
(NORM). Gamma Spectrometry. ICP-AES. ICP-MS.
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1. INTRODUCAO

A atividade dos radionuclideos em rochas e solo sdo varidveis, mas geralmente baixas
(0,01 — 20 Bg/g). Certos minerais, incluindo alguns que séo explorados comercialmente pelas
industrias ndo nucleares (exemplo: ferro, aluminio, zinco, cobre e niquel) contém
radionuclideos das séries de urénio e torio em concentracdes de atividade ndo elevadas, na faixa
de 0,1 — 2 Bg/g para o Urénio- 238 e na faixa de 140 — 250 Bqg/g para o Tdrio-232, sendo
conhecido como material radioativo de ocorréncia natural (do inglés: NORM — Naturally
Occurring Radioactive Materials). (IAEA, 2006)

Durante a extracdo desses minerais e subsequente processamento e beneficiamento,
estes radionuclideos podem se distribuir desigualmente nos seus produtos finais, subprodutos e
residuos e consequentemente, a mobilizacdo desses radionuclideos pode resultar em aumentos
significativos na concentracdo da atividade, originando os chamados de NORM
tecnologicamente aprimorado (do inglés: TENORM — Technologically Enhanced Naturally
Occurring Radioactive Materials), causando assim a exposic¢ao aos trabalhadores e a populagéo
circunvizinha de tais industrias. (IAEA, 2006)

As industrias de mineracdo tém sido consideradas no mundo, como uma das maiores
fontes de crescimento econdmico de alguns paises, e junto com elas sdo produzidos os residuos
que tém sido um problema ambiental. Esses residuos constituem passivos ambientais, porém
pouca preocupacao tem sido dada a existéncia dos NORMs. Essas industrias podem ser
classificadas como potencialmente geradoras de NORM e dependendo dos niveis de
radioatividade podem requerer um controle radioldgico ocupacional e ambiental adequado as
suas caracteristicas. Dependendo dos niveis de radioatividade, estas indUstrias sdo passiveis de
controle pela Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), no Brasil. (MAZZILLI, 2011)

O Brasil é um pais de grande potencial mineral, sendo grande produtor de niébio, ferro,
aluminio, manganés, cobre, vanadio, niquel, estranho, cromo, ouro e zinco. Dentre as
substancias minerais comercializadas pelo Brasil, aquelas com cotagdes elevadas na balanga
comercial destacam-se o minério de ferro, bauxita, caulim, magnesita e 0 manganés. (ANM,
2020)

A bauxita é o principal minério utilizado para a obtencdo do aluminio. Ocorre
principalmente em zonas tropicais e subtropicais e normalmente se encontra numa camada fina
préxima ou a superficie (tipicamente 2 a 5 metros) (CETEM, 2005). A bauxita € uma mistura
de minerais que contem vérias concentra¢fes de dxidos de aluminio hidratados, impurezas e

tambem pode apresentar material radioativo de ocorréncia natural (NORM) e elementos de
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terras raras. Vale destacar, que o processo de beneficiamento da bauxita, para a obtencéo da
alumina, gera uma grande quantidade de residuo, denominado de lama vermelha.
(KANASHIRO, 2018)

No mundo, paises como Australia, China, Grécia, Hungria, que geram grandes
quantidades de residuo de bauxita, ttém monitorado os NORM presentes nesse residuo, visando
a criacdo de normas para o aproveitamento e reuso do residuo. No Brasil existem poucos
estudos sobre a concentracdo da atividade de NORMSs no residuo de bauxita (CUCCIA, 2006,
2007, 2011; PIRES do RIO, 2002; MAGALHAES, 2016), mesmo sendo 0 quarto maior
produtor de bauxita, com uma reserva estimada em 2.700.000 milhGes de toneladas,
respondendo por 9% na producdo mundial. (USGS, 2021)

Atualmente o residuo da lama vermelha pode ser também considerado como uma das
fontes secundarias para o aproveitamento de elementos de terras raras (ETR). Algumas
literaturas mostram a presenca de elementos terras raras nas lamas vermelhas produzidas na
Europa, abrindo a possibilidade de se investigar esses elementos também nas lamas vermelhas
brasileiras. Binnemans et. al. (2013) mostra que as concentracdes de terras raras, podem chegar
até 1700 ppm, dependendo da fonte mineral da bauxita, sendo um valor quase centena de vezes
maior que a concentracdo média de ETR na crosta terrestre, cerca de 22 ppm. (CETEM, 2015)

E crescente nas Ultimas décadas, os estudos e possibilidades de aproveitamento do
residuo lama vermelha, podendo-se destacar o seu uso como: meio para a remogdao e tratamento
de 4gua e gases (CONCEICAO et al., 2021; BOTELHO JUNIOR et al., 2020; SILVA et al.,
2019; PICHINELLI et al., 2017; LOPES et al., 2017; MORENO et al., 2016), producdo de
revestimentos ceramicos em liga de aluminio (SOTTOVIA et al., 2014), materiais de
construgéo com tijolo, cimento e concreto (MOREIRA et al., 2020; DERELI & TOSUN, 2020;
CHENG et al., 2019; ALEKSEEV et al., 2019; YATHISH et al., 2020; GORONOVSKI et al.,
2018, 2019, 2021; OZDEN et al., 2019; HEGEDUS et al., 2019; GU et al., 2017), matéria-
prima para o desenvolvimento de ceramica (SUN et. al., 2021; Xu et. al., 2020; LOPES et. al.,
2020; WANG et al., 2020), aplicacdes catalizadoras (NISHANTH & RAJANIKANTH, 2021;
CHEN et al., 2021; DAS et al., 2019), fabricacéo de agregados (SONG et al., 2020; SOUZA et
al., 2019; DOS SANTOS & SOUZA, 2019; LIU, et al., 2018; DOS SANTOS et al., 2014;
QUARESMA et al., 2013), recuperacdo de metais (Fe, Al, Ti, Ga, V, Sc) (SAMAL, 2021,
AHAMED et. al., 2020; YUAN et al., 2020; MATTHAIQOU et. al., 2018), recuperacao de solos
(DI CARLO et. al., 2020), potencial fonte secundaria e extracdo de ETR (ARCHAMBO et al.,
2021; GAUSTAD et al., 2021; CHAIKIN et al., 2020; NARAYANAN et al., 2019; BOTELHO
JUNIOR et al., 2019, 2021; ZHANG et al. 2019, 2021; GAMALETSOS et al., 2019; SINGH
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etal., 2019; RIVERA etal., 2019; ANAWATI & AZIMI, 2019), entre outros. Isso faz com que
se torne importante estudar a presenca dos NORMs e de elementos de terras raras no residuo
de bauxita, em especial na lama vermelha brasileira.

Portanto, devido ao nimero muito reduzido de literaturas disponiveis que abordem
sobre a presenga dos NORM e de ETR na lama vermelha brasileira, surgiu a ideia deste
trabalho. Desta maneira, analisar a atividade dos radionuclideos naturais e quantificar os ETR
que também contribuem para 0 aumento da concentragdo dos NORMs, presentes nas lamas
vermelhas, permitird estimar a exposi¢do dos trabalhadores e publico ao redor da industria, e
também contribuir com informacdes e documentos para o uso e a aplicabilidade deste residuo
no setor cimenticio, ceramico, no reaproveitamento dos ETR e outros, minimizando assim os

impactos ambientais e radioldgicos.



19

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral realizar um estudo da concentracdo da

atividade dos radionuclideos de origem natural (NORM) existentes no residuo de lama

vermelha brasileira, para avaliar o impacto radioldgico e a exposi¢do humana em relacao a essas

fontes de radiacdo natural, bem como, seu impacto quando da utilizacao desse residuo como

matéria prima para producdo de novos materiais. Além disso, tem-se o objetivo de analisar e

quantificar a presenca de elementos de terras raras na lama vermelha brasileira, para que se

possa verificar a viabilidade da recuperacédo de terras raras a partir desse residuo.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos para a elaboracao deste trabalho sdo:

>

Caracterizar o residuo de Lama Vermelha (do Estado de S&o Paulo e do Estado
do Pard) quanto as suas propriedades fisico-quimicas, quanto a sua morfologia,
por Microscopia Eletronica de Varredura e quanto a sua mineralogia, por
Difracdo de Raios-X;

Determinar a concentragdo de atividade do 238U, 2%2Th e “°K pela técnica de
espectromeria gama (HPGe);

Quantificar os elementos radioativos das séries do 23U, 2*>Th nas amostras de
lama vermelha pela técnica de espectrometria de massa por fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS);

Comparar as concentracdes de NORM da lama vermelha brasileira com valores
determinados em estudos feitos no mundo;

Estimar a dose absorvida e equivalente da radiacdo gama e o indice de concentracao
de atividade gama;

Avaliar o potencial de exposi¢do do residuo de lama vermelha, como matéria-
prima no desenvolvimento de novos materiais;

Quantificar os elementos de terras raras nas amostras de lama vermelha pelas
técnicas de espectrometria de emissdo Optica por fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES) e espectrometria de massa por fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS);



20

> Auvaliar o potencial de aproveitamento da lama vermelha para as terras raras.
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3. SINTESE BIBLIOGRAFICA
3.1. Radioatividade ambiental

3.1.1. Fontes naturais de radiagéo

Os acidentes nucleares que ocorreram desde os anos 1960 e o uso das armas nucleares,
sempre estiveram associados ao temor que o publico tem sobre as radiagdes. De fato, as pessoas
sd0 muito mais expostas diariamente a radiacdo a partir de fontes naturais presentes no
ambiente, do que por aquelas que séo de fontes artificiais. Mais de 80% da nossa exposi¢éo
provém de fontes naturais e apenas 20% de fontes artificiais, principalmente de aplicacdes da
radiacdo na medicina e na industria. (UNEP, 2016)

As fontes naturais de radiacdo podem ser agrupadas em trés tipos, de acordo com sua
origem:

> Radiacdo cdsmica (de origem extraterrestre);

> Radiagdo cosmogénica (proveniente da interacdo da radiagdo c6smica com 0s
atdbmos presentes na atmosfera); e

» Radiacdo terrestre (proveniente dos radionuclideos naturais existentes na crosta
daterra). (FELICIANO, 2016)

A radiacdo cdsmica € a radiacdo produzida pelos raios césmicos, que sdo gerados pelo
sol durante as erupcdes solares e certos eventos celestes, e € uma das principais fontes de
radiacdo de fundo na terra ou seja, aquela que esta constantemente presente no meio ambiente,
e que sdo consideravelmente menos perigosas e ndo prejudicam significativamente o0s
organismos na superficie da terra. (ICRP, 2007)

Durante a interacdo dos raios cosmicos com os atomos e moléculas da atmosfera, sdo
produzidos radionuclideos como o carbono-14, tritio e berilio-7, que constituem a radiacdo
cosmogeénica. (AQUINO&AQUINO, 2016).

Os radionuclideos cosmogénicos contribuem pouco para a exposicdo do homem a
radiacdo natural, sendo utilizados, principalmente, como tracadores nos sistemas hidrologicos
e atmosféricos, bem como em estudos de datacdo de fosseis e rochas. Alguns outros
radionuclideos cosmogénicos sdo 1°Be, 2°Al, *Cl, 8Kr, 14C, 32Si, *¥Ar, 22Na, S, ¥’Ar, ¥p, 32p,
BMg, *Na, %S, 31Si, 18F, ¥ClI, 38Cl, *™CI. (FELICIANO, 2016)

A radiacdo terrestre esta espalhada por todo meio ambiente e em varios niveis,
dependendo da concentracdo da atividade presente nas rochas, solos, aguas, alimentos e até

mesmo no corpo humano. As fontes de radiacéo terrestre mais importantes sio 0 *°K, 0 8’Rb e
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as duas séries de elementos radioativos que tem sua origem no decaimento do 28U e 2%2Th,
entre outros radionuclideos perterncentes ao grupo dos elementos de terras raras, as quais
contribuem com cerca de 70% da dose anual por pessoa, devido a exposicao a radiacdo natural
(tabela 1). (MAZZILLI, 2011)

Tabela 1: Radionucideos primordiais formados antes da consolidacéo do planeta.

Radionuclideo Meia-vida (anos) Radiacdo
K 1,26x10° B,y
50\/ 6% 1015 Ba v

8Rb 4,8x10%0 B
n 6x10% B
123Te 1,2x10% Captura electronica
138 a 1,1x10% a
142Ce >5x1016 a
144Nd 2,4x10% o
147Sm 1,1x10"? a
1495m >1x10% a
192Gd 1,1x10% a
AHf 2x10% a
78y 2,2x10% B,y
180T g >1x1012 B
18Re 4,3%x10%0 B
190pt 6,9x10% a

Fonte: Extraida de Eisenbud, M., Environmental Radioactivity, 22 ed., Nova York, 1973. Adaptada por: Mazzilli,
2011.

Além dos radionuclideos primordiais terem a sua origem nas rochas, ao longo do tempo
vao se espalhando no meio ambiente, através dos diferentes compartimentos do ecossistema até
atingirem um estado de equilibrio, atraves das vias de transferéncias mostradas num exemplo
simplificado na Figura 1. Essas vias de transferéncia sdo utilizadas com frequéncia para calcular

as doses de radiacdo devidas a determinadas fontes.
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Figura 1: Principais vias de transferéncia dos radionuclideos primordiais e descendentes

nos varios compartimentos do ecossistema.

/ ATMOSFERA \
Rn /RI"I/D FIn\ Rn Rr

Rn + Rn+ Rn+

;oeira poeiri poeira\
ROCHAS |—™K o) soLos [XRalUT _fp aNTAS [5R2_of ANIMAIS

U, Th,K.Ra U, ThK.Ra U,Ra RnD U.,Ra.,RnD U,Ra,RnD
AGUAS DECOMPOSITORES
SUBTERRANEAS

Fonte: Mazzilli, 2011.

Segundo Mazzilli (2011), o radionuclideo apds ser introduzido no meio ambiente
através do ar ou pela agua da chuva, ele se dispersa e é diluido, acumulando-se nos varios
compartimentos do ecossistema, sendo o seu comportamento, dependendo de uma série de
factores fisicos, quimicos e bioldgicos.

Quando os radionuclideos sdo liberados no meio ambiente, o material se dispersa,
concentrando-se em quantidades consideraveis nos compartimentos que podem ser constituidos
de organismos vivos (plantas, animais e homem) ou materiais inertes (rochas, solo, dgua). A
guantidade acumulada em cada compartimento, depende dos processos de transporte
envolvidos, sendo eles: dispersdo, assimilacéo, lixiviacdo, inalacdo, ingestéo, deposicéo, etc.
(MAZZILLI, 2011)

3.1.2. Equilibrio Radioativo das séries do U e Th
O equilibrio radioativo € um processo muito importante para a quantificacdo

radiométrica dos radionuclideos das series 23U, 23U e o %2Th, que sdo esquematizadas na

figura 2.



24

Figura 2: Diagrama do decaimento das séries do 23U, 2°U e 232Th,

Elemento Série U-328 Série Th-232 Série U-235
UrSnio uzaan 234 1235
4.5% 10 245500 7,0%083
Protactineo Pa- 234 Pa-231
1,2 min| 328004

2
1h 21,82
Radio Ra-226 Ra-228 Ra224 Ra-223
16002 575a 3,7d 11,4d
Frnclo ¢ | .
| |
Raddnio Rn-222 | :
384 " !
I |

] H T * - .
decaiments-cf decaimento- | séries de simbolo do numero particulo-reativo
¢ £ -2 Az P | decaimento de elemento "~~~ massa [ baixo
ko - nuclideos de 37500a . L,
M -4 M +-0 -, * . tempo de [ intermediario

meia-vida [ alto
Fonte: Extraido de Ivanovich & Harmon, 1992. Modificado por Rutgers VVan Der Loeff, 2001, e por Joseline De
Oliveira et al., 2015.

Os elementos de cada uma destas séries estdo em equilibrio radioativo, denomindo
equilibrio secular, isto é, a medida que um elemento se desintegra (denominado Pai), formando
outro, esse segundo elemento (denominado Filho), também tem sua quantidade diminuida pela
prépria desintegacdo, resultando em uma que seja igual & quantidade de isétopos naturais por
um longo tempo e terminam com um nuclideo estavel de chumbo. (FELICIANO, 2016)

A maioria dos sistemas geoldgicos esta em equilibrio radioativo secular, ou seja, as
atividades radioativas sdo constantes para todos os radionuclideos de cada série envolvida. Por
exemplo na série do urénio, o radionuclideo de maior meia-vida, excluindo o elemento urénio-
238, é 0 uranio-234 com meia-vida de 250.000 anos, assim o equilibrio secular da série é
atingido ap6s 1.700.000 anos. (FELICIANO, 2016; SILVA, 2018)

Esperar centenas de milhares de anos pelo equilibrio secular de uma série ndo é viavel,
mas ha a possiblidade de se considerar apenas alguns trechos desta série. O torio-234, por

exemplo, possui meia-vida curta e entra em equilibrio secular com o urénio-238 num periodo
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aproximado de 5 meses. Portanto, a atividade do torio-234, nessas condicfes, fornece a
estimativa da atividade do uranio-238. (DOS SANTOS et al., 2000)

Tambeém é possivel determinar a atividade do radio-226 através da medicao do bismuto-
214 e/ou do chumbo-214, desde que o periodo de confinamento seja superior a 45 dias (tempo
necessario para que o raddnio-222 entre em equilibrio com os seus produtos de decaimento)
(DOS SANTOS et al., 2000).

3.1.2.1. Desequilibrio radioativo das séries de U e Th

A transformacdo dos radionuclideos primarios de vida longa em elementos estaveis
envolve uma série de decaimentos radioativos com diferentes meias-vidas. No entanto, se 0s
processos naturais no ambiente, como a mobilizacdo de elementos solUveis ou a precipitacdo
de minerais em um ambiente aquético, causam o fracionamento quimico entre os diferentes
elementos (U, Th, Ra), as séries de decaimento sdo colocadas em um estado de desequilibrio
radioativo entre o nuclideo pai e as suas filhas. (IVANOVICH E HARMON, 1992;
ABDUALHADI, 2016)

Na tabela 2, é mostrada a lista dos radionuclideos emissores de raios gama mais
significativos que podem ser detectados usando detectores de raios gama HPGe de alta

resolucdo, nas séries de decaimento de 238U e Z2Th.

Tabela 2: Os radionuclideos emissores de raios gama mais significativos na série de decaimento

natural.
Série de decaimento do 238U
Radionuclideo Tempo de Meia-Vida Energia y (keV) Probabilidade
de Emisséo (%)
234Th 24,1 dias 62,9 - 63,3 0,02-3,7
92,4-92,8 21-21
24mPa 6,7 horas 766,4 0,32
1001,0 0,84
226Ra 1600 anos 186,2 3,6
214Pp 26,8 minutos 2420 7,3
295,2 18,4
352,0 35,6
214Bj 20 minutos 609,3 455

1120,3 14,9
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1238,1 5,8
1764,5 15,3
210pp 22 anos 46,5 4,2
Série de decaimento do 2%2Th
Radionuclideo Tempo de Meia-Vida  Energia y (keV) Probabilidade
de Emisséo (%)
2287 ¢ 6,15 horas 209,3 3,9
338,3 11,3
911,2 25,8
969,0 15,8
212pp 10,6 horas 238.6 43,6
300,1 3,3
212Bj 60,6 minutos 727,3 6.7
208T] 3,1 minutos 583,2 85,0
860,6 12,5
26145 99,8

Fonte: Extraida de National Nuclear Data Centre (NNDC), 2012. Adaptada por Sumia Abdualhadi, 2016.

Portanto conhecendo os radionuclideos emissores de raios gama mais significativos nas
séries de decaimento natural do 238U e 2°2Th, e sabendo das suas meia-vida, podemos inferir se

estas séries se encontram ou ndo em desequilibrio radioativo.

3.1.3. Dose de radiacdo

As radiacdes terrestres sao responsaveis pela maior parte da dose recebida pelo homem
decorrente da radiacdo natural. Em condi¢es normais produzem mais de 5/6 das doses efetivas
individuais, sendo a maioria por irradiacdo interna, como pode ser visto na Figura 3.
(MAZZILLI, 2011)

Os niveis especificos de radionuclideos estdo relacionados aos tipos de rochas das quais
0s solos se originam. Rochas igneas, como granito, geralmente apresentam niveis mais altos de
radiagdo quando comparadas com rochas sedimentares. No entanto, algumas rochas de xisto e
fosfato tém um teor relativamente alto de radionuclideos (EI-TAHER et al, 2014).

A avaliacdo da dose de radiacdo gama de fontes naturais € de particular importancia,
pois a radiacdo natural € o maior contribuinte para a dose externa da popula¢do mundial, sendo
gue em média o ser humano recebe mais de 2,3 mSv de dose equivalente efetiva por ano.
(SINGH, 2005; UNSCEAR, 2008)



27

Figura 3: Dose individual média anual decorrente das radiagdes naturais.
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Fonte: Mazzilli, 2011.

Do ponto de vista dosimétrico, as séries radioativas do 28U e do 2*2Th, bem como seus
descendentes em conjunto, sdo as que mais contribuem para a taxa de dose equivalente efetiva
proveniente de fontes naturais, com participacdo média de 1,33 mSv/a (56% da dose total) e
0,33 mSv/a (14% da dose total), respectivamente, totalizando ambas cerca de 70% da dose total
(UNEP, 2016; DAMASCENA, 2015).

Em todo o mundo, onde foram encontrados niveis de radiacdo de alta intensidade, as
doses radiacdo podem ser centenas de vezes acima do valor médio (0,08 mSv/a). Além das
minas de uranio, o alto nivel de radiacdo é devido principalmente a areia mineral costeira
contendo llmenita - Zircdo - Monazita, comumente conhecida como areia preta. A monazita
contém muito torio, elementos de terras raras e uma pequena quantidade de uranio. O nivel
mais alto de radiacdo encontrado em algumas regides com monazita é no Brasil, india e China.
Em algumas linhas costeiras do Brasil, as doses de radiagdo s&o de até 50 uSv/h, cerca de 400
vezes maior que a linha de base normal. Nas costas do sudoeste da india, a areia preta contendo
Monazita causa a dose media de radiagdo de cerca de 0,62 uSv/h, algumas até 3,7 uSv/h. Em
algumas areas da China, pelo minério Monazite, a dose de radiagdo é de cerca de 0,40 uSv/h.
(MAZZILLI et al., 2016)
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3.2. Estudo dos Norms/Tenorms nas industrias ndo nucleares

Todos 0s minerais e matérias-primas contém radionuclideos de origem natural, dos
quais 0s mais importantes para fins de protecdo contra radiacéo, séo os radionuclideos das séries
de decaimento 28U e 2%2Th. Para a maioria das atividades humanas que envolvem minerais e
matérias-primas, 0s niveis de exposicdo a esses radionuclideos ndo séo significativamente
maiores que o0s niveis normais de fundo. Tais exposi¢des ndo preocupam a protecdo contra
radiacdo, no entanto, certas atividades de trabalho podem gerar exposi¢oes significativamente
aprimoradas que podem precisar ser controladas por regulamentacédo. (IAEA, 2018)

Vérias industrias ndo nucleares utilizam minerais e matérias-primas que contém baixa
concentracdo de atividade de radionuclideos naturais, sendo conhecidos como material
radioativo de ocorréncia natural (do inglés: NORM — Naturally Occurring Radioactive
Materials). (MAZZILLI, 2011)

Durante o processo de extracdo desses minerais e subsequente processamento e
beneficiamento, os radionuclideos podem se distribuir desigualmente nos seus produtos finais,
subprodutos e residuos e consequentemente, a mobilizacdo desses radionuclideos pode resultar
em aumentos significativos na concentracdo da atividade. Desta forma, se originam 0s
chamados de NORM tecnologicamente aprimorado (do inglés: TENORM — Technologically
Enhanced Naturally Occurring Radioactive Materials), causando assim a exposi¢do aos
trabalhadores e a populacéo circunvizinhanca de tais industrias (IAEA, 2006).

Segundo SPACOV (2016), no processo associado a extracdo e ao processamento de
rochas e minérios que contenham uranio e/ou tério associados ao bem mineral principal,
normalmente o risco a salde decorrente da radiacdo é considerado pequeno. Por este motivo,
ndo se costuma realizar o monitoramento radioldgico nessas minas, tdo pouco uma avaliacdo
de seu impacto ambiental, uma vez que ndo existe uma percepcao clara do risco radiologico,
nem regulamentacao que exija tal acompanhamento sistematico.

Somente nas ultimas trés décadas é que se intensificaram os estudos sobre o nivel de
exposicdo as radiacOes as quais 0s seres vivos podem estar sujeitos, passando a ser de interesse
dos pesquisadores determinar e avaliar as concentracdes e distribuicdes de radionuclideos
naturais nos residuos das industrias de minera¢do, uma vez que sdo produzidas anualmente
milhdes de toneladas.

Um exemplo tipico é a mineracao e processamento da bauxita para obtengéo da alumina
(matéria-prima para obtencdo do aluminio), gerando um residuo contendo TENORM, a lama

vermelha, que segundo a WORD ALUMINIUM (2018), é produzido principalmente em paises
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como EUA, Venezuela, Franga, Alemanha, Grécia, Ucrania, Russia, China, Jamaica, Vietname,
Australia, Hungria e no Brasil.

Segundo ROCHEDO (2017), foram identificadas pela IAEA como suscetiveis de
necessitarem regulamentacdo sobre pretecdo radioldgica devido a presenca de NORM, as
atividades econdmicas reconhecidas internacionalmente como industrias potencialmente
geradoras de NORM:

a) Extracdo de elementos de terras raras;

b) Producéo e uso de torio e seus compostos;

c) Producéo de nidbio e ferro-niobio;

d) Mineracdo com outros minerais diferentes dos minerais de uranio e torio;
e) Producéo de 0leo e Gas;

f) Producéo de pigmentos de dioxido de titanio;

g) Industria do fosfato;

h) Inddstria da zirconita e zircdo;

1) Produgdo de estanho, cobre, aluminio, zinco, chumbo, ferro e aco;

j) Tratamento de aguas do processamento das industrias NORM.

Sendo o Brasil um grande produtor mineral, estas industrias requerem um controle
radioldgico ocupacional e ambiental adequado as suas caracteristicas, e dependendo dos niveis
de radioatividade, estas industrias sdo passiveis de controle pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN), o que inclui adequacdo aos seus regulamentos de protecdo radioldgica.
(MAZZILLI, 2011)

Atualmente, existe também no pais essa tendéncia mundial do retso dos residuos
gerados pelas industrias ndo nucleares, e neste caso, também se torna necessario avaliar 0s

impactos radioldgicos que podem advir desta pratica. (MAZZILLI, 2011)

3.2.1. Bauxita, alumina e lama vermelha

Desde a década de 1950, foi instalada no Brasil a indUstria de aluminio e esta presente
em todo o pais. Se trata de uma indUstria estratégica, pois atende aos principais segmentos
econdmicos em que € utilizado como: embalagens, transportes, eletricidade, construcao civil,
bens de consumo, etc. A qualidade de produtos de aluminio por suas caracteristicas de leveza,

durabilidade, resisténcia a corrosdo e a intemperies, oferece solucBes importantes de



30

sustentabilidade, além de participar do mercado internacional como exportador, incluindo
alumina e bauxita, gerando riqueza para o pais (ABAL, 2017).

A bauxita é o minério a partir do qual se obtém o aluminio, que € o terceiro elemento de
maior abundancia na crosta terrestre, depois do oxigénio e o silicio. E formada principalmente
por dxidos de aluminio (Al203) e outros elementos em menores quantidades como silica (SiO>),
dioxido de titanio (TiOz), 6xido de ferro (Fe20s) e silicatos de aluminio (Al2SiOs). Para que a
bauxita seja considerada de boa qualidade, é necessario que apresente no minimo 30% de Al20s,
para a obtencdo da alumina, matéria-prima para a producdo do aluminio. (CETEM, 2008)

De acordo com o Resumo de Comodidades Mineral elaborado pela USGS, 2021, o
Brasil em 2020, teve um aumento na sua producdo de bauxita e alumina em comparagdo com
0 ano de 2019. A reserva mundial de bauxita é da ordem de 30.000.000 milhdes de toneladas.

A producdo mundial de bauxita, em 2020, foi de 371.000 milhdes de toneladas, cerca
de 3,68% superior a producdo de 2019. O Brasil produziu 35.000 milhdes de toneladas em 2020
e se consolidou como o quarto maior produtor mundial de bauxita, respondendo por 9,43% e
como terceiro maior produtor mundial de alumina, respondendo por 7,06%, tal como indicado
na tabela 3. (USGS, 2021)

Tabela 3: Producéo de Bauxita e Alumina, e das reservas de bauxita no mundo.

Paises Bauxita (Mt) Alumina (Mt) Reservas de
Ano Bauxita
2019 2020° 2019 2020° (Mt)
Ardabia Saudita 4.050 4.000 1.840 1.800 190.000
Australia 105.000 110.000 20.200 21.000 5.100.000
Brasil 34.000 35.000 8.700 9.600 2.700.000
Canada 1.520 1.500
China 70.000 60.000 72.500 74.000 1.000.000
EUA R R 1.410 1.300 20.000
Guiné 67.000 82.000 368 460 7.400.000
india 23.000 22.000 6.690 6.700 660.000
Indonésia 17.000 23.000 1.000 1.000 1.200.000
Jamaica 9.020 7.700 2.170 1.700 2.000.000
Kasaquistao 5.800 5.800 1.500 1.500 160.000
Malasia 900 500 170.000
Russia 5.570 6.100 2.760 2.800 190.000
Vietname 4.000 4.000 1.370 1.400 3.700.000
Outros Paises 12.000 11.000 10.900 12.000 4.900.000
Total no 358.000" 371.000" 133.000 136.000 30.000.000

Mundo
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Fonte: USGS, 2021.

e: Estimada

R: Retido para evitar a divulgacdo de dados proprietarios da empresa
*: Exclui a producéo dos EUA.

---: Zero.

A obtencdo da alumina da-se através de um processo conhecido como Processo Bayer,
na qual sdo precisos cerca de 5 a 7 toneladas de bauxita para produzir 2 toneladas de alumina
(Figura 4). A bauxita é misturada, a quente, em uma solucdo de soda caustica até ocorrer a
dissolugdo da alumina, que é entdo precipitada por resfriamento na forma de hidrato e enviada
a um forno de calcinagdo para se transformar em alumina calcinada. Obtém-se, dessa forma,
um po branco que é a matéria-prima para a producéo de aluminio primario. O aluminio primario
é obtido pela reducdo da alumina calcinada em cubas eletroliticas, a altas temperaturas, no
processo conhecido como Hall-Héroult (Figura 5). Sdo necessarias duas toneladas de alumina

para produzir uma tonelada de metal primario pelo processo de Reducéo. (ABAL, 2017)

Figura 4: Esquema do Processo Bayer para obtencdo da alumina.
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Figura 5: Esquema do Processo eletrolitico para obtengdo de aluminio primario.
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Embora o processo de obtencdo do aluminio ndo contribui de forma agressiva para o
ambiente, o maior problema ambiental de que se trara é o residuo produzido na obtencdo da
materia-prima, denominado lama vermelha, residuo produzido durante o beneficiamento da
bauxita para a obtencdo da alumina.

A lama vermelha apresenta uma composicdo mineral e quimica que depende
principalmente qualidade da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer. Normalmente,
a lama vermelha é composta por 6xidos de ferro como a hematita (Fe-Oz) e goethita (FeOOH),
Oxido de aluminio como os hidréxidos gibbsita (AI(OH)3) e boemita (AIOOH), éxidos de
calcio, 6xidos de titanio (anatase e rutilo) e minerais aluminossilicatos (sodalita). (ANTUNES,
2011)

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 2005 — do Inglés: Environmental
Protection Agency) ndo é classificada como um residuo perigoso. Devido a sua elevada
alcalinidade (pH de 10 a 13), pode constituir um perigo para as populagdes vizinhas, devido a
presenca de elevados valores de calcio e hidroxido de sodio. (SILVA FILHO, 2007)

Diante do fato de que a lama vermelha poder ser considerado um passivo ambiental
importante para a industria de beneficiamento de aluminio e os custos associados ao seu manejo
e disposi¢do serem muito altos, tem sido utilizada como matéria-prima principalmente nas
industrias de construcdo civil e cerdmica e muitos estudos ja foram feitos sobre a presenca dos
NORM nos materiais de construcao provenientes da reutilizacdo da lama vermelha em diversos

paises.
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3.2.2. Estudos dos NORMSs/TENORMSs na lama vermelha

Tendo em vista os inumeros estudos que tém sido realizados para a valorizacdo da lama
vermelha, é importante considerar as possiveis limitagdes, sendo uma delas, a radioatividade
do residuo.

Juhész et al. (2005) investigaram sobre TENORM na lama vermelha da Hungria e
determinaram concentracdes de atividades de 200-400 Bg/kg, com taxa de dose nos depdsitos
de lama vermelha de 200-400 nSv/h, o que equivale a 1,75 mSv/ano. (CUCCIA, 2006)

Ibrahirm et al (1999) utilizando a técnica de espectroscopia gama, determinaram a
concentracdo da atividade da lama vermelha proveniente do processamneto de trés bauxitas
egipcias e da bauxita utilizada industrialmente na Australia. As lamas vermelhas do
processamento da bauxita egipcia apresentaram altas concentragdes para o 23U, cerca de 120
Bag/kg. As concentracdes de “°K variaram de 289 a 575 Bq/kg e os valores foram menores para
0 %2Th. J4 a lama vermelha proveniente da bauxita utilizada industrialmente na Australia
apresentou concentragdes de radionuclideos muito baixas, podendo ser considerada um residuo
de baixo nivel radioativo e assim utilizadas como matéria-prima para as industrias de
construcdo civil e ceramica. (CUCCIA, 2006)

Na Grécia, a lama vermelha produzida pela fabrica de Aluminio da Grécia, foi
distribuida entre os pesquisadores que trabalham na valorizacdo do residuo, cujo contetido em
radionuclideos é apresentado na Tabela 4. Ap0s a recuperacdo de metais valiosos, os residuos
secundarios foram analisados quanto a concentracao de atividade dos radionuclideos das séries
de 238U, %2Th e “K, comparados com o residuo inicial e se observou um aumento dos
radionuclideos apds a recuperacdo dos metais valiosos da lama vermelha. A concentracdo dos
radionuclideos ndo excedeu o nivel de isencdo de 1 kBg/kg para o uranio e tério e de 10 kBg/kg
para o potassio-40, definido pela Norma Europeia Basica de Seguranca (BSS, 2014 — do Inglés:
Basic Safety Standards). (GORONOVSKI et al., 2018)

Tabela 4: Medidas da concentracdo de radionuclideos na lama vermelha.

Séries isotdpicas Is6topos Concentracédo (Bg/kg)
238y 238y 15245
2%Ra 174+1
232Th 228Ra 43516
228Th 425+10
0K 0K 22+3

Fonte: GORONOVSKI et al., 2018. Assessment of NORM in bauxite residue to facilitate valorization.
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Cooper (2003), estudou a lama vermelha proveniente da bauxita da Australia e afirmou
que a concentracdo de radionuclideos foi cerca de trés vezes maior que 0s encontrados na
bauxita original. As bauxitas da Australia, em geral, contém niveis significativos de
radioatividade natural devido ao 23U, 2%2Th e seus produtos de decaimento, e a radioatividade
pode estar associada a tragos de minerais como ilmenita ou monazita. Os niveis de 28U e 22Th
podem variar de 10-9000 Bg/kg e 35-1400 Bq/kg, respectivamente, dependendo da fonte do
minério, tal como € mostrado na tabela 5. (CUCCIA, 2006)

Tabela 5: Radioatividade natural na bauxita e lama vermelha na Australia.

Radionuclideos Concentracéo da Atividade (Bg/Kg)

Bauxita Lama Vermelha
Série do Uranio-238 120 (10-9000) 350 (100-3000)
Série do Toério-232 500 (34-1400) 1300 (100-3000)
Série do Urénio-235 120-130 -
Potéssio-40 740 (10-600) 150 (10-100)

Fonte: COOPER, 2003 & IAEA, 2003. Adaptado por CUCCIA, 2006.

Segundo Cuccia (2006), as concentracdes de NORMs na lama vermelha brasileira
apresentam valores duas vezes maiores do que nas bauxitas. Na Australia, reservas de bauxita
podem ser identificadas em locais em que a atividade seja de trés a quatro vezes maior que 0
fundo radiactivo local. Bauxitas de outros depdsitos podem ter niveis de atividade bem mais
altos.

De acordo com a EPA — Environmental Protection Agency (2005a), a lama vermelha
possui baixos niveis de radioatividade, usualmente originados por uranio, tério, radio e seus
produtos de decaimento, que varia entre 144 e 207 Bg/kg, dependendo da bauxita original e do
processo de beneficiamento empregue. Embora o 23U se dissolve no processo Bayer e esta
associado a fragdo mais grossa de residuos de bauxita, 0 2*2Th é mais frequentemente associado
a fracéo fina, motivo pela qual, a concentragdo do 2*2Th ser maior que a do 2*8U. (CUCCIA,
2006).

3.3. Protecao radioldgica ambiental e legislacéo

Durante décadas, as instalagdes contendo minérios e matérias-primas com 238U e 22Th
associados, s6 eram controladas sob o ponto de vista do comércio mineral, ndo tendo sido
contemplados os aspectos de seguranca e protecdo radiologica. Entre outras dificuldades, havia

o0 entendimento juridico a época que somente instalagdes nucleares estavam sujeitas ao processo
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de licenciamento e, se as instalagbes minero-industriais fossem consideradas nucleares,
deveriam ser estatizadas, em funcéo do exercicio do monopdlio da Unifo. (MAGALHAES,
2016)

Em 2006, a Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) antecipou a atualizacdo
dos padrbes internacionais basicos de seguranca em protecdo contra radiacdo, a fim de
incorporar recomendacgdes futuras emitidas pela Comisséo Internacional de Protegédo
Radioldgica (ICRP). Em particular, o Principio 7 dos Principios Fundamentais de Seguranca
publicado em 2006 pela IAEA, foi adicionado para incluir a protecdo das pessoas e do meio
ambiente contra a radiacdo ionizante para as geracoes presentes e futuras. (IRSN, 2016)

Dentro do contexto de preservacdo ambiental e protecdo radiolégica, a preocupacao
global quanto a questdo dos residuos contendo NORM evoluiu consideravelmente nas Gltimas
décadas, principalmente devido as grandes quantidades de residuos que sdo geradas, riscos
potenciais de longa duracdo (radionuclideos de meia-vida longa) e exposi¢cdo das pessoas a
residuos e produtos radioativos, mais que a outras fontes de radiacdo. (CUCCIA, 2006)

Atualmente, os conceitos e procedimentos em protecao radiolégica sdo baseadas nas
publicaces:

v United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation, UN-
SCEAR;
v'International Commission on Radiological Protection, ICRP;

<\

International Commission on Radiation Units and Measurements, ICRU;
v’ International Atomic Energy Agency, IAEA.
A AIEA tem como funcdo estabelecer normas de sergurancga e providenciar a
sua aplicacéo, baseando-se nas recomendacdes da ICRP. (DIOGO, 2017)

3.3.1. Legislacdo Internacional

De acordo com a Norma Europeia Bésica de Seguranga (BSS, 2014 — do Inglés: Basic
Safety Standards), materiais contendo 28U e 2*2Th (e seus produtos de decomposi¢&o) abaixo
de 1 kBg/kg e “°K abaixo de 10 kBg/kg estdo isentos de qualquer caracterizagdo radioldgica,
pois € improvavel que causem aumento exposi¢éo radioldgica.

Lopez et al (2004) com a finalidade de conhecer sobre a protecéo de radioldgica quanto
a exposicado a radiacdo natural nos paises da Europa, realizou uma pesquisa. Segundo o autor,
a ICRP e o Council of the European Union, recomenda que 0s paises tomem a¢des para lidar

com a questdo de radonio e outras fontes de radiacdo natural em locais de trabalho. Os limites,
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entretanto, variam para cada pais. Na tabela 6 sdo apresentados os limites estabelecidos por
alguns paises pesquisados. (CUCCIA, 2006)

Tabela 6: Limites de dose devida a radiacéo natural em alguns paises da Europa.

Pais Nivel de Referéncia (mSv.ano)
Minas Outros Locais Inddstrias
Subterraneos
Bélgica 1 1 1
Dinamarca 5
Estonia 20
Finlandia 1 1 1
Alemanha 6
Grécia 1 1 1
Hungria 20 20 20
Irlanda 1 1 1
Italia 1 1
Lituania 50 50 50
Noruega 20 20 20
Polbnia 1 1 1
Portugal 50 20
Republica 6 6 6
Tcheca

Fonte: Lopes et al, 2004, adaptado de CUCCIA, 2006.

A UNSCEAR (2000), afirma que materiais com atividade entre 1000 e 10.000 Bq/kg
dos radionuclideos 238U e 3%3Th, podem resultar em doses anuais efetivas de 1 & 2 mSv por
exposicdo interna e externa. A ICRP 60 (1990), recomenda um limite de dose efetiva anual de
20 mSv/ano, média de cinco anos, para individuos ocupacionalmente expostos e para o publico,

um limite de dose efetiva de 1 mSv/ano.

3.3.2. Legislagdo Brasileira

No Brasil, diversas industrias podem ser classificadas como potencialmente geradoras
de NORM e sua operagdo pode requerer um controle radiolégico ocupacional e ambiental
adequado as suas caracteristicas. Dependendo dos niveis de radioatividade, estas industrias séo
passiveis de controle pela Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN). Tais industrias
encontram-se dispersas em todo territdrio brasileiro e, portanto, as caracteristicas regionais tém
um papel primordial na exposi¢cdo da populacdo aos possiveis poluentes libertados pelas
instalagbes. (DIOGO, 2017)
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Em 2004, foi aprovada a Norma CNEN-NN-4.01 “Requisitos de Seguranga ¢ Protegao
Radiolodgica para Instalagdes Minero-Industriais”, por meio da Resolugdo CNEN No 028, de
17 de dezembro de 2004, na qual ndo ficou regulamentado o processo de licenciamento,
envolvendo atos como aprovacdo do local, licenca de construcao, autorizacdo para operacéo,
etc., mas foi estabelecido um processo de certificagdo, pela CNEN, do atendimento, pelas
empresas de mineracdo, aos requisitos de seguranca e protecdo radioldgica pertinentes a
atividade de minerago e beneficiamento de minérios com U e Th associados. (MAGALHAES,
2016)

De acordo com o Art. 4° da Resolugdo CNEN/CD n° 167, de 30 de abril de 2014, “Toda
instalacdo radiativa, instalacdo nuclear, instalacdo minero-industrial, instalacdo de extracdo e
exploracdo de petréleo ou depdsito de rejeitos radioativos deve dispor de plano de geréncia de
rejeitos radioativos, dentro do contexto dos respectivos processos de licenciamento e controle”.
(BRASIL, 2014)

Segundo Pires do Rio (2002), no ano da publicacao de seu trabalho ainda ndo havia, no
Brasil, legislacdo a respeito dos niveis de TENORM, embora os 6rgdos competentes ja tivessem
reconhecido que industrias ndo nucleares poderiam gerar problemas radioldgicos e deveriam
ser investigadas quanto a isso. Paschoa e Godoy (2002) afirmaram que, no Brasil, uma
legislacdo especifica deveria ser criada e refogada, para que as indistrias extrativas pudessem
destinar os recursos necessarios para lidar com o problema de TENORM. (CUCCIA, 2006)

Mediante a esta preocupacdo, em 26 de Dezembro de 2016, a CNEN publicou a Norma
CNEN NN- 4.01, Resolucdo CNEN n° 208, referente a Requisitos de Seguranca e Protecao
Radioldgica para Instalagdes Minero-Industrial. A presente Norma estabelece “os requisitos de
seguranca e protecao radioldgica de instalagcfes minero-industriais que manipulam, processam
e armazenam minérios, matérias-primas, estéreis, residuos, escorias e rejeitos contendo
radionuclideos das séries naturais do uranio e torio, simultaneamente ou em separado, e que
possam a qualquer momento do seu funcionamento ou da sua fase pds-operacional causar
exposicdes indevidas de individuos do publico e de trabalhadores a radiagdo ionizante.”
Adverte também que estdo “isentas do cumprimento dos requisitos desta Norma as instalagdes
que apresentem concentracdo de atividade das substancias radioativas sélidas naturais ou
concentradas: ndo superior a 10 Bg/kg num periodo de trés anos e que a dose efectiva anual a
que possam estar submetidos os seus trabalhadores ndo ultrapasse a 1 mSv e a dose anual a que
esteja submetido o grupo critico ou o individuo representativo ndo ultrapasse 0,3 mSv.
(BRASIL, 2016)
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3.4. Formas alternativas de aproveitamento da Lama vermelha

Durante muito tempo a lama vermelha foi considerada um residuo inaproveitavel para
aindustria do aluminio (CHAVES, 1962). Para o reaproveitamento das lamas vermelhas varios
studos tém sido realizados para aplicacdo na construcéo civil. A Kaiser Aluminium & Chemical
Company utilizou a lama vermelha como material para recobrimento de aterros e pavimentacao
(KIRKPATRICK, 1996). A utilizacdo da lama vermelha como insumo para producdo de
cimentos especiais, também foi pesquisada, mas esta aplicacdo encontra problemas devido a
alcalinidade da lama vermelha (SHIMANO & KOGA, 1979; SINGH et al., 1997; TSAKIRIDIS
et al., 2004; PAN et al., 2003).

Em 2016, o Instituto Internacional do Aluminio realizou uma revisdo das oportunidades
para residuos de bauxita em todos os aspectos da producéo e uso de cimento. Este artigo aborda
0s antecedentes do uso de residuo de bauxita em cimentos de sulfoaluminato de célcio /
especiais / sulfobelita; papéis separados cobrem o uso na producdo de clinquer de cimento
Portland e trabalhos exploratérios e possivel uso em materiais cimenticios suplementares. (1Al,
2020)

A revisdo destacou que as perspectivas de utilizacdo em larga escala de residuos de
bauxita no cimento sdo muito promissoras. Primeiro, porque os componentes de ferro e
aluminio do residuo de bauxita sdo adi¢cBes valiosas na producdo de clinquer de cimento
Portland e de cimento especial; e segundo, foi demonstrado em escala laboratorial por varios
grupos de pesquisa que o residuo de bauxita pode substituir com sucesso o clinquer em cimentos
misturados em dosagens entre 10 e 20% em peso. Se usado como produzido, isso teria um
impacto significativo nas emissdes de CO> da indUstria de cimento, uma vez que a producao de
clinquer é responsavel por 85% do total de emissdes em uma fabrica de cimento integrada. (1Al,
2020)

A empresa Norsk Hydro em parceria com a Universidae Federal do Para, tem realizado
pesquisas desde 2019 sobre a viabilidade de producdo de cimento de baixo carbaono a partir do
residuo de bauxita, com a perspetiva de até 2030 gerar novos produtos. (HYDRO, 2020)

Na industria cerdmica as pesquisas sobre a aplicacdo da lama vermelha, na produgdo de
revestimentos ceramicos (porcelanas, vitricos e eletroporcelanas), também tem sido realizada
(SUN et al., 2021; Xu et. al., 2020; LOPES et al., 2020; WANG et al., 2020). Outros
pesquisadores propdem a utilizacdo da lama vermelha na confeccéo de tijolos, telhas, isolantes,
etc. (MOREIRA et al., 2020; DERELI et al., 2020; CHENG et al., 2019; ALEKSEEV et al.,
2019; GORONOVSKI et al., 2018). Outras alternativas para a utilizagdo deste residuo, vém
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sendo estudada como potencial fonte secundéria e extracdo de elementos de terras raras
(ARCHAMBO et al., 2021; GAUSTAD et al., 2021; CHAIKIN et al., 2020; NARAYANAN
etal., 2019; BOTELHO JUNIOR et al., 2019; ZHANG et. al. 2019, 2021; GAMALETSOS et.
al., 2019; SINGH et. al., 2019).

No Brasil exsitem j& varias trabalhos sobre as aplicacoes do residuo da lama vermelha
tais como: Adsorventes para tratamento de agua e gases, produgao de filmes finos, materiais de
construcao com tijolo, cimento e concreto, aplicagoes catalizadoras (suporte ou catalizador),
recuperacao de metais (Fe, Al, Ti, Ga, V, Sc), pigmentos e tintas, correcao de solos entre outras
(CONCEICAO et al., 2021; LOPES et al., 2020; BOTELHO JUNIOR et al., 2020, 2019;
SILVA etal., 2019; PICHINELLI etal., 2017; MORENO et al., 2016; ANTUNES, etal., 2014;
SOTTOVIA et al., 2014; CUCCIA et al., 2011).

Dentre estas e outras inimeras formas do uso do residuo de lama vermelha, que tém
sido estudadas para diversas aplicacOes, torna-se de extrema importancia conhecer a
concentracdo destes radionuclideos de origem natural nesses residuos, para assim assegurar a

possibilidade de uso do mesmo.

3.4.1. Aproveitamento dos elementos de terras raras na lama vermelha

Os elementos de terras raras (ETR) sdo classificados pela Comissdo Europeia (BSS,
2014) e pela Pesquisa Geologica Britanica (BGS, 2010) como "metais criticos” de todas as
matérias-primas, ou seja, aqueles com distribuicdo global de producéo limitada, sem substitutos
conhecidos, aplicacdes altamente especializadas e com alto significado econémico (GRAEDEL
et al., 2014). Eles sdo geralmente divididos em ETR leve (ETRL), que corresponde aos
elementos da tabela periddica do lantanio (Z = 57) ao eurdpio (Z = 63) e ETR pesado (ETRP)
correspondente aos elementos do galdolinio (Z = 64) ao lutécio (Z = 71). Na lista dos elementos
terras raras, o itrio e 0 escandio também sdo listados por se comportarem como ETRP devido
as suas propriedades fisicas e quimicas similares (DE SOUSA FILHO et al., 2019).

Materiais constituidos de ETR sdo cruciais em muitas tecnologias modernas,
como smartphones, televisores e monitores, discos rigidos, veiculos hibridos e elétricos e
muitos outros. A industria de ETR beneficia a economia em todo 0 mundo com sua extensa
cadeia de fornecimento e aplicacOes. Suas propriedades magnéticas, cataliticas, e Opticas, as
tornam aplicaveis em diferentes e variados campos. O numero crescente de aplicagdes
industriais com elementos de terras raras despertou o interesse em novas tecnologias de
extracdo via fontes alternativas. (DE SOUSA FILHO et al., 2019)
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Os recursos primarios do ETR foram identificados e explorados em toda a Europa nas
ultimas décadas (GOODENOUGH et al., 2016), como na Norra Karr, Suécia; Fen, Noruega;
os depdsitos de Kvanefjeld e Kringlerne na Groenlandia; e o depoésito de Aksu Diamas na
Turquia. No entanto, nenhum até agora entrou em producdo. A atencdo também se voltou para
fontes secundarias, principalmente a partir da reciclagem ou processamento de materiais
residuais, como é o caso da lama vermelha.

Estudos sobre o potencial de ETR das lamas vermelhas, jA& comecaram a ser realizados,
temos os casos de Seydisehir, na Turquia e Parnassus-Giona, na Grécia, onde as bauxites
carsticas-méae foram identificadas como tendo ETR (OCHSENKUHN et al., 1994; LASKOU
& ANDREOU, 2003; KARADAG et al., 2009), nas lamas vermelhas armazenadas em pilhas

"secas" acessiveis ou lagoas de rejeitos. (Tabela 7)

Tabela 7: Teores de ETR (ppm) em amostras de lama vermelha da Turquia e Grécia.

AMOSTRAS 13/GR/A 13/GR/B 13/GR/z 14/T/15 14/T/16 14/T/18 14/T/19
PARNASSUS-GIONA RED SEYDISEHIR RED MUD, TURKEY,
MUD, GREECE, ppm ppm
La 134,9 117,2 129,3 19,2 185,9 356,2 114,8
Ce 416,9 391,3 421 76,1 543,2 728,5 576
Pr 29,6 27 28,3 4,7 49 102,7 33,9
Nd 107,4 99 104 16,2 169 346,7 113,5
Sm 20,5 19,1 20,5 3,3 34,1 67,9 24,7
Eu 4,5 4,3 4.4 0,7 6,9 13,8 4,9
Gd 19,3 17,8 19,6 0,5 4,8 8,2 3,7
Tb 3,1 2,8 3 2,9 28,5 52 20,6
Dy 19,7 18,2 19,9 3,3 27 42,9 22,7
Ho 41 3,6 3,9 0,7 53 8,2 4.8
Er 12,4 11 11,8 2 15,7 21,9 14,8
Tm 2 1,7 19 0,3 2,4 3,3 2,3
Yb 13,3 12,2 13,5 2,2 16,4 21,9 17
Lu 2,1 1,8 2,1 0,3 2,5 3,3 2,7
TOTAL 790 727,5 783,2 132,5 1090,6 1777,4 956,2
LANTANIDEQOS
Y 106,2 95,4 95,2 18,4 141,3 180,2 112,7

TOTAL DEETR 896,2 822,8 878,4 150,9 12319 19575 1068,9
Fonte: OCHSENKUHN et al., 1994, 1995.

H& no Brasil algumas pesquisas desenvolvidas no que concerne a determinacdo da
concentragdo de ETR em fertilizantes, como é o estudo de caso realizado em Cubatéo (SP) no
Sul do Brasil, que foram determinadas concentragdes de ETR, Ba, Zr e Th em sedimentos
superficiais do Rio Mogi, provenientes do Fosfogesso, que é produzudo pelas Fabricas de
Fertilizantes da regido de Cubatdo. (CALADO, 2008)
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Estudos sobre a existéncia e concentracdo destes elementos nas lamas vemelhas do

Estado do Para e de Sdo Paulo ainda nao foram realizados.

3.4.2. Geoquimica dos elementos de terras raras

Na crosta terrestre, 0s elementos de terras raras totalizam cerca de 250 ppm, sendo mais
abundantes que varios outros elementos considerados “Elementos Comuns”. O cério ¢ o mais
abundante dentre os ETR, com 60 ppm, e t&o frequente quanto, por exemplo, o zinco (70 ppm)
e o0 cobre (55 ppm). Entretanto, ha alguns ETR, mais raros, como o talio (0,5 ppm), porém que
ocorre em maior concentragdo que elementos como a prata e o mercurio (<0,5 ppm). A excecao
€ 0 promécio, que por ser um isétopo radioativo e muito raro a sua quantidade estimada
existente na Terra é cerca de 600g. (ANTONIASSI, 2017; TAKEHARA et al., 2015;
CHAKHMOURADIAN & WALL, 2012)

A abundancia dos ETR na crosta terrestre € apresentada na tabela 8.

Tabela 8: Abundancia dos ETR na costa terrestre.

Elementos de Simbolo Namero Abundancia na
Terras Raras atomico crosta terrestre
(ppm)
Escandio Sc 21 8
Itrio Y 39 30
ETR Leves
Lantaneo La 57 30
Cério Ce 58 60
Praseodémio Pr 59 7
Neodémio Nd 60 25
Prométio Pm 61
Samario Sm 62 5
Eurdpio Eu 63 1
ETR Pesados
Gadolénio Gd 64 4
Terbio Th 65 0,7
Dispdsio Dy 66 3,5
Holmio Ho 67 0,8
Erbio Er 68 2,3
Tdalio m 69 0,32

Itérbio Yb 70 2,2
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Lutécio Lu 71 0,4
Fonte: Dados de CHRISTIE et al., (1998). Adaptado por TAKEHADA et al., 2015.

As abundancias dos ETR individuais na crosta continental superior da Terra sdo
diferenciadas devido a dois efeitos que ocorrem associados: efeito nuclear e efeito geoquimico.
O primeiro é relacionado a maior abundancia césmica e terrestre dos ETR pares em relacdo aos
impares, gerado pelo processo de nucleossintese. E o segundo, corresponde aos ETRL que sdo
mais incompativeis (devido a seu maior raio idnico) e sdo mais fortemente concentrados na
crosta continental do que os ETRP. (TAKEHARA et al., 2015)

Na figura 6 é mostrado o grafico de abundancia de ETR em funcdo do seu nimero

atémico, na qual os ETR sdo distribuidos na forma de zig-zag.

Figura 6: Abundancia dos ETR na crosta continental superior da Terra em relacdo ao nimero
atdbmico. Dados de abundéancia na crosta, segundo Taylor, 1964.
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Fonte: TAKEHADA et al., 2015.

Esta tendéncia de abundancia dos ETR em forma de zig-zag é chamado de Efeito de
Oddo-Harkins ou Regra de Oddo-Harkins, que sustenta que um elemento com um numero
atdbmico par, € mais abundante do que os elementos com 0s numeros atdmicos impares
adjacentemente maiores e menores (WIKIPEDIA, 2021). Este efeito de zig zag s6 é eliminado
quando os ETR sdo normalizados por padrées de valores de referéncia de ETR. (FORMOSO et
al. 2016)
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A normalizacdo é de grande importancia na analise das concentra¢fes dos ETR pois
permite eliminar o efeito Oddo-Harkins comum dos ETR devido a abundancia variavel entre
0s elementos de nimeros atbmicos par ou impar, e também permitir a identificacdo de qualquer
fracionamento dos ETR. (SOUSA, 2017)

Os valores de referéncia utilizados normalmente para a normalizagdo s&o: manto
primitivo e/ou meteorito condrito.

O condrito sdo meteoritos rochosos caracterizados por apresentarem textura de
condrulos, objetos de tamanho milimétrico ricos em silicatos minerais como a olivina e
a piroxena. Os condritos representam um dos materiais sélidos mais antigos dentro do Sistema
solar e sdo considerados os blocos de construcdo do planetario sistema, que ndo foram
modificados devido a fusdo do corpo de origem. (WIKIPEDIA, 2021)

A maior parte dos meteoritos terrestres (>80%) sdo condriticos (ALLABY & ALLABY,
1999), que podem ser, meteoritos condriticos carbonaceos tipo C1, rochas crustais, entre outros.
(WIKIPEDIA, 2021)

A composicdo do meteorito condrito (Tabela 9) é um dos mais utilizados para
normalizacdo dos dados de ETR, isto porque esta rocha ndo mostra fracionamento entre os
ETRL e ETRP. (TAKEHARA et al., 2015)

Neste trabalho optou-se em utilizar as composic¢des do condrito, e os valores sugeridos
por Wakita (1971).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Silicato
https://pt.wikipedia.org/wiki/Olivina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Piroxena
https://ao.jejakjabar.com/wiki/Solar_System
https://ao.jejakjabar.com/wiki/Solar_System
https://ao.jejakjabar.com/wiki/Planet
http://sigep.cprm.gov.br/glossario/links_e_bibliografia.htm#Allaby_A_Allaby_M_1999
http://sigep.cprm.gov.br/glossario/links_e_bibliografia.htm#Allaby_A_Allaby_M_1999

Tabela 9: Valores do condrito usados para a normalizacdo dos ETR (concentragcdes em ppm).
MASUDA NAKAMURA EVENSEN BOYNTON T&M

Método
Analitico
Condritos
Analisados
(Ref.)

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Th

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

WAKITA

NAA

Composicéo

1)

0,340
0,910
0,121
0,640
0,195
0,073
0,260
0,047
0,300
0,078
0,200
0,032
0,220
0,034

HASKIN

NAA

Composicéo

@)

0,330
0,880
0,112
0,600
0,181
0,069
0,249
0,047

0,070
0,200
0,030
0,200
0,034

IDMS

Leedey
0,3780
0,9760
0,7160
0,2300
0,0866
0,3110
0,3900

0,2550

0,2490
0,0387

IDMS

Composicgéo

(4)

0,3290
0,8650

0,6300
0,2030
0,0770
0,2760
0,3430
0,2550

0,2490
0,0387

IDMS

Avg.Cl ou
Cl

(5)
0,24460
0,63790
0,09637
0,47380
0,15400
0,05802
0,20430
0,03745
0,25410
0,05670
0,16600
0,02561
0,16510
0,02539

IDMS

Avg.Clou
Cl

(6)
0,3100
0,8080
0,1220
0,6000
0,1950
0,0735
0,2590
0,0474
0,3220
0,0718
0,2100
0,0324
0,2090
0,0322

IDMS

Avg.
C1/Cl
()
0,3670
0,9570
0,1370
0,7110
0,2310
0,0870
0,3060
0.0580
0,3810
0,0810
0,2490
0,0356
0,2480
0,0381
2.1000
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Valores do
Manto
Primitivo

(8)

0,7080
1,8330
0,2780
1,3660
0,4440
0,1680
0,5950
0,1080
0,7370
0,1630
0,4790
0,0740
0,4800
0,0737

(1) Wakita et. al. (1971): Composicdo de 12 condritos. (2) Haskin et. al. (1968): Composi¢éo de 9 condritos. (3) Masuda et. al. (1973); Leedey condrito. (4) Nakamura (1974).
(5) Evensen et. al. (1978): Média do C1 do condrito  (6) Boyntom (1985).

(1989)

(7) Taylor e McLennan (1985): 1,5 x valores de Evensen (coluna 5)

(8) McDonough e Frey
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Na figura 7, € apresentado um fluxograma para resumidamente mostrar a metodologia

utilizada neste trabalho.

da amostra:

Caracterizacdo

* Condutividade

Figura 7:

Fluxograma da metodologia

Determinacdo da
atividade de U, The K
(NORM):

* Espectroscopia

equivalente da
radiagcdo gamae o
indice de
concentracdo de
atividade gama;

*  Avaliagio do
potencial de exposi¢éo
gue novos materiais
produzidos com esse
residuo possam causar.

Quantificacdo da
presenca de ETR:

* Espectrometria
de massa;

Elétrica; Gama; *Espectrometria
« MEV: * Espectrometria de atdmica;
‘ rasse * Geoquimica dos
* DRX. * Calculo da elementos de terras
estimativa de dose raras na lama
absorvida e vermelha

(Normalizacéo
pelo condrito e
calculo de
anomalia);

* Avaliagdo do
potencial de
aproveitamento da
lama vermelha
para a extragdo de
terras raras.

Fonte: Autora, 2021.

4.1. Caracterizacdo das amostras de lama vermelha

As amostras de lama vermelha brasileiras utilizadas neste trabalho, foram fornecidas
por industrias de refino da bauxita, localizadas no Estado do Para e no Estado de S&o Paulo. A
Tabela 10, apresenta a origem das amostras e 0 ano de coleta, bem como a nomenclaturas que

foram utilizadas no decorrer deste trabalho para indicar as amostras.
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Tabela 10: Nomenclatura das diferentes amostras de lama vermelha.

Origem da amostra Ano de coleta Nomenclatura utilizada
Estado de S&o Paulo 2015 LVS2015
Estado de S&o Paulo 2011 LVS2011
Estado do Para 2019 LVP2019
Estado do Para 2017 LVP2017

Fonte: Autora, 2020.

Para as andlises e caracterizacdo, as amostras foram previamente secadas, na estufa a
uma temperatura de 70 °C, durante 24 horas, para eliminagdo de sua umidade. Apos a secagem,
as amostras foram maceradas para as devidas caracterizacdo quimica e mineraldgica, analise da
concentracdo de radionuclideos e quantificacdo de elementos de terras raras.

A figura 8 apresenta uma imagem das amostras ap0s secagem para a caracterizacdo da
lama vermelha quanto a condutividade elétrica e o pH.

Figura 8: Amostras do residuo de lama vermelha. A - Lama vermelha do Estado do Parae B -

Lama vermelha do Estado de Sdo Paulo.

Fonte: Autora, 2020.

4.1.1. Medicéo do pH e da condutividade elétrica

Para a medicédo do pH e da condutividade elétrica foram utilizadas as metodologias do
ISSN 1414-8153 de Outubro de 1998, Anélises Quimicas para avaliacdo da fertilidade do solo,
da Embrapa.

As medigdes do pH foram realizadas utilizando um pHmetro da marca Instrutherm,

modelo pH-1900 que foi calibrado utilizando solug¢bes padrées comerciais de pH 4 e pH 7,
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segundo a metologia do ISSN 1414-8153 da Embrapa. Foram usadas 5g de cada amostra seca
em 25 ml de agua ultra pura com pH 7 e em seguida agitamos por 15 minutos. Apds a agitacao
deixamos decantar por meia hora e logo em seguida medimos o pH.

Para a andlise da condutividade elétricas, as amostras foram colocada em Elmers e
acrescentou-se a essas, 35 ml de 4gua ultra pura, foram utilizadas massas das amostras variando
de 3,59 a 149 e as medidas foram realizadas em triplicata.

Essas amostras foram agitadas por duas horas, utilizando uma mesa agitadora. Em
sequida, foi feita a medida de condutividade elétrica, com um condutivimetro da marca

Instrutherm, modelo CD-860, calibrado com uma solugéo padréo de 1413 mS/cm.

4.1.2. Caracterizacao por Microscépico Eletrdnico de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas das amostras foi analisada por micrografias obtidas através
do Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV), e a composicao elementar foi determinada
através da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS/MEV), estando esse sistema
acoplado ao microscapio eletronico utilizado.

Para isso, foi utilizado um MEV JEOL JSM-6010LA do Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo de Materiais (LMCMat) da UNESP de Sorocaba. Ambas as analises
(microscopia e espectroscopia) foram realizadas com a mesma amostra. As imagens foram
obtidas por eletrons secundarios de baixa energia.

A preparacdo das amostras para serem analisada ao MEV foi obtida colocando-se
diretamente a amostra de lama dissolvida em &gua ultra pura sobre uma lamina de vidro e
deixada secar. Em seguida essas amostras foram metalizada com ouro, para que as imagens ndo
ficassem carregadas e assim pudessem produzir imagens de qualidade.

A andlise elementar das amostras de lama vermelha foi feita pelo mapeamento dos
elementos: carbono (C), oxigénio (O), sédio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si),
calcio (Ca) e ferro (Fe). Para a realizacao das analises foram escolhidas duas regides diferentes
de cada amostra, com os aumentos de 950 e 2000 vezes, utilizando um SS de 70 e uma energia

de resolucédo de 5 KeV.

4.1.3. Caracterizacdo mineralogica através da Difracdo de Raios-X (DRX)

A cristalinidade das amostras foi avaliada pela técnica de difracdo de raios-X, a fim de

identificar as fases minerais presentes. Para isso, foi utilizado um difratbmetro Panalytical
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X’Pert Pro do Laboratorio Multiusuario de Caracteriza¢do de Materiais (LMCMat) da UNESP
de Sorocaba, que usa radiacdo de Cu-Ko (A= 1,54 nm). As analises foram feitas no modo
2Theta-Theta, nas condic¢des de 45 kV, 40 mA, fenda divergente fixa de 1° a 2° e varredura dos
angulos de 10° a 80°. As amostras de lama vermelha na forma de pd, foram compactadas em
um suporte e analisadas com um passo de 0,01° e tempo de 35 segundos.

Para a analise das fases mineraldgicas presentes e a composi¢do quimica, foi utilizado

o software X ’Pert HighScore Plus.

4.2. Determinacao das concentracdes da atividade de radionuclideos naturais (NORMS)

nas amostras de lama vermelha brasileira

Para a determinacéo da atividade dos radionuclideos naturais (NORMSs) foram utilizadas
duas técnicas nomeadamente, espectrometria de raios gama com detector de germanio
hiperpuro (HPGe) para a determinacéo do 238U, 2%2Th e “0K, e espectrometria de massa com
fonte de plama acoplado indutivamente (ICP-MS) para a determinacio do ?®U e 2*Th nas
amostras de lama vermelha.

Foram feitas medidas nas amostras de lama vermelha coletadas no Estado de Sao Paulo
(LVS2015) e no Estado do Para (L\VVP2019).

Com a técnica de espectroscopia gama (utilizando detector HPGe), os radionuclideos de
uranio e torio ndo foram medidos diretamente. Para avaliar a concentracdo de 23U foram
utilizadas as emiss6es gama na regido de 63,29 keV e 92,38 keV (correspondente aos gamas
emitidos pelo 23*Th), do decaimento 2%2Th. Ja para a determinacéo da concentragdo de 2%Th,
foram utilizadas as emissdes y nas regides de 911,21 keV que acompanham o decaimento do
28 ¢, bem como de 583 keV do 2%TI. A concentragdo de “°K foi determinada diretamente da
amostra, através da medida da intensidade do pico correspondente a energia de 1460,83 keV.

Uma vez que o Uranio e o Tério ndo sdo medidos diretamente ou seja, foram medidos
através dos seus produtos de decaimento, foi importante neste trabalho considerar que o
equlibrio tenha sido interompido nestas duas séries, devido ao processo de beneficiamento da
bauxita (IVANOVICH E HARMON, 1992; ABDUALHADI, 2016). Para isso utilizou a técnica
de ICP-MS para quantificar o 28U e o 2%2Th e comparar este valores com o os medidos por
espectrometria gama, afim de verificar se ocorreu ou ndo um desequilibrio nestas séries.

Um maior detalhamento sobre essa técnica de ICP-MS e preparacdo das amostras é

apresentado no item 4.4. deste trabalho.
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As medidas de espectrometria gama foram realizadas no Laboratério de Analise
Ambiental, do Centro de Pesquisa e Monitoramento Ambiental, do Instituto de Pesquisa
Nuclear do Vietname, de acordo com os critérios 1ISO / IEC 17025: 2017, e as medidas de ICP-
MS foram realizadas pelo Laboratorio do Centro de Andlise Experimental de Elementos

Radioativos Raros, também do Vietmane, de acordo com os critérios ISO / IEC 17025: 2005.
4.2.1. Espectrometria gama com detector de germanio hiperpuro (HPGe)

O principio desta metodologia de analise sdo as radiacGes gama que interagem com 0s
materiais detectores de semicondutores para criar sinais, que sdo amplificados e definidos como
pulsos. As magnitudes desses pulsos estdo diretamente relacionadas e proporcionais as energias
absorvidas pelos raios gama caracteristicos de cada nuclideo. Os pulsos analdgicos sdo
convertidos em formato digital por um conversor ADC. Um esquema dos dispositivos
utilizados para a coleta e obtencao do espectro é apresentado na figura 9. O software utilizado
para a leitura das amostras foi 0 MAESTRO®-32.

O espectro € analisado para identificar os picos distintivos correspondentes a cada
radionuclideo na amostra. Com base nas radioatividades conhecidas dos materiais de referéncia

padrdo, sdo calculadas as radioatividades especificas dos radionuclideos na amostra.

Figura 9: Esquema do espectrometro de medicdo da radiacdo gama de baixo nivel.

Fonte de alimentacdo

Amplificador
ORTEC 660 e fonte Detector GX-3019
dupla de 5 kV ORTEC de 572 A

Placa Trump-PCI
(ADC e MCA na
placa de 8k canais)

Software
MAESTRO®-32.

Fonte: Autora, 2020.

No anexo A é apresentado de forma resumida as caracteristicas técnicas do equipamento

apresentados na figura 9.
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4.2.2. Preparo das amostras e determinacdo da concentracio da atividade de 238U, 232Th e K

na lama vermelha por espectroscopia gama (com detector HPGe)

As amostras antes da analise foram fragmentadas (® <1 cm), espalhadas uniformente
sobre bandejas, secas a uma temperatura de 50 °C, moidas, peneiradas com peneiras de malha
de 2 mm para eliminar os granulos maiores e ndo interferir nas medidas.

Para se certificar da granulometria fina, foi usada outra peneira de 1 mm e em seguida,
foram separadas as quantidades de cerca de 2 — 5 g das amostras espalhadas em copos de peso,
com uma camada <0,5 cm e secas a temperatura de 105 °C por aproximadamente 24 horas. A
sequir foram colocadas em copos de Marinelli (37), seladas como material impermiablizador
de radonio e mantidas por 21 dias antes da medicéo para o decaimemto dos elementos das séries

radioactivas.

4.2.2.1. Procedimento para estabelecer a curva de calibracdo de energia

As amostras padrdo sdao medidas primeiramente (Tabela 11, apresenta caracteristicas
das amostras padrdo utilizadas para a calibragéo), estabelecendo uma relacéo entre energia e
canal de acordo com expressfes matematicas pelo método de aproximacao de funcdes (Anexo
B). Este procedimento foi repitido durante 2 semanas para 0 estabelecimento da curva de

calibracédo de energia.

Tabela 11: Amostras padrdo para andlise de calibracdo do HPGe.

Radionuclide Energy (keV) Radionuclide Energy (keV)
241 Am 59.54 gy 513.99
109¢Cq 88.04 BICs 661.62
%Co 122.07 8y 898.02
1%9Ce 165.85 Co 1173.23
203Hg 279.17 %Co 1332.51
13gn 397.71 8y 1836.01

Fonte: Autora, 2020.

E importante antes de cada medig&o apds a obtencdo da curva de calibrago, verificar a
energia (<1keV) e medir o background (fundo) do sistema.

Os procedimentos para a calibracdo de eficiéncia e o grafico da curva de eficiéncia
versus energia tipico do detector usado nas medi¢cdes dos radionuclideos da amostra, estdo

descritos no anexo C.
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4.2.2.2. Procedimento para medicéo de amostra

As amostras foram medidas de 12 a 24 horas (para garantir suficientemente a incerteza
estatistica relativa de 15%) e se obteve um espectro de medicéo.

A atividade especifica A (Bg/kg) de um radionuclideo emissor de gama em uma amostra
é calculada utilizando a equagéo 1.

c*x.E) c(x.E)

t, t, 1)
S(E},)X I(AX,Ey)xmx K, x K, x Ky x K, x K,

A=

Onde: CS(AX,Ey): a area liquida do raio gama correspondente ao pico E, do is6topo #X no
espectro da amostra, contagem;

Cb(AX, Ey): a area liquida do raio gama correspondente ao pico Ey do istopo AX no
espectro do fundo, contagem;

e(Ey): a eficiéncia do raio gama correspondente ao pico Ey;

I(AX ; Ey): a transi¢do de emisséo do raio gama correspondente ao pico Ey do is6topo

AX;
ts: 0 tempo ao vivo do espectro da amostra, s
th: 0 tempo ao vivo do espectro de fundo, s
m: a massa da amostra, kg
Ki: o fator de correcdo para o decaimento dos nuclideos desde o tempo de

amostragem até o tempo de medicdo e € calculado pela equacéo 2.

K, - exp[_ In $ x AtJ )

1/2
At: o tempo decorrido desde o tempo de amostragem até o inicio da medic&o, s
T12: a meia-vida do radionuclideo AX, s

Ko: o fator de corre¢do do decaimento nuclidico durante o periodo de contagem:

K. - T, 1—exp _In2><tm
In2xt T,

2

tm: 0 tempo decorrido do reldgio real durante a medigéo, s
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Ks: 0 fator de corre¢do para uma auto-atenuacdo na amostra medida em comparacdo com a
amostra de calibracdo. O fator de auto-atenuagdo, Ks, € definido como a razdo entre a
eficiéncia de pico de energia total E, para uma amostra com coeficiente de atenuacao linear

u e a eficiéncia de pico de energia total E, for para uma amostra com atenuacao linear, pirer.

e\ly, E . . . « .
K, = 7—)(;[ - ) , evidentemente, se a matriz da amostra de calibracéo e da amostra medida
&g ;uref ' =y

for a mesma, entdo Kz = 1.

Ks: o fator de correcdo para a perda de pulsos devido a soma aleatoria:

K, =exp(—2R7)

1. 0 tempo de resolucédo do sistema de medicéo, s

R: a taxa média de contagem, contagens / s

Para baixa atividade, esse fator de corre¢do Ks pode ser tomado como 1,

Ks: o fator de correcdo de coincidéncia para 0s nuclideos em decomposicao através de um
cas-cade de emissdes sucessivas de fotons. Se o nuclideo ndo possui cascata de raios
gama, entdo Ks = 1. Esse fator depende do esquema de decaimento dos nuclideos, da

geometria e composicao da amostra e dos parametros do detector.
4.2.3. Limite de detecéo e controlo de qualidade do sistema

Os limites de detecdo de “°K, 28U e 232Th em amostras de solo ou sedimentos s&o de 3,0
Ba/kg, 0,2 Bg/kg e 0,6 Bq / kg, respectivamente, com nivel de confianca de 95%.

Anualmente, os materiais de referéncia padréo sdo analisados para avaliar a validade do
método.

Os calculos de incerteza estdo descritos no anexo D.

4.3. Calculo da estimativa da dose absorvida e dose equivalente efetiva devido a radiacao

gama natural da lama vermelha, e do indice de concentracao de atividade gama

4.3.1. Célculo da taxa de dose absorvida devido a radiagdo gama presente na lama vermelha

A taxa de dose absorvida devido a radiagdo gama presente na lama vermelha,

representada na equacgéo 3 pela letra D, foi calculada usando os fatores de conversao de doses
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estabelecidas pela UNSCEAR em 1988 (SELVASEKARAPANDIAN et al., 2000; KANNAN
et al., 2002):
D = (0,662 X Arp, + 0,427 x Ay + 0,043 x A) nGy/h (3)

Onde: Ah, Au e Ak, sd0 as atividades médias do 23U, 2°2Th e “°K, obtidas para as amostras de

lama vermelha, em Bg/kg.

4.3.2. Calculo da taxa de dose equivalente efetiva devido a radiacdo gama presente na lama

vermelha

Na area de protecdo radiologica, é empregada a dose equivalente efetiva (H), grandeza
fornecida na unidade de Sv/a (Sievert por ano), desta maneira, esta grandeza também foi
calculada neste trabalho. Para o calculo da dose equivalente (H) para os dados obtidos com as
amostras de lama vermelha utilizando a equacdo (4), considerando um periodo de exposi¢do de
1 ano, (UNSCEAR, 2008; TZORTZIS et al., 2003):

H = (D x 24h X 365d x 0,2 X 0,7Sv/Gy X 10~%) uSv/a @)

Onde: 0,2 ¢ o fator de ocupacao parcial;

0,7 é o coeficiente de conversdo da taxa de dose absorvida, para taxa de equivalencia
efetiva;

107 ¢ o fator que transforma a unidade “nSv/a para uSv/a.

Estes valores obtidos, serdo comparados com os limites de dose recomendados pela

Agéncia internacional de Energia Atdmica (AIEA).

4.3.3. Célculo do indice de concentragdo de atividade gama.

Segundo a UNSCEAR (2008), assumindo um fator de ocupagdo de 2000 h/a para
trabalhadores e o fator de conversdo 0,7 foi um excedente de dose de no maximo 0,036 mSv/a,o
que é insignificante quando comparado ao ambiente natural de radiacdo de aproximadamente

2,4 mSv/a e ao limite de dose de 1 mSv/a referente a populacéo.
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Um outro pardmero que também é utilizado para avaliar o potencial de exposicdo a
radiagio gama natural das amostras de lama vermelha, foi o indice de concentragéo de atividade
gama (I). Para a avaliacdo, utilizou-se a seguinte relagdo: Os valores de I < 2, correspondem a
uma dose equivalente efetiva de 0,3 mSv/ano; valores de I < 6, correspondem a uma dose
equivalente efetiva de até 1 mSv/ano, que € o limite recomendado internacionalmente para a
populacdo em geral. Para valores de | maiores que 6, indicam um material que podera provocar
uma taxa de dose equivalente efetiva acima do recomendado. (ICRP, 1990; UNSCEAR, 1993)

O indice de concentragéo foi calculado usando a equacdo 5. (ICRP, 1999)

A A A
| = U + Th K
300 200 3000

®)
Na qual, Ath, Au e Ak, sdo as atividades médias do 228U, 2Th e “°K, obtidas para as amostras
de lama vermelha, em Bg/kg.

4.4. Quantificacdo de elementos de terras raras nas amostras de lama vermelha

Para a quantificacdo dos elementos de terras raras nas amostras de lama vermelha,
foram empregadas as técnicas de ICP-MS e ICP-AES.

Essas medidas foram realizadas no Laboratérios do Instituto de Tecnologia de
elementos Radioactiuvos e Raros e no Laboratério do Centro de Andlise Experimental de
Elementos Radioativos Raros, ambos do Vietmane, estdo de acordo com os critérios ISO / IEC
17025: 2005.

4.4.1. Espectrometria por plasma acoplado indutivamente — ICP

Na técnica de espectrometria por plasma indutivamente acoplado (ICP) ocorre a
vaporizacdo, atomizagdo e ionizacdo do aerossol da amostra, o qual permite a analise de
solugdes aquosas, empregando-se nebulizadores convencionais. O plasma consiste em um gas
ionizado, contendo elétrons livres, ions, dtomos e moléculas. Os instrumentos mais comuns
hoje sdo plasma acoplado indutivamente - espectrdmetros de emissdo atdmica (ICP-AES) e
plasma acoplado indutivamente - espectrémetros de massa (ICP-MS).

O ICP-AES é uma técnica de andlise de multiplos elementos que usa uma fonte de

plasma acoplado indutivamente para dissociar a amostra em seus atomos ou ions constituintes,
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excitando-os a um nivel onde eles emitem luz de um comprimento de onda caracteristico. Um
detector mede a intensidade da luz emitida e calcula a concentragéo desse elemento particular
na amostra.

O ICP-MS é uma técnica analitica de multiplos elementos que ioniza espécies quimicas
e classifica os ions com base a razdo massa-carga por um analisador de quadrupolo, capaz de
detectar metais e varios ndo metais em concentracdes muito baixas quanto partes por bilhdo
(ppb).

As amostras foram analizadas em ICP-MS da marca Agilent Technologies, da série
7700 e em ICP-AES da marca Horiba, modelo Ultima 2. Ambas amostras foram medidas em
triplicata para garantir a confiabilidade dos resultados e calculos dos erros experimentais.

No anexo E, sdo apresentadas detalhadamente algumas das caracteristicas relevantes do
ICP-MS em relacdo o ICP-AES.

4.4.2. Preparagdo da amostra de lama vermelha para anélise por ICP

Inicialmente as amostras foram homogenizadas e em seguida colocadas em bequeres,
cerca de 3g de cada amostra. Foi adicionado aos bequeres agua destilada para compactar a
amostra (formar uma pasta), para o processo de digestdo.

Para a digestdo das amostras no ICP-MS, foi adicionado uma mistura de HCI (1:1) e
H2S04 (1:1), cerca de 15 mL de H2SO4 e em seguida colocadas na chapa a uma temperatura
de 550 — 600 °C, até eliminar toda a matéria organica das amostras, durante 2h.

Jano ICP-AES, na digestdo das amostras foi adicionado cerca de 2 mL de H2SO4 (98%,
d =1,84g/ ml) e em seguida colocadas na chapa a 355 °C, até eliminar toda a matéria organica
das amostras, isso para ambas técnicas.

Apbs a destilacdo completa das amostras, foi adicionado 2 mL de HNOs (65%; d = 1,3
g/ml) e 2 mL de HCI (37%, d = 1,19 g/ml), para a diluicdo da amostra e posterior filtragem do
liquido com papel filtro (g11 cm), para a anélise no ICP-AES e ICP-MS.

4.4.3. Preparacéo da curva de calibracdo para o ICP
Para a curva de calibracdo no ICP-AES, foram preparados 5 solugdes padrées mais o

branco com concentragdes diferentes e misturadas com HNOs (2%) diluido em agua millipore
para completar o volume do balao de 100 ml. A concentragdo dos padrées variou entre O até
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200 ppb para o ICP-MS e para o ICP-AES, variou entre 0 & 25 ppm, como indicado na tabela

12.

Tabela 12: Solucdes padrdes e respectivas concentracoes.

Solucgbes Padréao

STD

STD1
STD2
STD3
STD4
STD5

Fonte: Autora, 2020.

ICP-MS ICP-AES
Concentracéo (ppb)  Solucgdes Padrao Concentracao (ppm)
0 STD 0
10 STD1 0,25
25 STD2 0,5
50 STD3 2,5
100 STD4 10
200 STD5 25

4.4.4. Limite de detecéo e quantificacdo

Para determinar os limites de detecdo e de quantificagdo, foram medidas 10 vezes o

padrdo STD e calculou-se utilizando as equacdes 6 e 7. (Tabela 13)

LoD =3xc

Onde:

LoD — Limite de Detecéo;

6) LoQ = 10 )

LoQ — Limite de Quantificacao;

o — Desvio padrdo do STD medido 10 vezes.

Tabela 13: Valores de Limite de Detecdo (ppm).
ICP-AES

ETR ICP-MS
LoD
Sc 1
Y 0,1
La 0,1
Ce 0,1
Pr 0,02
Nd 0,3
Sm 0,05
Eu 0,02
Gd 0,05
Tb 0,01

LoD
0,19
0,39
0,78
2,07
0,15
0,42
0,35
0,09
0,05
0,04
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Dy 0,05 0,32
Ho 0,02 0,23
Er 0,03 0,30
Tm 0,01 0,12
Yb 0,05 0,30
Lu 0,01 0,09

Fonte: Autora, 2020.

4.4.5. Estudos geoquimicos dos elementos de terras raras

Para a normalizag&o das amostras de lama vermelha, foi utilizado o condrito e os valores
gerados por Wakita (1971), que fez o estudo de 12 condritos.

Por norma, pelas amostras serem um residuo proveniente do beneficiamento da bauxita,
deveriamos normaliza-las pelos valores de ETR da bauxita que lhes deu origem. Mas por ndo
terem sido analizados os ETR na bauxita de Minas Gerais, que da origem ao residuo de Sao
Paulo e da bauxita do Pard, que da origem ao residuo de lama vermelha do Para, e também néo
existirem dados publicados sobre a concentracdo desses elementos nas bauxitas dos dois
estados, tivemos que usar o condrito para normalizarmos as amostras e desta forma obtermos

uma discussao de resultados mais coerente.



58

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizacao das amostras de lama vermelha

5.1.1. Medicdo do pH e da Condutividade elétrica da lama vermelha

Para o estudo das propriedades fisico-quimicas, foram medidos os parametros de pH e
condutividade das amostras de lama do Estado do Paré e S&o Paulo. A Tabela 14 mostra esses
resultados.

Os resultados mostram que o pH das amostras encontra-se em torno de 10 e a
condutividade elétrica varia entre 2553 a 9531 mS/cm, sendo as amostras do Estado de Séo
Paulo apresentam 0s maiores valores de em comparacao com as do Estado do Para. (Tabela 14)

Tabela 14: Resultados da caracterizacao das amostras de lama vermelha.

Condutividade
Amostras pH Elétrica (mS/cm)
Esc. 2 mS
LVS2015 10,49+0,04 9531,66+32,53
LVvS2011 10,48+0,03 5546,66+30,55
LVP2019 10,48+0,03 3711,66+10,40

LVP2017 10,51+0,04 2553,33+25,16
Fonte: Autora, 2020.

De acordo com Antunes et al., (2012), o pH da lama do Estado de S&o Paulo esta em
torno de 10, o que confirma a alta alcalinidade, que é atribuida a presenca de NaOH do processo

Bayer.

5.1.2. Caracterizacdo da Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise morfolégica por MEV (Figura 10), mostra a constituicdo das lamas por
particulas de variedade granular e de heterogeneidade, contendo particulas desde valores
maiores que 10 um até particulas de fragGes menores a 1um.

Comparando as micrografias das lamas vermelhas do Estado de Séo Paulo (Figura 10A
e 10B) com as lamas vermelhas do Estado do Paré (Figura 10C e 10D), € notavel que os gréo
das lamas do Estado de Sao Paulo apresentam tamanho menor (< 5 um) em relagdo aos da lama
do Estado do Pard, que apresentam particulas de tamanho maior (> 10 um), ambas sem algum

padréo regular.
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Figura 10: Micrografia das amostras de lama vermelha do Estados de S&o Paulo e do Para.
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Com as analises por EDS, foram identificadas a composi¢do quimica elementar de

algumas particulas das amostras de lama vermelha (Tabela 15) e os seus respectivos 6xidos

(Tabela 16).

Tabela 15: Porcentagem (%) em massa dos elementos encontrados pelo EDS das amostras de

lama vermelha.

Amostras
C @) Na Mg Al

LVvS2011 11,38 58,43 7,08 1,61 2,14
LVS2015 2552 47,66 9,63 1,07 1,50
LVvP2017 11,37 55,14 6,77 150 2,66
LVP2019 888 5541 8,47 1,34 3,42

Fonte: Autora, 2020.

Si
17,17
12,13
17,60
17,24

Composicdo Quimica Elementar (%o)

Ca
0,17
0,58
0,16
0,43

Fe
2,03
191
4,79
4,81

- Total
100,01
100,00
99,99
100,00
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Tabela 16: Composicdo quimica das amostras de lama vermelha e respectivas porcentagens
(%).

Composicdo Quimica (%)

AMOStras Ao, Fe:0s  CaCOs  Si0z  Total
LVS2011 17,00 21,00 3500 27,00 100,00
LVS2015 18,00 20,00 3600 2600 100,00
LVP2017 2400 58,00 13,00 500 100,00
LVP2019 18,00 64,00 12,00 600 100,00

Fonte: Autora, 2021.

Estes resultados mostram 6xidos de algumas particulas das amostras de lama vermelha

dos dois estados como sendo Al,O3 , Fe20O3, CaCOs e SiO».

5.1.3. Caracterizacdo Mineraldgica por Difracdo de Raio-X (DRX)

Segundo estudos realizados por Antunes et al. (2012), as lamas vermelhas do Estado de
Sdo Paulo, apresentam como fases cristalinas: hematita, Gohetita, Gibsita, Boehmita, Quartzo,
Calcita, Soldalita, Caulinita, Rutilo e silicatos de sodio e aluminio.

Na figura 11, s&o apresentados, os diagramas de difragdo de raio-X das amostras de lama

vermelhas dos dois estados.



Figura 11: Curva de difracdo de Raio-X das amostras do Estado de S&o Paulo: LVVS2011 (a) e

Intensidade

LVS2015 (b) e do Estado do Pard: LVP2017 (c) e LVP2019 (d).
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Fonte: Autora, 2021.

Tal como é mostrado na Figura 11, podem ser observados picos correspondentes a
hematita (Fe20s), gibsita (AI(OH)s), calcita (CaCOs) e o quartzo (SiO2). A hematita é um dos
componentes principais da lama vermelha.
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5.2. Determinacdo das concentracfes da atividade de radionuclideos naturais (NORMS)

nas amostras de lama vermelha brasileira

No anexo F € apresentado um espectro caracteristico das medidas obtidas com as
amostras de lama vermelha. A partir do calculo da area sob o pico de interesse e utilizando a
equacdo 1, foi possivel calcular a concentracdo de atividade dos radionuclideos: Urénio, Torio

e potassio nas amostras. Esses resultados sao apresentados na tabela 17.

Tabela 17: Concentracdo de radionuclideos nas amostras de lama vermelha LVS2015 e
LVP2019 obtido por espectroscopia gama.

Amostras 2381 (Bg/kQ) 232Th (Bg/kg) 0K (Bgrkg)
LVS2015 51,15+ 6,28 58,30 + 6,10 47,98 + 8,40
LVP2019 163,68 + 17,76 436,58 £ 12,02 52,15 £ 10,59

Fonte: Autora, 2020.

Vale destacar que nos resultados da Tabela 17, para o caso do Urénio e Toério, ndo foi
utilizado os picos de raios gama emitido diretamente por esses radinuclideos, devido ao fato da
intensidade de energia desses radionuclideos e do procedimento experimental do laboratorio,
resultar em picos de baixa contagem. Sendo assim a atividade desses radionuclideos foram
medidos de forma indireta, assumindo-se o equilibrio secular. Porém durante o processo de
geracdo do residuo de lama vermelha (Processo Bayer), a bauxita € submetida a diversos
ataques quimicos e a altas temperaturas para a separa¢do do mineral, causando o fracionamento
isotdpico dos elementos (>3U e 2%2Th) e resultando em um desequilibrio entre o nuclideo pai e
seu ndcleo filho na cadeia.

Portanto conhecendo os radionuclideos emissores de raios gama mais significativos nas
séries de decaimento natural do 28U e 2*2Th (ver tabela 2 da sintese bibliografica), e sabendo
das suas meia-vida, podemos inferir se estas séries se encontram ou ndo em desequilibrio
radioativo.

Sendo assim, em funcdo do tempo de meia-vida e sabendo que o comportamento dos
radionuclideos (equilibrio radioativo), durante as operagdes de mineracdo e processamento
mineral, é interrompido, podemos dizer que o decaimento do uranio-238 esta em desequilibrio
radioativo. Na série de uranio, o desequilibrio se origina como resultado da perturbacéo do
sistema pelo fracionamento de alguns dos nucleos filhos, 2?Ra e 2°Ph. Devido as altas
temperaturas e a calcinacdo a que a bauxita € exposta para a extragdo da alumina, estes

radionuclideos possuem baixo ponto de ebuli¢do e tornam-se volatilizados. (AIEA, 2013)
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A série de decaimento do Th-232 se encontra em equilibrio porque o torio é um
elemento imdvel e menos fracionado em comparagdo com o urénio e o radio, e o equilibrio é
facilmente estabelecido, devido as meias-vidas relativamente curtas dos radionuclideos filhos.
(ABDUALHADI, 2016; BOURDON, et al., 2003; OLLEY et al., 1997)

Uma vez que o equilibrio nas séries de decaimento de urénio e tério varia
consideravelmente no residuo de lama vermelha, foi usada a técnica de ICP-MS para medir a
abundancia isotopica do 238U e 2%Th, e dessa forma ser possivel estimar o potencial de
exposicdo deste residuo.

A Tabela 18 apresenta os resultados da concentragdo de uranio e tério medido por ICP-
MS para as amostras de lama vermelha.

Tabela 18: Concentracao de radionuclideos nas amostras de lama vermelha obtido por ICP-MS.

Amostras 238 (ppm) 232Th (ppm)
LVS2015 0,22 £ 0,05 14,45 + 1,69
LVP2019 0,46 £0,13 107,51 + 3,61
LVS2011 0,64 + 0,08 50,39 +£1,71
LVP2017 0,77 £ 0,05 129,29 + 3,22

Fonte: Autora, 2021.

A partir da concentracdo elementar de 2®U e #2Th em parte por milhdo (ppm)
apresentada na Tabela 18 foram calculado as atividades em Bg/kg, usando os fatores de
conversdo de 12,4 para o 2®U e 4,06 para 0 2Th (WONG, 1998; YOUSUF & ABULLAH,
2013). A Tabela 19 apresenta esse resultado.

Tabela 19: Concentracgdo elementar dos radionuclideos de U-238 e Th-232 de ppm para Bg/kg.

Amostras 238y (ppm) 238y (Ba/kg) 232Th (ppm) 232Th (Ba/kg)
LVS2015 0,22 + 0,05 2,72 + 0,62 14,45 + 1,69 58,66 + 6,86
LVP2019 0,46 £ 0,13 570+1,61 107,51 + 3,61 436,49 * 8,24
LVS2011 0,64 + 0,08 7,93+0,99 50,39 +1,71 204,58 + 6,94
LVP2017 0,77 £ 0,05 9,55+ 0,62 129,29 + 3,22 524,92 + 13,07

Fonte: Autora, 2021.

Os resultados de ICP-MS mostram que a técnica deu concentragcfes consistentes para o
elemento torio com aquelas deduzidas pelo HPGe. J& em relacdo ao elemento urénio, os
resultados de ICP-MS foram inconsistentes como do HPGe, isso devido ao estado de

desequilibrio encontrado na série de 2%8U.
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Isso indica que o procedimento usado por HPGe no presente trabalho é confiavel e o
desequilibrio na série de urénio-238 é confirmado.

Sendo assim, comparando-se com os resultados do 23U (ICP-MS), 22Th (HPGe) e “°K
(HPGe), observa-se que a atividade da amostra de lama vermelha do Estado de S&o Paulo séo
inferiores que as do Estado do Para. Apenas, para a atividade de *°K é que os valores sdo da
mesma ordem. J& as amostras da regido do Para apresentam valores sempre superiores. A Figura

12 mostra uma comparacao entre as atividades das amostras do Para e de Sao Paulo.

Figura 12: Atividades do 238U, 232Th e “°K das amostras de lama vermelha brasileiras.

Atividade Especifica (Bg/Kg)

L ] =N

J-238 Th-232 K-40

mLV52015 mLvP201%

Fonte: Autora, 2021.

De acordo com a figura 12, se consegue notar uma discrepancia muito alta nos valores
de atividade das amostras de lama vermelha geradas no estado do Par4, para o 232Th, em relac&o
as amostras geradas no estado de S&o Paulo, quase dez vezes superior e para 0 23U, duas vezes
superior. 1sso pode ocorrer devido a geologia das regides onde a bauxita original é obtida e
precisa ser melhor investigado. J4 em relacdo ao “°K, os valores para as duas amostras se
manteve praticamente igual.

Segundo Cardoso (1978) e Mckee et al. (1987), a mobilidade do uranio reduz muito em
meio basico e com excesso de ions carbonatados. Ao contrério do 2*?Th, que apresenta uma alta
mobilidade em meios de valor do pH excepcionalmente alto (pH~12) e pela presenca de 6xidos
e hidroxidos de ferro no meio, s@o 0s principais responsaveis pelo enriquecimento do torio nas
amostras. (SHORT et al., 1989)

Atraves dos resultados de EDS/MEV das amostras de lama vermelha neste trabalho

verificou-se 0 mesmo, que para as amostras de Sdo Paulo que tém porcentagens maiores de ions



65

carbonatados, concentragdes de 238U inferiores as do Para, e para o elemento 232Th, as amostras
do Paré que apresentam maiores porcentagens de 0xidos de férro tém as maiores concentracfes
deste radionuclideo.

Comparando os valores das lama vermelha do Estado do Para (Brasil), com as lamas
vermelhas da Grécia, estudadas por Goronovski em 2018 (ver tabela 4 da sintese bibliogréfica),
notou-se que os valores de concentragdo do radionuclideo 2Th da lama do Estado do Para néo
variou muito, mas ja a concentragio do “°K na lama vermelha do Estado do Par4, e quase 3
vezes maior do que na lama da Grécia. Com relagéo ao 328U, a lama da Grécia apresenta valores
muito maiores comparando com as lamas do Estado de S&o Paulo, ou seja, 76 vezes maior.

Segundo a BSS (2014), materiais contendo concentragdes 238U, 2%2Th abaixo de 1
kBg/kg e concentracdes de “°K abaixo de 10 kBq/kg, estdo isentos de qualquer caracterizagio
radioldgica, pois € improvavel gue causem aumento na exposicao radioldgica. Os resultados
apresentados aqui mostram que as lamas vermelhas brasileiras apresentam valores inferiores,

indicando que as mesmas possam ser utilizadas como matéria prima para outros produtos.

5.2.1. Calculo da estimativa da dose absorvida e dose equivalente efetiva da radiacdo gama da

lama vermelha, e do indice de concentracdo de atividade gama

Para a estimativa da dose absorvida (D) e equivalente efetiva (H) e o indice de
concentracdo de atividade gama (1) neste trabalho, foram utilizadas os valores de torio-232 e
potassio-40 obtidos pelo HPGe e os valores de uranio obtidos pelo ICP-MS e utilizando as
equacdes 3, 4 e 5 respectivamente, foi possivel calculalos. Estes valores sdo apresentados na
tabela 20.

Tabela 20: Valores de dose absorvida, equivalente efetiva e indice de concentracdo da atividade

da radiacdo gama, nas amostras de lama vermelha.

Amostras Dose absorvida Dose equivalente Indice de concentracio da
(nGy/h) efetiva (uSv/ano) atividade gama

LVS2015 42,05 51,57 0,31

LVP2019 242,55 297,46 1,81

Limites 55* 1000 I£2al<6

recomendados 300 a 1000 (uSv/ano)

Fonte UNSCEAR, 1993 ICRP, 1990 ICRP, 1999

*Limite recomendado de dose absorvida para recuperacao de solos.
Fonte: Autora, 2021.
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Ambos valores de dose absorvida, dose equivalente efetiva e indice de concentracao de
atividade gama, foram maiores para as amostras do Estado do Pard, mas ndo ultrapassaram o
limite internacional recomendado pela ICRP (1990), que é de 1000 pSv/ano ou 1 mSv/ano para
membros do publico. A Comissdo Nacional de Energia Nuclear, 6rgdo orientador e fiscalizador
de atividades nucleares no Brasil, estabelece os mesmos limites de dose efetiva no pais, por
meio da norma CNEN-NN-3.01 (2006).

Desta forma, as amostras de lama vermelha do estado do Para e de Sdo Paulo, pode ser
consideradas de baixa exposi¢do radiologica e serem reaproveitadas para as industrias de
construcdo civil, ndo apresentando riscos a populagdo em geral e aos trabalhadores.

O residuo de bauxita estudado pode, do ponto de vista radiol6gico a partir dos valores
do indice de concentracdo da atividade gama, ser utilizado no concreto para materiais de
construcdo e na construcdo de estradas. Segundo Croymans (2017) num estudo com o residuo
de lama vermelha da Ucréania, utilizando um percentual de 90 de massa do residuo durante a
construcdo de edificios, e verificou valores abaixo dos critérios de dose recomendaveis (0,3
mSv/a). Em relacdo a construcdo de estradas, ndo foi observada nenhuma restricdo para o uso

desse residuo, na avaliacdo da dose efetiva total para os trabalhadores.

5.3. Concentracéao de elementos terras raras na lama vermelha

As concentracdes dos elementos terras raras nas amostras de lama vermelha foram
determinadas através da técnica de ICP. Esses resultados estdo apresentados na tabela 21
(obtidos por ICP-AES) e tabela 22 (obtidos por ICP-MS). Os resultados das medidas feitas em

triplicata encontra-se apresentados no Anexo G desta dissertagéo.



67

Tabela 21: Concentracdo representativa e parametros estatisticos dos elementos de terras raras estudados nas amostras de lama vermelha do Estado

de Séo Paulo e do Para, medidos pela técnica de ICP-MS (ETR em ppm).

ETR Média SD

Sc 35,10
Y 68,41
La 129,58
Ce 145,53
Pr 18,26
Nd 35,29
Sm 5,30
Eu 2,43
Gd 6,89
Tb 2,32
Dy 9,65
Ho 3,46
Er 11,33
Tm 2,72
Yb 10,12
Lu 2,75
YETR 489,13
Th 129,29
U 0,77

LVP2017
Max. Min.
1,23 36,50 34,21
8,36 77,78 61,72
14,72 146,22 118,26
29,44 17750 119,53
3,02 21,27 15,23
2,28 36,65 32,65
0,63 5,95 4,69
0,35 2,76 2,07
0,84 7,83 6,22
0,29 2,66 2,16
1,85 11,55 7,84
0,23 3,72 3,32
2,00 13,59 9,80
0,46 3,12 2,21
155 11,89 8,99
0,40 3,19 2,39
67,66 562,18 431,29
3,22 131,63 125,62
0,05 0,82 0,71

Fonte: Autora, 2021.

SD: Standard Deviation.

Média
41,52
12,39

165,40

451,27
27,90

108,68
13,30

1,84
10,54
0,87
2,86
0,67
1,71
0,31
1,63
0,31

841,18

50,39
0,64

LVS2011
SD  Max.
241 4445
092 1307
6,80 172,07
62,02 534,08
0,84 28,76
9,28 121,34
1,19 14,66
021 211
0,84 11,59
0,06 095
033 326
012 084
009 1,84
0,08 0,39
012 173
005 0,38
85,36 951,50
1,71 52,08
008 0,73

ICP-MS
(ppm)

Min.
38,55
11,09

156,06

384,84
26,76
99,36
11,76

1,60
9,52
0,79
2,46
0,57
1,64
0,20
1,46
0,25

746,92

48,05
0,53

Média
72,15
19,79

142,53

390,50
28,18

132,69
14,37

6,82
11,99
1,42
7,81
0,98
2,67
0,36
2,72
0,29

835,27

14,45
0,22

LVS2015
SD Max.
401 76,43
1,73 21,79

21,91 167,73
37,44 431,08
2,22 30,33
2591 156,87
3,35 18,17
0,40 7,21
2,11 13,70
0,26 1,67
0,21 8,05
0,16 1,15
0,17 2,83
0,08 0,44
0,38 3,16
0,04 0,32
100,37 940,91
1,69 15,88
0,05 0,26

Min.
68,48
18,79

127,93

357,31
25,89

105,35
11,82

6,41
9,64
1,15
7,65
0,84
2,50
0,27
2,49
0,25

746,77

12,58
0,16

Média
21,84
37,94
70,80
88,69

7,83
17,93
2,80
0,78
4,36
0,77
5,81
1,71
4,61
1,11
6,14
1,35
274,47
107,51
0,46

LVP2019
SD Max.
3,08 24,93
5,92 43,30
2,89 72,47
316 91,12
0,43 8,27
1,82 19,26
0,35 3,13
0,12 0,89
0,33 4,73
0,11 0,86
0,27 6,13
0,36 2,13
0,65 5,33
0,26 1,39
0,40 6,54
0,31 1,62

20,07 292,11
0,89 108,53
0,13 0,57

Min.
18,78
32,27
67,47
85,12

7,41
15,85
2,43
0,65
4,08
0,64
5,63
1,47
4,06
0,89
5,74
1,01
253,52
106,85
0,32
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Tabela 22: Concentracéo representativa e parametros estatisticos dos elementos de terras raras estudados nas amostras de lama vermelha do Estado

de Séo Paulo e do Para, medidos pela técnica de ICP-AES (ETR em ppm).

ETR Média
Sc 19,38
Y 46,39
La 116,39
Ce 130,96
Pr 11,30
Nd 49,11
Sm 31,93
Eu 0,48
Gd 5,90
Th 7,45
Dy 11,45
Ho 1,63
Er 10,74
Tm 1,44
Yb 7,17
Lu 2,58
YETR 454,29

LVP2017
SD Max.
0,84 20,34
2,92 49,74
5,88 121,88
3,31 134,71
0,78 11,93
5,35 54,81
1,88 33,21
0,05 0,52
0,37 6,27
0,76 8,18
1,22 12,82
0,12 1,73
0,83 11,53
0,08 1,52
0,69 7,89
0,18 2,73

25,26 479,80

Fonte: Autora, 2021.

SD: Standard Deviation.

Min.
18,88
44,38

110,18

128,46
10,43
44,18
29,77

0,43
5,53
6,66
10,49
1,49
9,87
1,37
6,51
2,39
431,02

Média
28,38
4,26
99,56
447,08
25,39
93,02
32,78
0,86
4,26
5,67
2,93
0,01
3,52
0,32
0,75
3,27
752,04

LVS2011
SD Max.
0,69 29,12
0,25 4,54
1,49 100,60
14,91 463,84
0,81 26,32
3,32 96,09
1,41 34,20
0,16 1,04
0,37 4,64
0,25 591
0,13 3,08
0,00 0,01
0,41 3,92
0,03 0,34
0,07 0,82
0,38 3,67

24,68 778,16

ICP-AES

(Ppm)

Min.
27,77
4,11
97,85
435,31
24,87
89,49
31,38
0,73
3,90
5,42
2,83
0,00
3,10
0,29
0,67
2,92
730,63

Média
57,40
3,63
156,00
249,69
50,00
163,43
17,45
3,02
3,85
5,72
3,29
0,06
3,41
0,26
0,22
0,86
718,27

LVS2015
SD Max.
1,62 58,99
0,50 4,17
8,63 165,50
13,16 263,91
2,35 52,35
491 168,09
0,72 18,24
0,20 3,24
0,45 4,31
0,41 6,12
0,46 3,75
0,01 0,06
0,22 3,63
0,06 0,32
0,03 0,25
0,11 0,98

33,85 753,91

Min.
55,74
3,17
148,63
237,94
47,64
158,31
16,83
2,87
3,41
5,30
2,83
0,05
3,18
0,21
0,19
0,77

Média
15,29
28,32
62,06
74,95

8,77
43,30
29,99

0,02

4,50

7,03

7,69

0,80

8,94

1,11

5,22

3,82

687,07 301,80

LVP2019
SD Max.
0,31 15,48
1,42 29,74
3,01 64,67
2,70 77,92
0,68 9,48
3,82 46,18
1,28 31,30
0,00 0,03
0,25 4,77
0,22 7,28
0,40 8,06
0,04 0,84
0,74 9,69
0,18 1,29
0,40 5,59
0,33 4,12
15,77 316,44

Min.
14,93
26,91
58,76
72,65

8,14
38,96
28,74

0,02

4,26

6,88

7,26

0,77

8,21

0,94

4,79

3,47

285,70
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Em todas as amostras observa-se que o La, Ce e Nd apresentam maiores concentrages em
relacdo aos demais ETR. O Tm e o Eu, apresentam as concentragdes mais baixas.

Como se observa nos resultados apresentados na Tabela 23, lama vermelha proveniente do
Estado de S&o Paulo apresenta um enriquecimento no > ETR de até 2 vezes maior, em relagdo a
lama do Estado do Pard. Embora um estudo feito por Gamaletsos et al. (2019), que relaciona a
concentracdo de ETR com o elemento Fe, sendo, essa concentracdo maior em bauxitas ricas em
Fe (bauxita vermelha), em compara¢do com bauxitas empobrecidas em Fe (bauxita branca), os
resultados do presente trabalho mostram o inverso. O mesmo acontece com o elemento Sc, na qual
apresenta maior concentracao para amostras com depletacdo em Fe em relacdo as ricas em Fe. O
elemento que esta de acordo com o estudo feito por este autor, € o elemento Y, gque apresenta
maiores concentragdes nas amostras ricas em Fe. (GAMALETSOS et al., 2019)

Outros autores como Reinhardt et al. (2018), descobriram que a formacéao de 6xidos de Fe
¢ incompativel com o enriquecimento de ETR. Vind et al. (2018), relatam que em algumas bauxitas
da Grécia o Sc esta hospedado principalmente na hematita, enquanto que nas lamas vermelhas a
goetita acumula Sc com uma concentracdo de cerca de duas vezes mais do que a hematita.
(GAMALETSOS et al., 2019; TOTH et al., 2019)

As amostras de lama vermelha apresentam teores de ETR variaveis com > ETR (incluindo
0 Sc e 0 Y) na faixa de 274,47 a 841,20 ppm. (Tabela 23).

Tabela 23: Total dos elementos de terras raras medido por cada técnica.

Amostras YETR (ICP-AES) (ppm) XETR (ICP-MS) (ppm)
LVP2017 454,29 + 25,26 489,13 + 67,66
LVP2019 301,80 £ 15,77 274,47 £ 20,07
LVS2011 752,04 + 24,68 841,18 + 85,36
LVS2015 718,27 + 33,85 835,27 + 100,37

Fonte: Autora, 2021.

Segundo estudos realizados por Ochsenkuhn-Petropoulou et. al. (1991), as técnicas de ICP-
MS e ICP-AES séo eficientes para determinar a concentracao dos ETR. Embora a técnica de ICP-
MS apresente um poder de detecdo mais sensivel que a técnica de ICP-AES (tabela 13 da secao
4.4.4.), ao comparar 0s dois métodos com base na possibilidade de detetar ETR em uma amostra
de 1 g sem procedimentos de enriquecimento, as duas técnicas apresentam limites de deteccéo
semelhantes. (OCHSENKUHN-PETROPOULOQU et al., 1991)
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A autora afirma também que ao fazer uma comparacéo dos desvios padrdes calculados para
as duas técnicas, é correto analisar os desvios padrdes do somatorio de ETR para ambas técnicas,
do que os desvios padrbes para cada elemento individualmente (OCHSENKUHN-
PETROPOULOU et al., 1991). Neste contexto, dentro do erro experimental os valores de Y ETR
para as medidas obtidas por ICP-MS e ICP-OES deste trabalho (Tabela 23) séo praticamente
iguais, independente da técnica utilizada.

O Y ETR para as amostras de lama vermelha do Estado de Sao Paulo sdo superiores as das
amostras do Estado do Para. Na Tabela 24 s&o apresentados os resultados da soma dos ETR leves
(ETRL) e na Tabela 25 da soma dos ETR pesados (ETRP), para as amostras de lama vermelha de
Séo Paulo e do Para. Nota-se que os ETRL sdo relativamente mais enrequecidos em comparacao
com os ETRP para todas as amostras. O somatério dos ETRL e ETRP mostra um > ETRL que
varia de 188,39 — 768,39 ppm, e um Y ETRP que varia de 18,90 — 49,24 ppm. (Tabela 24 e 25)

Tabela 24: Total dos elementos de terras raras leves medidos por cada técnica.

Amostras YETRL (ICP-AES) (ppm) XETRL (ICP-MS) (ppm)
LVP2017 340,17 + 54,72 336,39 + 64,38
LVP2019 219,09 + 29,39 188,83 + 38,28
LVS2011 698,69 + 166,62 768,39 + 170,51
LVS2015 639,59 + 98,00 715,09 + 145,76

Fonte: Autora, 2021.

Tabela 25: Total dos elementos de terras raras pesados medido por cada técnica.

Amostras YETRP (ICP-AES) (ppm) XETRP (ICP-MS) (ppm)
LVP2017 48,36 + 3,91 49,24 + 3,79
LVP2019 39,11 + 2,96 25,89 £ 2,23
LVS2011 20,73 £ 2,03 18,90 + 3,41
LVS2015 17,67 £2,13 28,24 £ 4,19

Fonte: Autora, 2021.

As amostras do estado do Para apresentam as maiores concentra¢fes de ETRP em relacéo
as amostras de S&o Paulo. Sendo que no caso dos ETRL, as amostras do estado de Sdo Paulo
apresentam os maiores valores.

Com base nos dados mineraldgicos, os principais acumuladores do grupo de ETRP devem

ser as fases de Fe, goethita e hematita. Esses dois minerais e especialmente a goethita, comumente
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tém um papel proeminente na fixagdo do ETRP, 0 que concide com a investigacéo neste trabalho.
(LAVEUF E CORNU, 2009; BONI et al., 2013). Como se verifica nos resultados de EDS/MEV,
as amostras de lama vermelha do Para apresentam uma maior concentragdo dos 6xidos contendo
Fe, 0 que seria coerente com este fato.

Como verificou-se que dentro do erro experimental ambas as técnicas (ICP-AES e ICP-
MS) deram praticamente 0 mesmo resultado para a soma dos ETRs. Porem quando se quer
comparar cada ETR individualmente a técnica mais utilizada na literatura é o ICP-MS
(OCHSENKUHN-PETROPOULOU et al., 1991) e uma vez que essa técnica apresenta 0S
melhores limites de detecdo em relacéo ao ICP-AES. Sendo assim as analises a seguir foram feitas
utilizando os resultados de ETR das lamas vermelha brasileiras, obtidas neste trabalho, por essa
técnica.

Um método adicional para avaliar a precisdo analitica e a qualidade dos dados obtidos em
analise de ETR é construindo os diagramas de normalizacdo. As concentracdes de ETR sdo
geralmente normalizadas por um padrdo comum de referéncia e neste trabalho utilizamos as
concentragdes de ETR do condrito, sugeridos por Wakita et al. (1971), que séo exibidos na tabela
9 da secdo 3.4.2. (Figuras 13)
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Figura 13: Padrdes de abundancia em escala logaritmica dos elementos de terras raras (ETR) das

amostras de lama vermelha em relacdo a média dos condritos (WAKITA et. al. 1971).
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Fonte: Autora, 2021.

Na figura 13 é mostrada a relacdo em ppm de ETR no condrito contra 0s nimeros atdbmicos
dos ETR respectivos. Os valores normalizados estdo dispostos em uma linha reta levemente
descendente que vai do La até ao Lu, indicando um enriquecimento dos ETR da lama vermelha
em relacdo ao padrdo de referéncia que é o condrito.

Com o diagrama de normalizagdo, é possivel também notar que todas as amostras
apresentam um enriguecimento maior dos ETRL em relacdo aos ETRP. A partir da razdo Lan/Lun,
observa-se que esta diferenca de enriquecimento do ETRL em relacdo aos ETRP é maior para nas
amostras do estado de Sdo Paulo em relacdo ao estado do Para. Estes resultados sdo apresentados
na tabela 26.
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Tabela 26: Razdo entre 0 La e 0 Lu nas amostras de lama vermelha.
Amostras  Lan/Lun*®
LVS2015 49,15
LVS2011 53,35
LVP2019 5,24

LVP2017 4,71
Fonte: Autora, 2021.

*LaN e LuN: séo os valores de La e Lu normalizados pelo condrito.

Os valores da tabela 26 mostram o fator de enriquecimento das ETRL em relacdo aos ETRP
nas amostras de lama vermelha e € notavel que este enriquecimento é cerca de 10 vezes maior nas
amostras de S&o Paulo em relacdo as amostras do Para.

Sendo assim, podemos considerar que a lama vermelha é uma fonte de ETRL.

5.3.1. Avaliacdo do potencial de aproveitamento da lama vermelha para as terras raras

Segundo Binnemans et al. (2015), para a lama vermelha representar um potencial recurso
para as ETR, depende ndo s6 da técnica escolhida para a extracdo eficiente destes elementos, mas
também de uma estimativa clara do volume de lamas vermelhas, para avaliar se esse recurso é
viavel. (DEADY et al., 2016)

Segundo Komnitsas et al. (2004), dependendo da quantidade de bauxita, a faixa de geracéo
de residuo pode variar entre 0,3 toneladas para bauxitas de alta qualidade (alto teor de aluminio) e
2,5 para bauxitas de baixa qualidade (baixo teor de aluminio). Outros autores consideram valores
entre 1 - 2 toneladas de residuo por 1 tonelada de alumina produzida.

Para estimar o volume de lama vermelha gerada, utilizou-se a relagcdo de 1 tonelada de
alumina produzida, gerar 2,5 toneladas de lama vermelha, proposta por Komnistsas et al. (2004).
Os dados da producéo de alumina, foram tirados do relatério da SECEX/MDIC (2019), e séo
apresentados na tabela 27.

Para estimar o total médio de ETR nas lamas vermelhas dos estado do Para e de S&o Paulo,

considerou-se um valor médio de 800 ppm de ETR na lama vermelha para o estado de Sdo Paulo
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e um valor médio de 400 ppm para o estado do Para, para assim conseguirmos fornecer uma

estimativa aproximada do potencial deste residuo.

Tabela 27: Estimativa de geracdo de lama vermelha no estado de S&o Paulo e do Parg, nos anos de
2016, 2017 e 2018.

Ano Producédo de Alumina (Mt)* Lama Vermelha Gerada (Mt)
Estado de Séo Paulo Estado do Para Estado de Sdo Paulo  Estado do Para

2016  667,0 6340,9 1667,50 15.852,25

2017 7418 6396,8 1854,50 15.992

2018  752,7 3712,2 1881,75 9280,5

Total 21615 16.449,9 5403,75 41.124,75

Média 720,5 5483,3 1801,25 13.708,25

Fonte: Autora, 2021.
*Dados das empresas do setor. SISCOMEX — Sistema de Comércio Exterior — SECEX/MDIC, 2019.

Segundo os dados da tabela 28, chegou-se neste trabalho a um célculo aproximado de cerca
1801,25 Mt/ano de lama vermelha que estdo secas e empilhadas na empresa CBA, no Estado de
Sé&o Paulo, enquanto gue pelo menos 13.708,25 Mt/ano de lama vermelha estdo contidas nas lagoas
de rejeitos na empresa Paragominas, no Estado do Para, com residuos sendo produzidos ao longo
do ano.

O total de ETR estimado para o Estado de Sdo Paulo com assumindo uma média de 800
ppm de ETR foi de 1441x10° t/ano e para os Estado do Para, assumindo uma média de 400 ppm
de ETR foi de 5583,3x10° t/ano de ETR contidos na lama vermelha.

Supondo que haja uma recuperagéo de 80% deste elementos (BORRA et al., 2015), o total
de ETR extraidos da lama vermelha seria de 1152,8x10° t/ano para as lamas vermelhas de S&o
Paulo, e um total de 4466,6x10° t/ano de ETR extraidos para nas lamas do Para.

Um outro cenério foi montado, supondo uma recuperacdo de até 50% (OCHSENKUHN-
PETROPOULOQU et al., 1996), para este cenério o total de ETR extraido nas lamas vermelhas do
estado do de S&o Paulo e do Para seria de 720,5x10° t/ano e 2791,7x10% t/ano, respectivamente.

Se olharmos para aquilo que séo as reservas de ETR no Brasil que estdo estimadas em 21
Mt e para a producdo dos ultimos dois anos, 2019 e 2020, que foi de 710 Mt e 1000 Mt,
respectivamente (USGS, 2021), chegaremos a conclusdo que este residuo ndo constitui um
potencial comparando com este valores, mas compararmos o residuo brasileiro com o de outro

pais, teremos a uma analise mais confiavel.



75

Deady et al. (2016), fez um estudo do potencial de aproveitamento de ETR na lama
vermelha da Grécia. Segundo os autores, assumindo um total de 1000 ppm de ETR na lama e um
total de lama gerada de aproximadamente 5 Mt, obteve-se um valor de 1500 t/ano de ETR na lama
vermelha. Portanto, comparando o que foi estimado para as lamas brasileiras com o que foi estudo
nas lamas da Grécia, podemos dizer que ha um potencial para as lamas vermelhas darem um
contributo substancial para o fornecimento de ETR.

Ainda segundo Deady et al. (2016), compreender o contetdo dos ETR na lama vermelha é
essencial para uma estimativa vigorosa deste recurso. Ha dois fatores que podem servir para
monitorar a concentracao e a distribuicdo de ETR na lama vermelha: 1) a concentracdo de ETR e
a minerologia da bauxita original; e 2) a mineralogia dos ETR em lagoas de lama vermelha.

Além disso, saber claramente o volume de lama vermelha presente nas barragens de rejeito,
ajuda a avaliar se esses elementos séo viaveis ou ndo (BINNEMANS et al., 2015). No entanto,
deve-se fazer também um estudo qualitativo para saber aonde se encontram estes elementos, uma
vez que a lama vermelha é composta por muitos minerais.

Neste contexto, podemos ver que a lama vermelha é claramente um depésito de ETR e que
podem ser reaporveitados se tiver a técnica de extracdo adequada.

*QOs dados da producdo de alunima utilizados para a estimativa de lama vermelha para os estados
de S&o Paulo e Para sdo referentes aos anos de 2016 a 2018, pois ndo ha dados mais recentes nos
anuarios de minaragéo.
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CONCLUSOES

Os resultados de caracterizagdo das lamas vermelhas mostram que as amostras de S&o
Paulo e do Para tém valores de pH em torno de 10, a condutividade elétrica variando entre 2553 a
9531 mS/cm, sendo que as amostras do Estado de Sdo Paulo apresentam os maiores valores em
comparacdo com as do Estado do Para. Os resultados de DRX mostraram picos de hematita, gibsita
calcita e quartzo para todas as amostras, 0 que corresponde aos minerais em geral encontrado nas
lamas vermelhas brasileiras.

Nas analises de 238U, 2%2Th e “°K, obtivemos valores de 2,72 + 0,62 Bg/kg, 58,66 + 6,86
Ba/kg e 47,98 £ 8,40 Bg/kg, respectivamente para as amostras de lama de Sao Paulo e valores de
5,70 £ 1,61 Bg/kg, 436,49 * 8,24 Ba/kg e 52,15 £ 10,59 Bq/kg, respectivamente para as amostras
do Pard. Conclui-se com estes resultados que as amostras do estado do Para apresentam maiores
concentragdes de radioactividade em relacéo as amostras de Sdo Paulo, mas que estes valores ndo
excedem o limites propostos pela BSS, 2014 e que este residuo esta isento de qualquer
caracterizacdo radioldgica, pois é improvavel que cause aumento na exposi¢do radioldgica.

Ao quantificarmos os elementos das séries de 28U e 222Th nas amostras de lama vermelha
obtidos por ICP-MS e ao compararmos com o0s valores obtidos por espectrometria gama, foi
possivel verificar e concluir que a série de uranio esta em desequilibrio radioativo nas amostras.

Ao compararmos os valores obtidos de 328U, 232Th e 4°K das lamas brasileiras com as lamas
estudadas na Grécia, pode-se concluir que os valores de 2*2Th s&o praticamente iguais para as
lamas dos dois paises. Quanto a concentracdo do “°K, na lama vermelha brasileira ¢ quase 3 vezes
maior do que na lama da Grécia, e o 32U, apresenta valores muito maiores na lama da Grécia
comparando com as lamas brasileiras, ou seja, 76 vezes maior. Concernente as lamas dos dois
estados brasileiros, pode-se concluir que, as lamas do estado do Para para o 232Th apresenta valores
quase dez vezes maior e para o 28U duas vezes maior, em relacdo a lama do estado de S&o Paulo.
Para 0 “°K, os valores das lamas dos dois estados se manteve praticamente igual.

Do ponto de vista de Protecdo Radioldgica, conclui-se que as amostras de lama vermelha
brasileiras apresentam valores baixos de dose de radiacdo gama (amostras de S&o Paulo: D = 42,05
nGy/h; amostras do Para: D = 242,55 nGy/h), dose efetiva (amostras de S&o Paulo: H = 51,57
pSv/ano; amostras do Para: H = 297,56 uSv/ano) e indice de concentracdo de atividade gama

(amostras de Séo Paulo: | = 0,31; amostras do Para: | = 1,81).
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Com relacéo ao potencial de exposicao do residuo de lama vermelha, a partir destes valores
podemos concluir que este residuo pode ser utilizado como matéria prima para 0s varios tipos de
materiais de construcdo, mas é importante ter em consideracao que a exposic¢ao total devido a soma
da contribuigéo de cada material, deve ser avaliada.

Na quantificacdo dos elementos terras raras pelas técnicas de ICP-OES e ICP-MS,
conseguimos concluir que, as amostras de lama apresentaram teores de ETR varidveis com um
> ETR (incluindo o Sc e 0 Y) na faixa de 274,47 a 841,20 ppm, tendo as amostras de Sdo Paulo as
maiores concentracdes em relagcdo as amostras do Pard. Conclui-se também que os ETR leves
(ETRL) séo relativamente mais enriquecidos em comparacdo com os ETR pesados (ETRP) para
as amostras de lama vermelha de S&o Paulo e do Para.

A partir dos diagramas de normalizacdo pelo condrito, foi possivel concluir que as amostras
de lamas vermelhas sé&o mais enriquecidas em relacdo ao condrito e que a razdo Lan/Lun nas
amostras de S&o Paulo (Lan/Lun = 49,15 e 53,35) é cerca de 10 vezes maior do que nas amostras
do Para (Lan/Lun = 4,71 e 5,24).

Outra analise importante que foi possivel obter com a quantificagdo do > ETR nas lamas
brasileiras, foi de estimar o potencial de aproveitamento do residuo de lama vermelha para as terras
raras. Neste trabalho foi possivel estimar um total de 1441x10° t por ano de terras raras (ETR)
contidas nas lamas vermelhas do estado de S3o Paulo e um total de 5583,3x10° t por ano de terras
raras contidas nas lamas vermelhas do Para. Com esses resultados concluiu-se que apesar da lama
brasileira ndo apresentar quantidades de uma reserva de ETR brasileira, mas comparando o total
de ETR contidas nas lamas da Grécia, a lama brasileira € claramente um depdsito de ETR e que

pode ser reaproveitada se tiver a técnica de extracdo adequada.
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ANEXO A
Caracteristicas do detector de HPGe
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No quadro a seguir € apresentado as caracteristicas técnicas dos equipamentos que constituem o

sistema de medida e aquisicdo dos dados da espectroscopia gama utilizando o detctor de germanio

Hiperpuro.

Tabela Al: Caracteristicas do detector de HPGe

Componentes

Detector

Alta voltagem

Amplificador

TRUMP - placa PCI (ADC e MCA na placa de
8k canais)

Fonte: Autora, 2020.

Caracteristicas tecnicas

Modelo: GMX - 3019; Fabricante:
CANBERRA (EUA). Refrigerado com
nitrogénio liquido.

Desempenho relativo: 30%.

FWHM: 1,95 keV a 1332 keV de ®Co.
Modelo: 660; Fabricante: ORTEC (EUA).
Faixa de saida de tensdo: 0 — 5000VDC.
Modelo: 572A; Fabricante: ORTEC (EUA).
Ganho grosseiro: 20 — 1000.

Ganho fino: 0,5 £ 1,5.

Tempo de modelagem: 0,5 — 10 pseg.

Fabricante: ORTEC (EUA). ADC: 16k
canais.
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ANEXO B

Curva de calibracédo de energia

A figura a seguir mostra a Curva de calibracéo de energia para o detector HPGe

Figura B1: Curva de calibragio de energia para o detector HPGe 138 cm?® GX-3019.
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Fonte: Autora, 2020.

ANEXO C

Procedimentos de calibracéo de eficiéncia

A calibracdo da eficiencia foi determinada para o detector e o sistema de contagem
separadamente, usando solucdes padrdes certificadas de radionuclideos adequados. Pelo menos

10.000 contagens liquidas devem ser acumuladas em cada pico de interesse de raios gama de

energia total.
O tempo de contagem deve ser comparado com a meia-vida do radionuclideo de interesse.

Se o tempo de vida util for superior a 5% da meia-vida, um fator de correcdo devera ser aplicado

para a deterioracdo durante a contagem, de acordo com a ASTM D3649.
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A taxa de emissdo de raios gama da fonte padrdo de radioatividade para o decaimento,

desde 0 momento da padronizacdo até 0 momento em que a taxa de contagem € medida, deve ser

corrigida.
O pico de eficiéncia de energia total, é calculado pela equagdo 1.
N
g=—" I
N )

em que: & eficiéncia energética total (contagens por raio gama emitido),
Np: contagem liquida de raios gama no pico de interesse de energia total,

Ng: taxa de emisséo de raios gama (raios gama/s). Se a fonte padréo é calibrada quanto a atividade,
a taxa de emissdo de raios gama é dada pela equacao 2.

N, =AxI, (n
onde: Ar: nimero de decaimentos nucleares por segundo e

I,: probabilidade de emisséo do raio gama por decaimento nuclear.

Figura C1: Maxima eficiéncia de energia como uma funcédo da energia de raios gama do detector
HPGe 138 cm® GX-3019.
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Fonte: Autora, 2020.
= 450 cm3 vol. em um copo de plastico Marinelli;
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A 56 cm3 vol. num frasco cilindrico de plastico colocado na superficie do detector: distancia amostra-detector 10

mm.

ANEXO D

Calculo da incerteza

Se o valor medido estiver acima do fundo, com um nivel de confianca de 95%, a
concentracdo do radionuclideo é relatada. A incerteza relatada é baseada na incerteza padrao
combinada (uc) multiplicada por um fator de cobertura k (k = 2, proporcionando um nivel de
confianca de 95%).

A incerteza padrdo combinada pode derivar aplicando a "lei de propagacédo da incerteza"
de Gauss. A incerteza padrdo combinada de y, uc (y) € calculada em termos da incertezas de cada

componentes e utiliza a equagéo I11.

uc(y(xl,xz,---,xn))=\/i[%f(ﬂ(xi ¥) (1

i=1

ondey (X1, X2, ..., Xn) € uma funcdo de varias quantidades, X1, X2, ..., Xn.
A incerteza da atividade especifica neste padrdo é expressa como a incerteza relativa. A

incerteza padrdo combinada A (Bg/kg) da atividade especifica pode ser derivada da equacdo 1V.

R CRCRORORC)

Onde: ( ]: A incerteza relativa é induzida a partir da preparacdo de peso ou volume (incerteza

do tipo A).
o . . L ) «
[WNJ : Alincerteza relativa pela estatistica de contagem é calculada pela subtracéo do fundo

instrumental, dada a area de pico liquido corrigida (N), conforme as equagdes V, VI, Vil e VIII.

(incerteza do tipo A)

N=N,-=N, (V)
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Ns =Ng — Nsb (V1)
Ny =Ny =Ny, (Vi)
2 2 2
B B t, N B B
Nst+4p(le+N§j+[t j {th+ 4Pb(N1231 +N22 ]}
On bl b2 b Bbl Bb2
— | = (vir)
N N

Onde:

Ns: a &rea liquida méxima em E, no espectro da amostra,

Nb: a &rea liquida correspondente em E, do pico de fundo,

Nst: a area total do pico em E, no espectro da amostra,

Nsb: 0 fundo correspondente sob o pico em E; no espectro da amostra,

Nbt: area total do pico em E; no espectro de fundo,

Nbb: 0 fundo correspondente em E; nos espectros de fundo,

Np: a largura total na metade do maximo (FWHM) da area do pico em E, do espectro da amostra,
B1: 0 nimero de contagens por canal na regido continua da direita da area do pico em E; no espectro
da amostra,

B2: 0 nimero de contagens por canal na regido continua a partir da esquerda da area do pico em E,
no espectro da amostra,

Npb: a largura total na metade do méximo (FWHM) da &rea do pico em E; dos espectros de fundo,
Bb1: 0 numero de contagens por canal na regido do continuum, a direita da area do pico em E,, nos
espectros de fundo,

By2: 0 nUmero de contagens por canal na regido continua a partir da esquerda da area de pico em E,
nos espectros de fundo,

Nb1: 0 nimero de canais do lado esquerdo da area do pico em E, no espectro da amostra

Nb2: 0 nimero de canais do lado direito da area do pico em E, no espectro da amostra

Ngb1: 0 nUmero de canais do lado esquerdo da area do pico em Ey nos espectros de fundo

Ngb2: 0 nimero de canais do lado direito da area do pico em E; nos espectros de fundo

[ﬁj . A incerteza de eficiéncia relativa (incerteza do tipo A e B), existem alguns componentes
&

principais, conforme descrito:
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- a incerteza induzida pelo ajuste de curvas de software comercial (tipo A)

- a incerteza das fontes certificadas padrdo (tipo B, valor certificado)

- a incerteza da medicdo em massa ou volume da fonte certificada padréo (tipo B)
- a incerteza da separacdo ou a dilui¢do da fonte mista padréo (tipo B)

(%) : A incerteza relativa induzida a partir de dados nucleares devido a probabilidade de emisséo

(incerteza do tipo B).

5
Z(T(Ki J - a incerteza relativa induzida pelos fatores de correcéo (inceteza do tipo B):

i=1 i

Oy, - aincerteza devido aos efeitos do tempo de decaimento (desde o tempo de amostragem até o
horario de inicio da medicao),

Oy : aincerteza devido aos efeitos de decaimento para contar o tempo,

2

Oy, : aincerteza devido a auto atenuagdo,

Oy :aincerteza devido a soma aleatoria,

4

Oy . aincerteza devido a verdadeira coincidéncia.

5

ANEXO E

Comparacéo do ICP-MS e ICP-AES

A tabela E1 apresenta uma comparac¢do de forma resumida entre as técnicas do ICP-MS
com o ICP-AES.

Tabela E1: Comparac¢do do ICP-MS vs ICP-AES.

Caracteristicas ICP-MS ICP-AES
Limites de detecgéo Excelente Boa
Produtividade Excelente Excelente

Precisao 1-3% 0,3-2%
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Interferéncias Quimicas Moderado Poucos

Sélidos dissolvidos 0,1-0,4% 2-25%

Elementos 75 73

Uso de amostra Baixo Medio

Anédlise isotopica Sim Né&o
Desenvolvimento de Método Habilidade necessaria Habilidade necesséria
Custo de operacéo Alto Alto

Custo capital Muito alto Alto

Fonte: Autora, 2020.

ANEXO F

Espectro caracteristico das amostras de lama vermelha

A figura F1 mostra um Espectro obtido das amostras de lama vermelha brasileira,
indicando a presenca dos picos e respectivas energias que foram usadas para a determinacdo dos
radionuclideos U-238, Th-232 e K-40. Como foi exposto nos materiais e métodos, 0s
radionuclideos de 28U e 2%2Th ndo foram medidos diretamente, uma vez que ambos emitem picos
de raios gama fracos. No entanto foram utilizadas as emissdes y nas regides de 63,29 keV e 92,38
keV, do decaimento 234Th, para a medida do 2%8U e para o 2*2Th- utilizaram-se as emissdes y nas
regides de 911,21 keV que acompanham o decaimento do ?22Ac, bem como de 583 keV do 2%¢TlI.
A atividade de “°K foi determinada diretamente em 1460,83 keV.
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Figura F1: Espectro da amostra LVVP2019.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura F2: Espectro da amostra LVS2015.
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ANEXO G

Medidas em triplicata com as respectivas médias das amostras de lama vermelha, por ICP-MS e ICP-AES.

Tabela H1: Medidas em triplicata com as respectivas médias das amostras de lama vermelha, por ICP-MS.

ICP-MS
(Ppm)
LVP2017 LVS2011 LVS2015 LVP2019
ETR 12 24 32 Média 12 24 32 Média 12 22 3@  Média 12 22 30 Média
Sc 3421 3459 3650 3510 4445 3855 4155 4152 7153 6848 7643 72,15 2493 1878 21,79 21,84
Y 77,78 61,72 6573 6841 1300 13,07 11,09 12,39 1879 1879 21,79 1979 4330 32,27 38,26 37,94

La 146,22 118,26 124,26 129,58 156,06 172,07 168,06 16540 167,73 131,93 12793 14253 72,47 72,47 67,47 70,80
Ce 177,50 119,53 139,56 14553 534,08 384,84 434,89 451,27 431,08 357,31 383,11 390,50 91,12 89,85 8512 88,69

Pr 1523 21,27 18,27 18,26 28,76 28,16 26,76 2790 30,33 2589 28,33 28,18 7,41 8,27 7,81 7,83
Nd 36,56 36,65 32,65 3529 9936 121,34 105,33 108,68 105,35 156,87 13586 132,69 19,26 18,67 15,85 17,93
Sm 5,95 4,69 5,26 530 14,66 11,76 13,46 13,30 18,17 11,82 13,12 14,37 3,13 2,43 2,83 2,80
Eu 2,07 2,76 2,46 2,43 1,60 2,11 1,81 1,84 7,21 6,83 6,41 6,82 0,89 0,65 0,80 0,78
Gd 7,83 6,62 6,22 6,89 10,52 11,59 9,52 10,54 13,70 9,64 12,64 11,99 4,08 4,27 4,73 4,36
Th 2,16 2,66 2,16 2,32 0,95 0,79 0,88 0,87 1,67 1,44 1,15 1,42 0,79 0,64 0,86 0,77
Dy 11,55 7,84 9,54 9,65 3,26 2,46 2,86 2,86 7,75 7,65 8,05 7,81 6,13 5,69 5,63 5,81
Ho 3,32 3,72 3,32 3,46 0,57 0,84 0,61 0,67 1,15 0,84 0,95 0,98 1,47 2,13 1,53 1,71
Er 9,80 13,59 10,60 11,33 1,66 1,64 1,84 1,71 2,83 2,67 2,50 2,67 5,33 4,06 4,43 4,61
m 2,21 3,12 2,82 2,72 0,20 0,39 0,33 0,31 0,36 0,27 0,44 0,36 0,89 1,39 1,03 1,11
Yb 11,89 8,99 9,49 10,12 1,70 1,73 1,46 1,63 2,49 3,16 2,51 2,72 6,54 5,74 6,14 6,14
Lu 2,39 3,19 2,69 2,75 0,25 0,30 0,38 0,31 0,31 0,32 0,25 0,29 1,01 1,62 1,41 1,35
Th 130,63 131,63 125,62 129,29 52,08 51,05 48,05 50,39 15,88 12,58 14,88 14,45 108,53 107,15 106,85 107,51
U 0,71 0,76 0,82 0,77 0,73 0,53 0,66 0,64 0,26 0,16 0,24 0,22 0,57 0,32 0,49 0,46

Fonte: Autora, 2020.
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Tabela H2: Medidas em triplicata com as respectivas médias das amostras de lama vermelha, por ICP-AES.

1a
18,88
45,05
110,18
129,70
11,93
44,18
32,82
0,43
5,53
6,66
10,49
1,73
11,53
1,43
7,89
2,63

Fonte: Autora, 2020.

LVP2017
22 3
1891 20,34
4438 49,74
121,88 117,13
128,46 134,71
1153 10,43
54,81 48,35
3321 29,77
048 0,52
580 627
818 7,51
12,82 11,03
1,49 1,66
9,87 10,81
152 1,37
651 7.1
273 2,39

Média
19,38
46,39

116,39

130,96
11,30
49,11
31,93

0,48
5,90
7,45
11,45
1,63
10,74
1,44
7,17
2,58

18.
217,771
4,1247
100,21
435,31
24,981
89,487
31,379
1,0423
4,6355
5,4181
3,0781

ND
3,1037
0,3449
0,6703
2,9176

LVS2011
22 32
28,24 29,12
4,11 4,54
100,60 97,85
442,09 463,84
24,87 26,32
96,09 93,49
34,20 32,76
0,73 0,81
3,90 4,24
5,91 5,70
2,83 2,88
0,01 0,01
3,92 3,52
0,29 0,32
0,82 0,75
3,67 3,22

ICP-AES
(ppm)

Média
28,38
4,26
99,56
447,08
25,39
93,02
32,78
0,86
4,26
5,67
2,93
0,01
3,52
0,32
0,75
3,27

13.
58,99
3,17
165,50
237,94
50,00
168,09
17,26
2,87
4,31
6,12
3,75
0,06
3,18
0,21
0,25
0,98

LVS2015
22 32
57,48 55,74
4,17 3,57
148,63 153,87
263,91 247,23
47,64 52,35
158,31 163,89
18,24 16,83
3,24 2,95
3,41 3,81
5,30 5,72
2,83 3,28
0,05 0,06
3,63 3,41
0,32 0,26
0,19 0,22
0,77 0,83

Média
57,40
3,63
156,00
249,69
50,00
163,43
17,45
3,02
3,85
5,72
3,29
0,06
3,41
0,26
0,22
0,86

1a
15,48
29,74
64,67
77,92
9,48
46,18
29,93
0,03
4,47
6,88
8,06
0,80
8,21
1,10
5,59
3,47

102

LVP2019

22 32
15,44 14,93
26,91 28,32
58,76 62,74
72,65 74,26
8,14 8,68
38,96 44,74
31,30 28,74
0,02 0,02
4,26 4,77
6,93 7,28
7,26 7,76
0,77 0,84
9,69 892
1,29 0,94
4,79 5,29
4,12 3,87

Média
15,29
28,32
62,06
74,95

8,77
43,30
29,99

0,02

4,50

7,03

7,69

0,80

8,94

1,11

5,22

3,82



