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1. Introducgéao

A cidade de Cubatéo, localizada na Baixada Santista no Estado de Sdo Paulo, tornou-
se conhecida mundialmente na década de 80 devido a intensa degrada¢do ambiental
causada pelos poluentes oriundos do pdlo industrial ali instalado. Neste periodo, foram
implantados nas industrias sistemas de controle de poluicdo atmosférica de forma a
minimizar os efeitos dos poluentes na Serra do Mar, que ja apresentava grandes
trechos com visivel degradagéo na vegetacao.

A regido, por ter se transformado em um podlo industrial a partir da década de 50,
gquando ndo havia preocupagdo com as possiveis consequéncias ambientais
decorrentes de uma industrializacdo intensiva, passou a apresentar problemas
ambientais crescentes.

A disposicéo inadequada dos residuos sélidos das industrias, acarretou a existéncia de
um consideravel numero de areas potencialmente contaminadas.

Cubatdo abriga, entre outras, industrias de fertilizantes que podem contribuir para a
contaminagéo dos diferentes meios: ar, solo e agua.

Em 1965, foi implantada a primeira industria de fertilizantes na regido que tornou-se,
em 1970, o primeiro complexo integrado de fertilizantes produzindo, inclusive, acido
fosférico. A produgdo deste acido comegou a tomar impulso com a instalagdo e
ampliagdo de outras fabricas, na década de 70, quando a producéo de fertilizantes
fosfatados foi ampliada em aproximadamente trés vezes, reduzindo consideravelmente
a dependéncia do Brasil em relacdo a importagédo de insumos agricolas.

No Brasil, quase a toda a produgéo de acido fosférico ocorre por processo umido, onde
o concentrado fosfatico € digerido por acido sulfurico, gerando como subproduto o
fosfogesso. Para cada tonelada de &cido fosférico produzido sdo geradas cinco
toneladas de fosfogesso (FREITAS, 1992), cuja destinagdo tem sido a deposigdo em
pilhas em areas proximas as fabricas.

Esta situacdo tem se tornado preocupante uma vez que as pilhas deste material
depositado ja atingem cotas extremamente elevadas, com grande area ocupada. Este
fato gera a necessidade de medidas adequadas para a avaliacdo de seu impacto
ambiental e busca de alternativas para sua disposi¢do mais segura ou sua aplicagdo
em outros usos, como matéria-prima.

A literatura técnica sobre a revalorizagdo do fosfogesso sugere possibilidades de
aproveitamento na confecgdo de placas ou painéis, como retardante de pega na
industria cimenteira, ou mesmo como corretor de solos agricultaveis. Entretanto,
existem muitas duvidas com relagdo a seguranca ambiental e para a salude humana,
nas alternativas propostas, uma vez que se trata de um material com carater acido e
que contém fluoretos, fésforo, metais e radionuclideos que podem estar ou néo
biodisponiveis, além de diversos contaminantes menores que acompanham o

concentrado de apatita.

Assim sendo, é importante conhecer com mais detalhes a composi¢do do fosfogesso,
de modo a poder avaliar possiveis usos deste produto/residuo.
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2. Objetivo

O presente estudo tem por objetivo caracterizar o fosfogesso gerado por duas
industrias de fertilizantes fosfatados localizadas em Cubatdo - SP, abrangendo o
material recém gerado, assim como disposto em pilhas, por solicitagdo da Agéncia
Regional de Cubatdo ao Departamento de Engenharia e Riscos Ambientais, em abril
de 2000, para subsidiar as decises da Regional relativas as propostas de utilizacéo
deste residuo ou de possiveis impactos ao meio ambiente.

3. Metodologia
3.1. Participantes

A realizacdo deste estudo envolve a participacdo de:

Setor de Desenvolvimento e A¢bes Especiais — EETP

Setor de Implantagéo de Tecnologias — EETI

Grupo de Apoio Técnico em Areas Contaminadas — ECA

Agéncia Ambiental de Cubatdo — CBx-C

Setor de Quimica Inorganica e Radioatividade — DAAI

Setor de Quimica Organica — DAAQ

Setor de Mutagénese e Citotoxicidade — DAMM

Setor de Microbiologia e Parasitologia — DAMP

Divisdo de Desenvolvimento de Sistemas e Administracdo de Dados - AID da CETESB.

Também participam deste trabalho o Grupo de Radioprotegcdo Ambiental do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN, o Laboratério de Geofisica Aplicada do
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas — IPT e o Laboratério de Economia Mineral do
Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP.

3.2.Levantamento de Dados sobre o Histérico de Deposi¢ao das Pilhas

No inicio dos trabalhos, realizou-se uma pesquisa de dados disponiveis no arquivo da
Unidade Regional da CETESB em Cubatdo, além de contatos com técnicos das
industrias, constatando-se a dificuldade em encontrar documentos que registrem o

histérico de deposi¢ao do fosfogesso.

Levantamento realizado nas industrias em estudo mostram que o solo recebeu camada
de argila antes do inicio da deposi¢cdo do fosfogesso, porém os técnicos contatados
desconhecem detalhes do projeto inicial e de sua evolugdo ao longo dos anos,
dificultando a obtenc&o de dados histéricos confiaveis.

Atualmente, cada fébrica produz cerca de 400 toneladas/dia de &acido fosférico,
gerando, portanto, 2.000 toneladas de fosfogesso por dia, em cada unidade.

O gerenciamento da deposicdo do fosfogesso é terceirizado e ndo ha registros que
permitam a localizag&o dos diferentes lotes deste residuo gerado nestes 30 anos. Esta
informacgé&o seria muito importante para a definicdo dos pontos de amostragem pois, até
1979, o concentrado fosfatico utilizado era, em parte, importado do Marrocos e Estados
Unidos, possuindo caracteristicas diferentes do concentrado nacional.
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Segundo informagbes de técnicos da industria, a Copebras teve o processo de
producgéo de acido fosférico alterado em 1989 e, a partir de entéo, o fosfogesso passou
a conter maior teor de ferro, o que pode ser observado por sua coloragdo mais
amarelada. Consequentemente, o residuo depositado a partir de entdo tem
caracteristicas diferentes do que o depositado anteriormente.

Observou-se, também, durante as inspegbes, que os processos de descarte do
fosfogesso s&o diferentes nas duas industrias. Na Ultrafértil, denominada neste estudo
como industria 1, o fosfogesso sob a forma de polpa é bombeado para lagoas de
decantag&o e o sobrenadante segue para uma outra lagoa onde ocorre a reducéo de
parte do conteudo de fluoreto para reutilizagdo da agua no processo industrial. O
material solido é retirado com retroescavadeiras ap6s o preenchimento da capacidade
total da lagoa que estiver em operagdo. De acordo com informagdes de técnicos da
Ultrafértil, cada lagoa tem cerca de 10 metros de profundidade e foram construidas
com o proéprio fosfogesso. Nao ha dados referentes a impermeabilizacdo das mesmas.

A Copebras, denominada de industria 2, deposita o fosfogesso da saida do processo
sob a forma de torta de filtrag&o, que é transportada para as pilhas em caminhdes.

N&o foram obtidos dados precisos sobre a quantidade que efetivamente é destinada
para a agricultura, industrias cimenteiras e industrias de beneficiamento de gesso (no
caso, a Gespa — Gesso Paulista Ltda.).

Durante o levantamento de informagdes, constatou-se que a Industria 1, Ultrafértil,
possui um sistema de deposigdo em uma unica pilha e pode permitir um programa de
amostragem mais ordenado. Parte do fosfogesso comercializado por esta industria ndo
chega a ser depositado nas pilhas, sendo colocado nos caminhdes conforme é retirado
das lagoas de decantagdo. A Industria 2, Copebras, distribuiu o residuo em trés
diferentes pilhas, sem ordem aparente para a deposi¢do. A pilha, que neste relatério é
denominada Norte e se encontra mais distante da fabrica, ndo recebe atualmente o
residuo. Porém, recebe o lodo proveniente da estagdo de tratamento de efluentes

liquidos.

Constata-se, portanto, que parte desta pilha possui caracteristicas bem diferentes das
demais, podendo ser observado o crescimento de algas e plantas. A pilha denominada
Sul tem uma dinamica maior de retirada do material para comercializagdo, sendo a
menor em dimensées. A pilha denominada Central aparentemente esta ligada a pilha
Sul por uma estrada com profunda camada de gesso, o que foi observado nos testes

de perfuragéo.

3.3.Definigdo do Plano de Amostragem e Perfuracdo das Pilhas

O procedimento recomendado pela Norma ABNT NBR 10007, de 1987, consiste da
introducdo de amostradores em diagonal nas pilhas para a retirada de amostras
centrais que sejam as mais representativas possiveis. Entretanto, as pilhas de
fosfogesso se transformaram em montanhas de aproximadamente 50 metros de altura,
tornando este procedimento impraticavel, sendo necessario estabelecer um plano de
amostragem adequado a esta situagéo.
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Segundo uma avaliacdo prévia, a industria 1 permite uma amostragem do tipo
estratificada, uma vez que possui uma so pilha de residuo com patamares. Pode, neste
caso, ser amostrada com o maior numero possivel de pontos ao longo da estrada que
se forma para chegar ao topo da mesma, limitados apenas pela capacidade de
realizacdo das analises de caracterizacdo. Na industria 2, as pilhas apresentam uma
distribuicdo irregular do fosfogesso, fazendo com que haja necessidade de
amostragens aleatéria do maior numero de pontos possivel, privilegiando a pilha de

maior volume.

O plano de amostragem foi estabelecido em maio de 2000, apdés a realizagdo de
ensaios praticos do que poderia ser efetivamente realizado e do tempo necessario para
cada coleta. A equipe de amostragem do ECA — Grupo de Apoio Técnico em Areas
Contaminadas da CETESB realizou testes com sonda coletora a percussdo da marca
Waackerhamer e com trado mecanico da marca Bosch. A amostragem com a sonda a
percussdo ndo foi possivel em fungcdo da compactagdo do material ao longo da
estrada. O trado mecanico Bosch foi adotado por ser mais eficaz e rapido.

A coleta pela sonda Waackerhamer passou a ser utilizada apenas para amostras
destinadas a contagem de fungos e bactérias heterotréficas, quando é necessaria a
introducéo de coletores plasticos de polietileno translicido descartaveis, devidamente
esterilizados, no barrilete para a coleta de amostras indeformadas.

O numero de amostras coletadas por campanha foi de, no maximo, dezoito em fungéo
da limitac&o estabelecida pela capacidade de realizagdo das andlises radioquimicas.

Na definicdo dos pontos de coleta, uma das possibilidades seria a de amostrar sempre
os mesmos locais na tentativa de detectar a lixiviagdo dos componentes, o que foi
descartado em fung@o do objetivo do trabalho de caracterizar o residuo da pilha. A
lixiviagdo pode ser constatada através do monitoramento do lencol freatico com a
amostragem de pogos encontrados nas fabricas.

Desta forma, optou-se por uma amostragem do maior numero de pontos ao longo das
pilhas durante cinco campanhas. Foi padronizado que as perfuragdes seriam sempre
realizadas em um perfil de 1m a 2,5m de profundidade, salvo casos em que a
compactagdo do material ndo o permitisse. As amostras séo retiradas dos barriletes,
com deformagé&o das mesmas, e, apds homogeneizagdo, uma parte é retirada como
contraprova e entregue a industria. Todas as amostras coletadas sdo embaladas em
sacos plasticos, codificadas e armazenadas sob refrigeragéo (4°C) no laboratério do
EETP. As amostras sdo peneiradas em malha 2mm e sofrem secagem a 72°C.

Estabeleceu-se também que seriam realizadas, em paralelo, campanhas de
amostragem nos pogos de monitoramento encontrados nas duas fabricas, em periodos
de chuva e seca, com o objetivo de subsidiar o Grupo de Apoio Técnico em Areas
Contaminadas em futura investigacéo, se necessaria.

As campanhas tiveram inicio no més de junho de 2000, sendo que todos os pontos
escolhidos para a amostragem foram marcados com estacas pintadas com cores
diferentes, para facilitar a identificacdo do més da campanha.

Na Industria 1, pode-se observar a presenga de camada de argila, como documentado
nas fotos incluidas no anexo 1.
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Os pontos de coleta foram identificados com estacas de madeira e a localizagéo
precisa dos mesmos em coordenadas UTM (projecdo plana) foi feita com um
equipamento de GPS diferencial — Global Positioning System da marca TRIMBLE
(anexo 2). Este equipamento consiste de dois receptores que funcionam
simultaneamente, sendo um deles posicionado em local de coordenadas ja
estabelecidas e outro no ponto onde se quer determinar. Seu principio de
funcionamento esta na comparacéo do tempo de propagacéo dos sinais emitidos pelo
ponto de referéncia e pelo ponto a ser determinado que ser&o recebidos pelos satélites
e convertidos em medida de distancia.

Além da identificagdo precisa dos pontos de amostragem, este recurso esta sendo
utilizado para determinar a area da base das pilhas e realizar uma projecéo do volume
aproximado de fosfogesso acumulado nas mesmas. Também possibilitara a
demarcacdo de uma das pilhas (pilha Norte) que ndo consta da base oficial do IGC —
1987, em base cartografica digitalizada na escala 1:50.000.

3.4.Definicdo dos Parametros Analiticos

Em fungdo do histérico de formacdo das pilhas e das matérias-primas utilizadas no
processo produtivo, optou-se pela seguinte relagdo de parametros a serem
determinados para a caracterizagéo do fosfogesso:

pH;

umidade;

fluoretos;

metais pesados;

fosforo total;

enxofre ou sulfato;

biodisponibilidade dos radionuclideos “®Ra, *°Ra;
teste de toxicidade aguda — Sistema Microtox;
bioensaio de mutagenicidade — teste de Ames; e
contagem total de fungos e bactérias.
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3.4.1. pH

A realizacdo da medida de pH possui procedimento padronizado pela Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana - EPA, método 9045C/1995 para matriz solida, que foi
adotado para este trabalho.

O equipamento utilizado para a realizagdo de medidas de pH & da marca Digimed,
modelo DM20, com eletrodo de vidro contendo KCI e termocompensador acoplado ao

sistema.

3.4.2. Umidade

Foi adotada a temperatura de 72°C para secagem das amostras de residuo, até peso
constante, de forma a uniformizar o procedimento de preparo com o laboratério do
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IPEN, que forneceu a informagéo da possibilidade de perda do elemento Polonio em
temperatura superiores a 80°C.

3.4.3. Fluoretos

Para determinacao de fluoretos no residuo, decidiu-se pela preparagéo de solubilizado
das amostras do mesmo de acordo com a Norma NBR 10.006/1987 da ABNT e, a
partir deste, proceder filtracdo do sobrenadante da amostra e leitura em medidores de
ion especifico de acordo com método baseado na 18 edicdo do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater.

3.4.4. Metais Pesados

Estas anadlises estdo sendo realizadas pelo Laboratério de Radioprotegdo Ambiental do
IPEN, que esta propondo uma varredura dos metais presentes por analise de ativagéo

com néutrons.

3.4.5. Fosforo

A norma CETESB L5.128/1978 descreve a determinagéo do fésforo total pelo método
colorimétrico, também descrito pelo Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, 182 edicdo — Método do acido ascorbico - 4500-P E. Para realizag&o desta
analise no residuo foi necessaria uma adaptacéo da metodologia, dissolvendo pequena
massa de fosfogesso em agua desionizada que sofre digestdo com acido nitrico antes
do desenvolvimento da coloragdo, como prescrito no método.

3.4.6. Enxofre

Optou-se para a determinagdo de enxofre nesta investigagao pela realizagdo de analise
elementar utilizando equipamento modelo EA-1110 da Carlo Erba.

O Laboratorio de Economia Mineral da Escola Politécnica da USP estara realizando em
paralelo analises pela técnica de fluorescéncia de Raios-X visando quantificar o enxofre

na forma de sulfato.

3.4.7. Radionuclideos

Os concentrados de rocha fosfatica contém, normalmente, radionuclideos naturais
como o 22Th e #8U. A andlise dos radionuclideos ?*Ra (produto do decaimento do
28Y) e #®Ra (produto do decaimento do %?Th) tem sido realizada pelo Laboratério de
Radioprotecdo Ambiental do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN,
pela técnica de espectrometria gama, utilizando um detector de germanio de alta
pureza. Solos e rochas com adi¢cdo conhecida de padrédo certificado foram utilizados
para a calibragdo do detector.

A unidade utilizada para medir a atividade de radionuclideos € chamada Becquerel (Bq)
que equivale a uma desintegrac&o por segundo (ex. 232 Bg/kg significa que em cada

6
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segundo se desintegram 232 atomos em 1 kg de amostra). A unidade anterior
correspondente, ainda encontrada na literatura, € o Curie (Ci) que equivale a 3,7.10"
desintegragées por segundo (1uCi = 3,7.10% Bq).

3.4.8. Teste de Toxicidade Aguda - Sistema Microtox

O Sistema Microtox € um bioensaio de toxicidade aguda de resposta rapida que vem
sendo muito utilizado por industrias e instituicbes de protegdo ambiental para avaliar
toxicidade de ambientes aquaticos, monitorar estagbes de tratamento de agua, esgoto
e efluentes e, também, lixiviados de residuos sélidos. Tem procedimento padronizado
pela Norma Técnica CETESB L5.227/1997.

3.4.9. Bioensaio de Mutagenicidade — Teste de Ames

O método de ensaio utilizado esta descrito na Norma Técnica CETESB L5.621/1994 —
Mutacdo Génica Reversa em Salmonella typhimurium — Teste de Ames — Método
Direto. Este foi escolhido como ferramenta de complementar para a caracterizagéo do
fosfogesso, pois pode detectar compostos ou grupos de compostos genotoxicos que,
se forem transferidos para os corpos d’agua, podem vir a causar efeitos adversos a
saude humana e aos organismos aquaticos.

3.4.10. Contagem de Fungos e Bactérias Heterotroficas

A caracterizagao microbioldgica é informagéo importante sobre a érea onde o residuo é
depositado e também foi incluida nesta investigacdo com o objetivo de permitir uma
avaliagdo mais criteriosa das possibilidades de revalorizagdo deste residuo na
construcgéo civil. S&o utilizadas as seguintes normas:

e Norma CETESB L5.201/1996 — Bactérias Heterotroficas — Contagem em Placas; e
e Norma CETESB L5.204/1988 — Fungos — Contagem e isolamento em amostras de
aguas, esgotos e residuos solidos.

4. Resultados
4.1.Localizagcao dos pontos de amostragem

Durante a realizagdo das campanhas de amostragem, foi realizada a marcagéo das
coordenadas por sistema GPS para permitir a correta identificaggdo dos mesmos em
caso de problemas com o sistema de demarcacgao por estacas e, também, para obter
uma representacdo mais precisa das areas ocupadas por cada uma das pilhas de
fosfogesso. Os valores das cotas de cada um dos pontos permitirdo uma estimativa
mais aproximada da quantidade de residuos na regido. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 1, a seguir.
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Tabela 1 — Identificagdo dos locais de coleta do residuo das pilhas

Identificagado | Data da Coleta Coordenada Plana (UTM) Altitude
da Amostra Zona 23S Aproximada
(m)
11.6 19/06/00 359736.242E 7363775.671N 26
11 2.6 19/06/00 359684.632E 7363680.669N 28
1 3.6 19/06/00 359501.464E 7363521.138N 38
I14.6 19/06/00 359347.356E 7363565.228N 44
11 5.6 19/06/00 *
121.6 20/06/00 358752.425E 7363084.395N 21
12 2.6 20/06/00 358766.530E 7363218.239N 31
12 3.6 20/06/00 358664.690E 7363286.509N 39
12 4.6 20/06/00 358566.776E 7363259.497N 45
12 5.6 20/06/00 358689.633E 7362855.422N 14
12 6.6 20/06/00 358785.282E 7363103.314N 22
127.6 20/06/00 358728.560E 7363755.940N 81
12 8.6 20/06/00 358603.859E 7363793.108N 82
12 9.6 20/06/00 358644.232E 7363972.010N 99
1210.6 20/06/00 358642.436E 7364052.816N 114
11.9 27/09/00 359743.718E 7363787.090N 25
129 27/09/00 359727.805E 7363748.140N 27
1 3.9 27/09/00 359670.115E 7363657.509N 27
114.9 27/09/00 359341.133E 7363745.209N 53
115.9 27/09/00 359734.030E 7363746.790N 22
121.9 28/09/00 358641.040E 7362910.458N 24
12 2.9 28/09/00 358512.166E 7363104.270N 35
12 3.9 28/09/00 358773.415E 7363168.194N 30
12 4.9 28/09/00 358887.475E 7363197.235N 30
125.9 28/09/00 358971.233E 7363087.876N 35
12 6.9 28/09/00 358654.142E 7363600.649N 54
127.9 28/09/00 358480.991E 7363550.792N 60
12 8.9 28/09/00 %

* Topo da pilha onde estava ocorrendo a deposi¢do do residuo, ndo sendo

possivel naquele momento identificar o ponto.
**Por problemas técnicos nao foi possivel a identificagdo deste ponto durante a

coleta.
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4.2. Analises Fisico-Quimicas e Radioatividade

4.2.1. Analises Fisico-Quimicas no Residuo

Tabela 2 - Resultados obtidos em amostras de fosfogesso coletadas durante a 12
e 22 campanhas de amostragem na Ultrafértil — I1

Amostra Data da Coleta| pH Umidade | Fluoreto no Fluoreto
(%) Solubilizado | Solubilizado
(mg/L) (mg/kg)
Concentrado 19/06/2000 8,45 5,60 0,42 1,7
de Rocha I1
11.6 19/06/2000 3,57 19,93 82,0 348
126 19/06/2000 4,92 27,48 11,1 48,6
13.6 19/06/2000 3,77 26,44 13,1 57,1
14.6 19/06/2000 3,94 29,91 19,6 86,7
I15.6 19/06/2000 3,90 27,82 14,5 63,5
11.9 27/09/2000 4,09 13,84 8,50 35,4
129 27/09/2000 3,19 17,17 82,0 345
13.9 27/09/2000 3,25 17,17 14,9 62,7
14.9 27/09/2000 4,57 17,92 39,5 167
15.9 27/09/2000 3,47 15,95 6,90 28,9

Tabela 3 - Resultados obtidos em amostras de fosfogesso coletadas durante a 12
e 22 campanhas de amostragem na Copebras — 12

Amostra Data Coleta pH Umidade | Fluoreto no Fluoreto
(%) Solubilizado | Solubilizado
(mg/L) (mg/kg)
Concentrado 20/06/2000 6,68 0,22 0,39 1,56
de Rocha 12
121.6 20/06/2000 3,30 33,47 16,7 75,2
12 2.6 20/06/2000 3,41 25,41 20,2 87,6
12 3.6 20/06/2000 4,00 24,24 7,60 32,8
124.6 20/06/2000 3,88 24,68 10,7 46,3
125.6 20/06/2000 4,84 17,09 145 1150
12 6.6 20/06/2000 4,14 29,74 13,9 61,5
127.6 20/06/2000 3,16 29,08 12,8 56,4
12 8.6 20/06/2000 4,27 21,80 9,50 40,6
12 9.6 20/06/2000 4,36 11,80 14,1 58,3
12 10.6 20/06/2000 3,77 18,27 5,29 22,3
Topo da Pilha| 20/06/2000 3,90 19,03 11,3 47,8
Norte
121.9 28/09/2000 3,87 16,83 9,70 40,7
12 2.9 28/09/2000 3,86 13,21 12,9 53,7
12 3.9 28/09/2000 3,80 16,56 13,4 56,2
124.9 28/09/2000 4,31 16,88 10,1 42,4
125.9 28/09/2000 3,39 13,73 244 101
126.9 28/09/2000 3,91 21,04 244 1040
127.9 28/09/2000 4,20 13,46 13,0 54,0
12 8.9 28/09/2000 3,11 13,71 26,6 111
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4.2.2 Analise Radiométrica no Residuo

Tabela 4 - Resultados da quantificagdo de radionuclideos naturais em amostras
de fosfogesso coletadas durante a 12 e 22 campanhas de amostragem

na Ultrafértil — 11

Amostra Data Coleta [Ident. IPEN] *®Ra (Bq/kg) | “°Ra (Bg/kg)
Concentrado 19/06/2000 061835 221128 427147
de Rocha I1
11.6 19/06/2000 061836 130+16 350142
11 2.6 19/06/2000 061837 90112 594165
11 3.6 19/06/2000 061838 229+19 436162
114.6 19/06/2000 061839 238121 307+48
11 5.6 19/06/2000 061840 214119 337142
111.9 27/09/2000 061870 87+ 7 56+ 4
1 2.9 27/09/2000 061871 96+ 6 480136
13.9 27/09/2000 061872 <12 17714
114.9 27/09/2000 061873 217+19 303+22
115.9 27/09/2000 061874 98+ 7 59+ 4

Tabela 5 - Resultados da quantificagcdo de radionuclideos naturais em amostras
de fosfogesso coletadas durante a 12 e 22 campanhas de amostragem
na Copebras — 12

Amostra Data Coleta |Ident. IPEN| ***Ra (Bqg/kg) | *°Ra (Bq/kg)
Concentrado 20/06/2000 061841 260+27 638+61
de Rocha 12
121.6 20/06/2000 061842 280127 773x72
12 2.6 20/06/2000 061843 238+26 762161
12 3.6 20/06/2000 061844 21519 849178
12 4.6 20/06/2000 061845 269132 603127
12 5.6 20/06/2000 061846 13912 282+24
12 6.6 20/06/2000 061847 255128 1013184
127.6 20/06/2000 061848 219123 935187
12 8.6 20/06/2000 061849 198+17 1251+132
12 9.6 20/06/2000 061850 96+11 82+7
12 10.6 20/06/2000 061851 8710 5918
Topo Pilha| 20/06/2000 061852 263+22 558162
Norte
121.9 28/09/2000 061875 202+16 1117185
12 2.9 28/09/2000 061876 24627 538+39
12 3.9 28/09/2000 061877 21819 871162
124.9 28/09/2000 061878 214126 473%29
125.9 28/09/2000 061879 211124 472+33
126.9 28/09/2000 061880 334132 928171
127.9 28/09/2000 061881 191116 1101175
12 8.9 28/09/2000 061882 163115 1282115

10
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4.2.3. Analises Fisico-Quimicas na Agua dos Pogos de Monitoramento das
Indastrias

Tabela 6 - Resultados obtidos em amostras de &agua dos pogos de

monitoramento da Ultrafértil — 11

Amostra | Data Coleta | pH | Fésforo Total | Ferro Total | Fluoretos | Sulfato Total
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

PM 02 28/09/2000 | * * * * 1330
PM 03 28/09/2000 | * * * * 328
PM 04 28/09/2000 | * * * * 14,0
PM 05 28/09/2000 | * * * * 50,0
PM 02 31/10/2000 | 5,6 1,15 23,8 3,85 *
PM 03 31/10/2000 | 6,0 3,46 59,6 5,83 *
PM 04 31/10/2000 | 6,0 0,13 27,8 1,75 .
PM 05 31/10/2000 | 6,0 * 0,13 1,17 *
PM 02 21/02/2001 | * 2,07 ** * 14,2 ** *
PM 03 21/02/2001 | * 0,90 ** * 7,87 ** *
PM 04 21/02/2001 | * 1,90 ** * 2,86 ** *
PM 05 21/02/2001 | * 0,32 ** * 2,90 ** *

** Chuvas nas ultimas 24 horas
* Parametro nao determinado

Tabela 7 - Resultados obtidos em amostras de agua dos pogos de

monitoramento da Copebras — 12

Amostra | Data Coleta | pH | Fésforo Total | Ferro Total | Fluoretos | Sulfato Total
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

PM O 11/04/2001 | 7,0 0,11 27,2 0,27 28,6
PM 01 11/04/2001 | 4,0 7,59 10,3 1,51 611
PM 03 11/04/2001 | 5,0 263 34,3 0,26 497
PM 04 11/04/2001 | 4,0 1,39 26,3 80,0 1910
PM 05 11/04/2001 | 4,0 422 73,6 5,50 3080
PM 06 11/04/2001 | 5,0 36,2 4,26 0,36 1860
PM 26 11/04/2001 | 5,0 0,58 6,80 0,12 64,4
PM TPN | 11/04/2001 | 4,0 1,17 30,2 0,43 15,1
PM PCG | 11/04/2001 | 4,0 0,59 0,50 1,29 281

Obs. TPN = Pogo localizado no topo da pilha norte
PCG = Pogo localizado entorno da pilha central, construido e monitorado

pela empresa CSD-Geoklok
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4.2.4. Analises Radiométricas na Agua dos Pocos de Monitoramento das
Inddstrias

Tabela 8 - Resultados da quantificagdao de radionuclideos naturais em amostras
de agua dos pogos de monitoramento da Ultrafértil — 11

Amostra Data Coleta |Ident. IPEN| “*°Ra (Bg/l) “**Ra (Bg/l)
PM 02 29/09/2000 061774 8,0+0,4 1,710,1
PM 03 29/09/2000 061775 4,5+0,2 1,2+0,1
PM 04 29/09/2000 061776 4,8+0,2 1,2+0,1
PM 05 29/09/2000 061777 6,7+0,3 2,9%0,2
PM 02 31/10/2000 070869 <0,8 1,1£0,1
PM 03 31/10/2000 070870 3,1+0,1 1,2+0,1
PM 04 31/10/2000 070871 1,4+0,07 1,5+0,1

Os resultados de analises radiométricas dos pogos de monitoramento da
industria Copebras néo estdo disponiveis até o momento.

4.3. Analises Microbiolégicas e Bioensaios

4.3.1. Ensaio de Toxicidade Aguda

Tabela 9 - Resultados analiticos — Sistema Microtox da 22 campanha de

amostragem de fosfogesso das industrias 1 e 2
Solubilizado da Amostra

AMOSTRA DATA DA sem ajuste de pH com pH ajustado

COLETA pH | CE20 15(%) | pH CE20 15’(%)
11.9 27/09/2000 3,8 4,73 7,2 49,0
129 27/09/2000 3,2 2,68 6,2 11,6
13.9 27/09/2000 3,4 11,8 7,9 N.T.
14.9 27/09/2000 3,4 49,1 6,1 N.T.
15.9 27/09/2000 3,5 1,06 7,5 61,8
121.9 28/09/2000 3,6 20,7 7,2 N.T.
12 2.9 28/09/2000 3,7 16,3 6,6 39,0
12 3.9 28/09/2000 3,5 34,9 6,3 60,4
124.9 28/09/2000 4,1 40,8 8,0 N.T.
125.9 28/09/2000 3,3 11,1 7,1 N.T.
12 6.9 28/09/2000 4,0 10,7 6,1 22,6
127.9 28/09/2000 4,1 39,3 6,7 N.T.
112 8.9 28/09/2000 3,0 3,44 6,2 21,1

CE20 15’: Concentracdo efetiva da amostra que causa 20% de redugdo na
quantidade de luz emitida por Vibrio fischeri a 15°C. ap6s 15 minutos
de exposigao.

N.T. : Nao Toxica
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4.3.2. Bioensaio de Mutagenicidade

Tabela 10 — Resultados analiticos de mutagenicidade das amostras coletadas
durante a 22 campanha nas pilhas de fosfogesso das industrias 1 e 2

Amostra Data da Coleta Resultado
11.9 27/09/2000 N.D.
129 27/09/2000 N.D.
13.9 27/09/2000 N.D.
14.9 27/09/2000 N.D.
115.9 27/09/2000 N.D.
121.9 28/09/2000 N.D.
12 2.9 28/09/2000 N.D.
12 3.9 28/09/2000 N.D.
12 4.9 28/09/2000 N.D.
125.9 28/09/2000 N.D.
12 6.9 28/09/2000 N.D.
127.9 28/09/2000 N.D.
12 8.9 28/09/2000 N.D.

N.D. = Atividade mutagénica nao detectavel nas condi¢gées do ensaio

4.3.3. Contagem de Fungos e Bactérias Heterotroficas (48 h)

Tabela 11 — Resultados analiticos das analises microbiolégicas no fosfogesso
das industrias 1 e 2 e de algumas marcas de gesso comercial
utilizados na construg¢ao civil

Amostra Bactérias Heterotroficas 48h | Fungos — Fungos —

(UFClg) Bolores Leveduras
(UFC/g) (UFC/qg)
11.9 0-50cm <10 90 Ausente
11.9 50-100cm <10 7,1.10° Ausente
115.9 50-90cm <10 90 Ausente
12 L1 0-45cm 120 4,5.10° Ausente
I2L2 0-45cm 170 1,3.10° Ausente
12L3 0-45cm 210 4,4.10° Ausente
Saida do processo 12 1,3.10* 10 Ausente
Gesso Medeiros 700 Ausente Ausente
Gesso RWL 1,1.10* Ausente Ausente
Gesso Piramide 7,0.10° Ausente Ausente
Gesso sem marca Ausente 10 Ausente
Gesso Direcional 6,0.10* Ausente Ausente

Obs - L1, L2 e L3 referem-se aos cédigos estabelecidos para coletas em pontos
especificos de avaliagcdo microbiologica.

13




S vvv'vvv"V"'v-"--'.'.....'....e.....‘

o=
=

5. Discussao dos Resultados
5.1.ldentificacdao dos locais de coleta

As coordenadas obtidas pelo GPS permitem a localizagdo exata do ponto amostrado
no caso de perda da identificagcdo por estacas. Permitirdo também, ao final de todas as
campanhas, a elaboragdo de diagrama tridimensional a ser colocado em mapa
digitalizado, estabelecendo a area correta ocupada pelas pilhas. Os dados de
localizagdo dos pogos de monitoramento deverdo ser incluidos em relatérios
posteriores. Trata-se de documentacdo importante para verificacdo da dinamica dos
poluentes no mapeamento das aguas subterraneas locais.

5.2. Anadlises Fisico-Quimicas no Fosfogesso

Até o momento, estdo disponiveis resultados de pH, umidade e fluoretos (solubilizados)
nas amostras de fosfogesso. Pode-se constatar a relativa acidez do residuo e umidade
variavel de 13 a 30% na industria 1 e de 11 a 33% na industria 2, de acordo com o
ponto em que a coleta é realizada.

Com referéncia as analises de fluoretos, observa-se grande variagcdo nas
concentragbes encontradas ao longo das pilhas que pode ser decorrente da utilizacdo
de concentrados de rocha diferentes ou de depésitos adicionais do fluoreto removido
durante o processo de reducdo dos mesmos para o retorno da 4gua no processo.

Os resultados de fosforo total e enxofre nas amostras do residuo ndo foram incluidos
neste relatério. O método desenvolvido encontra-se em processo de validagéo. Embora
as amostras controle tenham apresentado boa resposta, foram identificadas algumas
interferéncias de matriz que demandam maiores cuidados analiticos.

Algumas amostras serdo analisadas pela técnica de fluorescéncia de raios X nos
laboratérios do Departamento de Engenharia Mineral da Escola Politécnica da USP,
para determinagéo de fésforo total e enxofre.

5.3. Radionuclideos no Residuo

A determinagdo da presenga e atividade dos radionuclideos foi realizada pelo
Laboratério de Radioprotecdo Ambiental do IPEN, que indicou valores entre 17 a 334
Bg/kg, para *®Ra, e 50 a 1282 Bg/kg, para **Ra, no fosfogesso de Copebras. No
fosfogesso da Ultrafértil foram encontrados valores de <12 a 238 Bg/kg, para 2°Ra, e
56 a 594 Bg/kg, para “*Ra.

Segundo avaliagéo prévia fornecida pelo Laboratério de Radioprotecdo do IPEN, os

resultados obtidos até o presente para *®Ra e °Ra ndo seriam motivo de
preocupacéo, apesar de ndo existirem padrées ambientais para os mesmos.

14
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5.4. Metais Pesados

Os resultados destas analises que estdo sendo realizadas pelo IPEN ainda n&o estéo
disponiveis. De acordo com informag&o verbal, sera possivel determinar isétopos
convencionais pela analise por ativacdo de néutrons, nas condicdes experimentais
empregadas (tempo de contagem, tempo de irradiagéo, tempo de espera de fluxo de
néutrons e massa de amostra).

Os elementos quimicos que apresentam secgéo de choque alta para néutrons térmicos
e hepitérmicos a serem identificados seriam: Bario (Ba), Cobalto (Co), Cromo (Cr),
Césio (Cs), Eurdpio (Eu), Ferro (Fe), Escandio (Sc), Hafnio (Hf), Tantalo (Ta), Térbio
(Tb), Tério (Th), Uranio (U), Zinco (Zn), Zircdnio (Zr), Samario (Sm), Lutécio (Lu),
Neodimio (Nd), Lantanio (La).

5.5.Analises Fisico-Quimicas nas Aguas dos Pogos de Monitoramento

Os resultados obtidos nas coletas realizadas nos pogos de monitoramento sugerem
uma contribuigéo proveniente de lixiviagdo de material das pilhas.

Tal hipotese fica evidenciada com a comparagao dos resultados do poco de montante
da Copebras, 12 (PM 0) com os obtidos nos demais pogos instalados nesta industria.
Por exemplo, o fluoreto que a montante é 0,27 mg/L encontra-se num valor de 80,0
mg/L no pogco de monitoramento PM 4 localizado entre a pilha Sul e o rio. O mesmo
pode ser observado no caso do fosforo total que, na base da serra (PM 0), tem
concentracdo de 0,11 mg/L, e, no poco PM 5, apresenta concentragédo de 422 mg/L.

O sulfato total varia de 28,6 mg/L (PM 0) até 3080 mg/L (PM 5), necessitando haver
maior quantidade de determinagdes para caracterizar melhor seu comportamento no

meio.

5.6 Resultados de Radionuclideos em Aguas de Pocos de Monitoramento

As concentracdes encontradas variaram de <0,8 a 8 Bq/L, para “®Ra e de 1,1 a 2,19
Bag/L, para *°Ra, na 4gua subterranea dos pogos de monitoramento na Ultrafértil. Os
resultados para os pogos de monitoramento da Copebras ainda ndo estao disponiveis.

A CETESB estara realizando analises de emissdes Alfa-total e Beta-total, que estéo
contemplados na legislagao brasileira através da Portaria 36 do Ministério da Saude, de
19/01/1990, e do Decreto Estadual 12486 de 20/10/1978 NTA-60.

5.7.Bioensaios

Os resultados observados, mesmo preliminarmente, sugerem que parte significativa do
efeito toxico determinado pela metodologia Microtox esta associada ao carater acido do
fosfogesso, uma vez que ocorreu redug&o muito significativa nos resultados dos testes
realizados com corregdo do pH, comparativamente aos observados com os realizados
com pH natural dos lixiviados.
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Os resultados dos testes de AMES ndo indicaram a presenca de compostos
mutagénicos nas amostras testadas.

Os ensaios de toxicidade preconizados pela ABNT - NBR 10004/1987 n&o sé&o
especificos para revelar impactos ao meio ambiente. H4 uma certa dificuldade em
realizar ensaios de DL50 para ratos via oral ou mesmo DL50 via dérmica para coelhos,
pelas proprias caracteristicas de consisténcia do fosfogesso. Estdo sendo avaliadas
outras possibilidades de ensaios para atender a normalizacdo existente.

5.8. Analises Microbiolbégicas

As andlises apresentaram contagens relevantes para crescimento de fungos (bolores)
que, se ocorrer quando de eventual uso do fosfogesso em materiais destinados a
construgéo civil, poderdo ser preocupantes do ponto de vista de contaminacdo dos
ambientes onde este tipo de material venha a ser utilizado..

A acidez do fosfogesso pode ser o fator essencial para a ocorréncia deste
comportamento.

5.9. Outras Consideragoes

E necessério cautela para avaliar a situagdo como um todo, em funcdo da
interveniéncia de muitas variaveis, parte delas com baixa probabilidade de atuacéo
imediata.

No Brasil ndo existe, ainda, uma regulamentacdo relativa as atividades humanas
envolvendo fontes naturais de radiacdo que contemple a fiscalizagdo de instalagées
que manuseiam ou processem uranio e tério, associados ao subproduto ou residuo
industrial (MAZZILLI, 1997).

A norma NE-6.05, do CNEN, estabelece que rejeitos sélidos podem ser eliminados no
sistema de lixo urbano desde que sua atividade especifica ndo exceda 7,5 x 10* Bg/kg.
Sugere-se que, na auséncia de valores especificos para a protecdo ambiental, o
mesmo seja adotado, com os devidos cuidados de avaliagdo e monitoramento, em
bases individualizadas. Sugere-se, também, a realizagdo de avaliagcdo de risco em
bases individualizadas para o estabelecimento de valores mais confidveis para a
presenca e atividade dos radionuclideos.

MAZZILLI (1997) sugere cautela na utilizacdo deste residuo como material de
construgcdo, pois existe a necessidade de estudos de misturas com outros materiais
que possam viabilizar ou n&o a reducgédo da radioatividade do fosfogesso.

SMITH (1987) menciona a possibilidade de percolagdo do ?°Ra em éreas de
deposicéo de gesso, mesmo naquelas que receberam aterro de argila. Isto ocorreria,
segundo o autor, devido ao ataque dos silicatos presentes na argila pelos fluoretos, que
podem estar presentes em concentragdes significativas no fosfogesso, uma vez que a
acao das chuvas nas pilhas pode formar acido fluoridrico que ataca a estrutura de
silicatos da argila, favorecendo a lixiviagdo das substancias sollveis presentes no

fosfogesso.
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A recuperagéo de enxofre do fosfogesso devera ser uma alternativa melhor avaliada
pois, se for possivel identificar tecnologias adequadas para sua recuperacdo e
purificacdo, podera atender parte da demanda brasileira para este material.

Propostas para a utilizagdo do fosfogesso na construgédo civil devem incluir, entre
outras preocupagdes, os eventuais efeitos indesejaveis decorrentes do risco de
crescimento de fungos e bactérias devido ao baixo pH do residuo, contaminando o
ambiente onde o material for utilizado.

Ha estudos em andamento sobre o potencial de extragcdo de terras raras incorporadas
ao fosfogesso que devem ser melhor acompanhados.

6. Conclusoes

Este primeiro relatério parcial ainda ndo permite que se apontem conclusdes
definitivas, uma vez que ainda resta a necessidade de realizagdo de mais campanhas
de amostragem e determinacdes analiticas. Entretanto, ja é possivel identificar apontar
como aspectos importantes:

- Presenca de radionuclideos

Segundo avaliagdo prévia fornecida gelo Laboratério de Radioprotecdo do IPEN, os
resultados observados para °Ra e “°Ra ndo seriam, numa primeira anélise, motivo
de preocupacgao, apesar de n&o existirem padrées ambientais para os mesmos.

Recomenda-se, entretanto, que qualquer acdo envolvendo a utilizacdo deste residuo
seja objeto de uma avaliagdo de risco de maneira individualizada, ou seja cada
proposta de utilizagdo ou destinagdo devera ser avaliada levando em conta suas
particularidades de local, contato com operadores e populagdo, além de possiveis
impactos ambientais.

- Presenca de fluoretos e fosforo total nos pogos de monitoramento

A presenca destes compostos nos pogos de monitoramento sugere, fortemente, que
pode estar ocorrendo lixiviaggdo dos mesmos do fosfogesso para as Aaguas
subterraneas uma vez que varios dos valores encontrados sdo elevados,
principalmente nos pocos instalados na Copebras. Esta constatacdo é corroborada
pelos resultados obtidos para fluoretos nos testes de solubilizacdo das amostras,
segundo a norma NBR 10.006/1987 da ABNT.

Recomenda-se a continuidade deste monitoramento para confirmar estas observacgées.

- Toxicidade do residuo

Os resultados dos testes Microtox indicam que possivelmente o carater acido do
residuo é o maior responsavel pelos efeitos medidos. A continuidade do estudo podera
vir a confirmar esta tendéncia.

Os testes de mutagenicidade (AMES) foram todos negativos nas amostras testadas até
o momento. Dever-se-a avaliar a oportunidade de continuar sua realizac3o.
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- Potencial de crescimento de fungos (bolores)

Algumas das amostras indicaram a ocorréncia de crescimento de fungos em
quantidades significativas, o que deve ser objeto de novas determinacdes de carater
confirmatério. Se esta tendéncia se confirmar, futuras propostas de utilizagdo em
construgdo civil deveréo ser criteriosamente avaliadas em virtude do possivel risco de
contaminagao do local onde o material venha a ser utilizado.

Levando em consideragéo que este é o primeiro relatério parcial deste estudo, ainda
nao ha informagdes suficientes para que se possa verificar a existéncia de correlagbes
entre os diversos parametros analisados. E de se esperar que, com o aumento do
numero de medidas, seja possivel verificar algumas correlagdes que possam ser de

interesse.
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Anexo 1

Fotos dos locais de deposicao do fosfogesso
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— Amostragem do fosfogesso com perfuragdes de trado mecanico
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1.C. — Detalhe mostrando

camada de argila na base da pilha
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Anexo 2

Identificagao dos pontos de amostragem com
a utilizacao de GPS
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