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RESUMO

Objetivou-se identificar elementos téxicos
presentes nos seguintes produtos intensivamente
utilizados na agropecudria brasileira: fosfato
bicalcico, fosfato supertriplo, fosfato
supersimples, fosfato monoamonico,
fosfosulfato de amonio, polifosfato de calcio e
amonio, sal mineral bovino artesanal, farinha de
ossos ¢ calcario. Para a detec¢do dos elementos
toxicos utilizou-se as técnicas de difratometria
de raios-x, absor¢do atomica de forno de grafite,
colorimetria, gravimetria e ativacdo neutrdnica.
Foram detectados diversos elementos toxicos,
assim classificados conforme a agéncia norte
americana de registro de substancias toxicas e
doenca relacionadas - ATSDR (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry) como
aluminio, arsénio, bario, cério, césio, cobalto,
fltior, estroncio, torio, uranio, vanadio e zinco .
Também foram observadas elevadas
concentragdes de silicio na forma de quartzo na
farinha de ossos ¢ no sal mineral bovino. O
fosfato bicalcico ¢ o produto que apresenta a
menor presenga de elementos toxicos.

Palavras-chave: arsénio, fluor, fosforo, torio,
uranio

SUMMARY

This study was conducted with the aim
of identifying toxic elements present in products
largely used in Brazilian agriculture
and livestock: dicalcium phosphate,
supertriple phosphate, supersimple phosphate,

monoammonium phosphate, sulphur
amonium phoshphate, ammoniated calcium
polyphosphate, a farm-made bovine mineral
supplement, a bone meal and a limestone. Many
techniques were employed in such analyses:
X-ray diffractometry, atomic absorption,
colorimetric and gravimetric techniques and
instrumental neutron activation. It was detected
many elements classified as hazard and toxic
elements by the (United States) ATSDR -
Agency for Toxic Substances and Disease
Registry such as aluminum, arsenic, barium,
cerium, cesium, cobalt, fluoride, strontium,
thorium, uranium, vanadium and zinc. It has
also noted a high presence of Si as quartz in the
bone meal and in the bovine mineral
supplement. Bicalcic phosphate presents the
smallest presence of hazardous elements.

Keywords: arsenic, fluorine, phosphorus,
thorium, uranium

INTRODUCAO

A deficiéncia de fosforo atua como um
severo constritor para a produgdo vegetal
e animal, especialmente para bovinos em
pastagens tropicais, onde solos e pastos
possuem baixos valores de fosforo ou
fosforo de baixa biodisponibilidade
(TOKARNIA et al, 2000).

Em todo o mundo, os fosfatos e seus
acidos sdo as principais fontes de fosforo
nas atividades agropecuarias (FAO,
2004).
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A indlstria brasileira de rocha fosfatica
estd concentrada nos estados de Minas
Gerais (Tridangulo Mineiro e Alto
Paranaiba), Goias e Sdo Paulo (DNPM,
2006). Todavia, a produgdo nacional nao ¢
suficiente para atender a atual demanda, o
que tem influenciado o pais a se tornar o
maior importador mundial de produtos
fosfatados dos Estados Unidos (AVELAR
et al., 2007).

Em outubro de 2007, o preco médio dos
fosfatos alcancou o recorde dos ultimos
dez anos, devido a alta do preco dos
produtos agricolas como soja, milho e
trigo, o que impulsionou a demanda por
fertilizantes tanto na Europa como nos
Estados Unidos. O preco médio dos
fertilizantes fosfatados aumentou 67% no
periodo 2006-2007, chegando ao valor
recorde de US$ 470 / tonelada em
outubro de 2007 (BLAS, 2007).

Com a elevagdo do preco das fontes
tradicionais de fosforo, discute-se cada
vez mais o uso de produtos alternativos
na formulagdo de dietas para animais;
porém, a seguranca desses produtos nao ¢
completamente conhecida. Um aspecto a
ser observado na busca de fontes de
fosforo ¢ a presenga de contaminantes,
elementos nao essenciais € possivelmente
toxicos, presentes nas fontes inorganicas
de fosforo. Praticamente toda rocha
fosfatica possui elementos toxicos em sua
constituicdo, como arsénio, cadmio, fltor
e uranio (CHEN et al., 2007; FAO, 2004;
MARCAL et al., 2003; PEREZ-LOPEZ
et al., 2007).

Objetivou-se quantificar diversos
elementos toxicos, ou elementos em
concentragdes que 0s tornem nocivos
a saide animal através de métodos
analiticos nucleares e convencionais,
presentes no calcério, farinha de ossos
bovinos calcinada e nos fosfatos usados
na agropecudria brasileira.

MATERIAIS E METODOS

O fosfato bicalcico, fosfato supertriplo,
fosfato supersimples, fosfato monoamonico,
fosfosulfato de amonio, polifosfato de célcio
e amonio, sal mineral bovino, calcario e
farinha de ossos foram adquiridos no
mercado de Uberlandia, Minas Gerais.
Foram retiradas amostras de 1000 gramas
de cada pacote comercial. Amostras
representativas de 100 gramas foram
moidas em moinho elétrico com o intuito
de se obter uma granulometria de
0,063mm  (#250 na escala Tyler
mesh) em mais de 90% dos graos. O
fosfato foi misturado, homogeneizado e
encaminhado para andlises consideradas a
seguir: potenciometria (F'); difratometria
de raios-x pelo método do pod (fases
cristalinas) conforme FAO (2004);
gravimetria  (Si0,),  fosforo  por
colorimetria com fosfomolibdato (CHEN
et al., 2007). Arsénio, bario, cério, césio,
cobalto, estroncio, torio, uranio, vanadio
e zinco pela técnica nuclear de andlise
por ativa¢do neutrdnica no reator nuclear
IPR-R1 do CDTN/CNEN (AVELAR et
al, 2008; YABUSHITA et al, 2003) e
Espectrofotometria de absor¢ao atdmica —
calcio e aluminio (CATARINO et al,
2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os produtos foram caracterizados
qualitativamente (Tabela 1) pela andlise
cristalografica de difratometria por raios
x pelo método do p6. As andlises por
difratometria de raios x, potenciometria,
gravimetria e colorimetria foram
realizadas no Setor de Caracterizacao de
Minerais da TR 2 — Servigo de Quimica
e Radioquimica. A técnica de Ativagao
Neutronica foi realizada no Setor
de Radioanalises da TR4. Todos os
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laboratorios  pertencem ao Centro
de desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear da  Comissdo  Nacional

de Energia Nuclear (CDTN/CNEN,
Campus Pampulha da UFMG, Belo
Horizonte, MG).

Tabela 1. Caracteristicas minerais das fontes de fosforo e calcio analisadas

Fase Cristalina  (cristal, c)

Produto Predominante Maior Menor
(c>30%) (30%>c>10%) (10%>c>3%)
Anidrita (CaSQOy)
) ) Monetita Apatita
F.Bicalcico - .
(CaHPO,) (Cas(PO4)3(CL, F, OH)
Gipso (CaS0,.2H,0)
. Bifosfammita
F. Mono-amoénico - (NH4),H,P,0:5
(NH4H,PO,)
F. Supersimples Anidrita Bifosfammita Bassanita
- SupeEimp (CaS0) (NH;H;PO,) (2CaSO, H,0)
Brushita
F. Supertriplo Ca(H,P0,4).2H,0 - (CaHPO,.2H,0)
Anidrita (CaSO,)
. Bifosfammita Mascagnita
F. Sulfato aménio N,HSO
Y (NH4H,PO,) ((NH4)2S04) 2T
Polifosfato de amonio Flatt’s salt Bifosfammita Apatita
e calcio (NH4Ca,H;(PO4)4.2H,0) (NH,H,PO;)  (Cas(PO,4)s(Cl, F, OH)
Quartzo (Si0;)
Apatita i
Sal mineral bovino P - Calcita (CaSO.)
(Cas(PO4)s(Cl, F, OH)) Dolomita
(CaMg(COs3),)
) Apatita .
Farinha de ossos - Quartzo (Si0,)

(Cas(PO4)5(CL F, OH))

Calcario calcitico

CaCO; (Calcita)

Os fosfatos monoamodnico e o fosfato
sulfato de amoénio apresentaram como
estrutura cristalina  predominante a
bifosfamita; possuem baixa concentracao
de Ca, uma vez que este elemento nao
estd presente nesse cristal majoritario
destes fosfatos.

A concentragdo de fosforo presente no
fosfato supersimples ¢ a menor entre

todos os produtos analisados. Isto se deve
ao fato que o supersimples tem
a anidrita (CaSOs) como estrutura
cristalina majoritaria, molécula onde ndo
ha a presenga de fosforo; ¢ notavel a
grande presenga de enxofre neste fosfato,
S proveniente da anidrita (Tabela 1).
O fosfato sulfato de amoénio, também
apresenta a mascagnita ((NH4)2SOy)
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como fase cristalina maior (entre 10% e
30% do total).

O governo norte americano possui uma
agéncia especifica para o registro de
substancias toxicas e doengas associadas
a estas substancias, Agency for Toxic
Substances  and  Disease  Registry
(ATSDR, 2007). Esta agéncia publica a

de maior risco a satde humana e ao meio-
ambiente, CERCLA Priority List of
Hazardous Substances. Estao registradas
275 substancias entre orgadnicas e
inorganicas (ATSDR, 2007). Muitas das
substancias listadas na CERCLA foram
identificadas e quantificadas neste estudo
(Tabelas 2, 3 ¢ 4).

cada dois anos uma lista das substancias

Tabela 2. Concentragdes de fosforo, calcio, fluoreto, aluminio, silica, nos produtos

analisados (dados em %), n=3

Produto P Ca F Al Si0,

F. Bicalcico 19,4+0,2 28,0£0,3 0,223+0,02 <0,05 0,21 £0,05
F. Monoamonico 223+02 1,4+£0,2 031+0,03 <0,05 0,26 £ 0,05
F. Supersimples 7,8+£0,1 18,7+0,3 0,17+£0,03 0,13 £0,05 1,01 £0,10
F. Supertriplo 19,5+0,2 150£0,2 0,73+0,04 0,15+0,05 1,15+0,10
F. Sulfato amonio 10,6 £ 0,1 1,4+0,1 1,80+0,05 <0,05 0,40 £ 0,05
Polifosfato 19,6 £0,2 154+0,1 0,70+0,04 0,15+0,05 2,07+0,10
Sal mineral bovino  12,0+£0,1 33,1£0,5 2,05+0,05 1,48+0,10 12,30% 1,50
Farinha de ossos 144+03 36,704 0,10+0,02 0,30 £0,05 9,92 £1,00
Calcério calcitico 0,1+0,1 372£0,5 0,17+0,02 0,10+£0,05 1,45+ 0,05

Tabela 3. Concentragdes de uranio, torio, cério, cé€sio e arsénio nos produtos analisados
(dados em pg/g) n=3

Produto U Th Ce Cs As
F. Bicalcico 67,3+2,6 1,40+ 0,14 49,10+£2,2( <0,18 <2,70
F. Monoaménico 155,0+£17,7 5,53+£0,41 <291 <0,18 <2,70
F. Supersimples 91,0+ 10,1 160,0+5,6 1600+ 56 <0,18 <2,70
F. Supertriplo 31,5+ 1,4 118,0+4,1 1390+49 <0,18 <2,70
F. Sulfato aménio 249+0,9 557+£0,29 67,30+4,5¢ <0,18 8,12+ 0,90
Polifosfato 29,7+1,2 116,0 £ 4,0 1340+47 <0,18 <2,70
Sal mineral bovino 6,61 +0,39  3,02+0,14 351+1,8 0,69+0,14 22,50+ 1,12
Farinha de ossos <0,52 4,10+0,16 16,1 +1,28 <0,18 <2,70
Calcario calcitico 1,29+0,05 0,35+0,03 3,71+£0,25 0,25+0,02 11,74+ 1,42
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Tabela 4. Concentragdes de bario, vanadio, estroncio, cobalto e zinco os produtos analisados

(dados em pg/g) n=3

Produto Ba v Sr Co Zn
F. Bicélcico 466 £ 108 37,6t44 <195 12,1 £0,7 44,5+4,1
F. Monoamdnico 629 £ 158 45,5£3,0 735£ 174 248+1,4 651+59
F. Supersimples 17200 £705 90,7 +3,9 24600+ 1410 359+13 <31
F. Supertriplo <184 181,0+£6,8 4200+ 1010 28,7+34 <31
F. Sulfato amonio <184 89,8 +£3,5 <195 48104 <31
Polifosfato 632 + 148 116 £ 4.4 2520+ 148 24,7+£09 47,0+4,7
Sal mineral bovino 233 +25 95,0 £ 8,0 324 £ 66 14,6 £5,7 449+52
Farinha de ossos 212+ 17 <2,7 441 + 30 0,7+0,2 239,0+ 8¢
Calcario calcitico <184 <2,7 2105 £ 78 0,4£0,1 <31

Na primeira posi¢ao da lista da CERCLA
estd o arsénio, quantificado em dois
fosfatos e no calcario analisados neste
estudo. Também estdo nesta lista da
ATSDR e foram quantificados nos
produtos analisados: cobalto, zinco,
uranio, torio, bario, estroncio, aluminio,
vanadio, flaor e césio (ATSDR, 2007).
Estes valores devem ser considerados
como uma classificagdo do potencial
toxicologico que elementos presentes
na maioria dos fosfatos oferecem ao
meio-ambiente, em todas suas aplicacdes,
notadamente a de fertilizante, onde o
produto ¢ colocado diretamente em
contato com os solos, plantas e corpos de
agua, causando sua disseminag¢do por
todo o ambiente (CHEN et al., 2007).

O excesso de aluminio na dieta pode
resultar em deficiéncia de P, uma vez que o
Al se liga ao P formando complexos
insoluveis que ndo sdo absorvidos na luz
intestinal. O valor maximo toleravel de Al
por bovinos ¢ 1000ppm na dieta (NRC,
2000). O sal mineral bovino analisado ¢
inadequado ao consumo pelo gado, sob o
ponto de vista do Al incorporado na dieta.

Deve-se tomar o devido cuidado com
a farinha de ossos analisada, para que a
sua entrada na formulagdo ndo seja
suficientemente grande, o que poderia
resultar em um excesso de Al na dieta
e consequentemente a intoxicacdo no
animal.

O arsénio ¢ um elemento considerado
toxico, e qualquer ingestdo pelo animal
deve ser evitada. O valor méximo
admissivel para sua ingestdo do gado de
corte ¢ de 50ug/g (NRC, 2000), para que
ndo haja nenhum efeito deletério ao
animal ou presenca de residuos na carne
produzida. Nenhum produto analisado
apresentou valor superior & metade desse
limite.

O bario em suas formas soliveis ¢ um
elemento considerado téxico, capaz de
causar fraqueza muscular e disturbios
gastrintestinais em casos de ingestdo
acidental (efeitos agudos). Em caso de
ingestao prolongada em niveis de 2ppm ¢
capaz de causar elevacdo da pressao
arterial. A técnica analitica apresenta um
limite de detec¢@o para o Ba de 184 ppm
(MENEZES & JACIMOVIC , 2006). O
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calcario, os fosfatos sulfato de amoénio e
supertriplo apresentaram concentragdes
abaixo de tal limite de detec¢do. A
preocupacdo com o Ba se dd para as
formas soluveis do elemento, raramente
encontradas na natureza. Para fosfatos e
dietas, s6 ha risco de contaminagdo pelas
formas mais soluveis se ocorrer
contaminag¢ao na industria.

O valor méximo de cobalto encontrado
nos produtos analisados foi de 36ppm
(fosfato supersimples). O limite méximo
toleravel de Co na dieta de aves e coelhos
¢ de 10ppm (NRC, 2000). Assim, todos
os fosfatos apresentam concentragdes
seguras de Co.

O estroncio ¢ o 15° elemento mais
abundante da crosta terrestre. Muito
comum em rochas igneas, a maior fonte
de fosfatos brasileiros, portanto o
estroncio ¢ frequentemente encontrado
nesses fosfatos. Nao ha grandes riscos
na forma estavel, mas is6topos radioativos
frequentemente  sdo  associados  ao
aparecimento de cancer (FAO, 2004). Os
elevados valores de Sr encontrados nas
andlises dos fosfatos supersimples e
supertriplo sdo preocupantes.

O fluor ¢ o elemento mais eletronegativo
da tabela periodica. O F, ao se combinar
de modo reversivel com o hidrogénio
forma o acido fluoridrico (HF). Esse
acido possui grande poder de difusdo, o
que explica a grande absor¢dao do F no
estomago e sua presenca nos fluidos intra
e extracelulares. Sua elevada afinidade
com o Ca torna o F um elemento sempre
presente nos tecidos calcificados (FAO,
2004; MADAN et al., 2009).

O F também estd presente na cadeia
alimentar, e praticamente todo alimento
possui  F em sua  composigdo,
principalmente na agua e nas bebidas, uma
vez que o F estd presente na natureza em
formas bastante soluveis (XIONG et al.,
2007). Esse elemento pode ser encontrado
nos alimentos em concentragdes (mg/kg)
nas seguintes faixas: Carne de boi e frango

- 0,04 a 0,51; Leite e derivados - 0,02 a
0,82; Vegetais - 0,08 a 0,70; Graos e
cereais - 0,08 a 2,00 (AVELAR et al.
2009). Toda rocha fosfatica possui F em
sua estrutura. Os fosfatos dos tipos
food-grade e feed-grade sao tratados
industrialmente para a remogdo desse
elemento, e assim evita-se que o flior entre
em clevadas concentragdes na cadeia
alimentar humana e animal (FAO, 2004).

O Ministério da Agricultura estabeleceu
na Instru¢do Normativa n° 12 de 30 de
Novembro de 2004 (MAPA, 2004), que o
limite maximo de F nos produtos de
pronto uso (suplemento destinado a
bovinos) devera ser de no maximo de
0,2%. Assim, sal mineral bovino testado
neste experimento apresenta o F em
concentracdo bem superior ao limite
maximo da legislagdo brasileira. O
fosfato supertriplo pode ser usado
na nutricdo animal desde que apresente
F abaixo de 0,7 %, entre outras
caracteristicas especificas ditadas pela
Instru¢do Normativa n° 01 de 02 de Maio
de 2000.

O silicio participa na formagdo da
estrutura dos 0ssos, porém o excesso de
Si pode causar a formacdo de célculo
renal (NRC, 2000). Assim os valores
obtidos para o SiO, na farinha de ossos
e no sal mineral bovino devem ser
vistos como um alerta na aplicagdo
indiscriminada desses produtos na
nutricdo animal. O sal mineral bovino foi
o produto com a maior concentragdo de
Si. Andlise qualitativa por difratometria
de raios-x mostrou uma grande presenga
de quartzo (SiO;) como fase cristalina
menor (entre 3% e 10% do total de
cristais). Valor elevado de Si foi
encontrado na farinha de ossos, que
também apresenta o quartzo (SiO,) como
fase cristalina menor.

O césio ¢ o mais eletropositivo, o mais

alcalino e o de menor potencial de

ionizacdo entre todos os elementos, a

excec¢ao do francio, o menos abundante
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dos metais alcalinos encontrados na
natureza. Esse elemento apresenta
isotopos radioativos de alta energia
ionizante, destacando-se o '*'Cs.

Os lantanideos (como o cério) e os
actinideos (como urdnio e torio),
encontrados em alguns dos produtos
analisados, sdo elementos que apresentam
uma ampla faixa de redox e sdo capazes
de formar varios complexos toxicos que
podem causar danos ao DNA da
c¢lula (BUZEA et al, 2007), além
de apresentarem diversos isOtopos
radioativos (DUFFUS, 2002).

Diversos depodsitos naturais de fosfatos
em todo o mundo apresentam quantidades
significativas de uranio (FAO, 2004). O
U pode entrar no organismo por trés
principais formas: inala¢do, ingestdo e
contato sobre a pele. Muitos vegetais
cultivados extensivamente sao produzidos
em solos adubados com fertilizantes
fosfatados, que sabidamente possuem U
em sua constituicdo. Plantas subaéreas
como a batata Solanum tuberosum e a
mandioca Manihot esculenta captam U
através de suas raizes e o armazenam em
seu caule; no caule dessas plantas podem
ser encontradas concentragdes de U mais
elevadas que as do solo em que foram
cultivadas (AVELAR et al., 2007).

O vanadio exerce efeito deletério no
animal, pois reduz a a¢do de enzimas,
causando diarréia e prostragdo em
bovinos. O consumo de 20mg de V ao
dia pode levar a intoxicagdo do animal
(NRC, 2000). Supostamente, para um
consumo didrio de sal mineral de 60 a
100 gramas de fosfato, todas as fontes
de fosforo estdo de acordo com o NRC
(2000)  para  consumo  bovino,
considerando apenas os teores de
vanadio.

O zinco presente nos produtos
analisados ndo estd em uma faixa
considerada toxica para os animais -
acima de 750ppm — a partir do qual sdo

relatados efeitos deletérios em bovinos
e caprinos (NRC, 2000).

E necessario aplicar o principio da
precaugdo no uso dos fosfatos e outros
produtos minerais. O principio da
precaugdo refere-se aos conceitos de
afastamento de perigo e seguranca
das geracdes futuras, como também
de sustentabilidade ambiental das
atividades humanas.

Para alguns produtos ¢ necessaria a
adocdo de tecnologias industriais que
contribuam para a purificagdo desses
produtos, especialmente em relacdo ao
fltor, estroncio e urdnio, para que oS
mesmos possam ser considerados fontes
seguras de fosforo na nutri¢ao animal.
A grande diferenca encontrada nas
concentracdes dos elementos estudados
deve ser levada em consideracdo na
formulacdo de suplementos minerais,
uma vez que o efeito da interagdo dos
diversos macros € micronutrientes
presentes na dieta animal ainda ndo ¢
bem conhecido (AHOLA et al, 2004;
OLSON, 2007).

O calcario e a maioria dos fosfatos
analisados  apresentaram  elementos
toxicos, ou elementos em concentragdes
que os tornariam tOXicos para o uso na
nutricdo animal.

O fosfato bicalcico — referéncia na
nutricdo animal — e a farinha de ossos
calcinada foram os produtos com
a menor incidéncia dos elementos
toxicos, entre todos os produtos
analisados.
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