PREGLEDNI RAD - REVIEW PAPER

UDK 502.2:631.85:546.791

RADIOAKTIVNOST FOSFATNIH MINERALNIH PROIZVODA’
RADIOACTIVITY OF PHOSPHATE MINERAL PRODUCTS

Branislava Mitrovié, Gordana Vitorovié, Mirjana Stojanovi¢, D. Vitorovi¢**

Fosfatna industrija predstavlja jedan od najvecih zagadivaéa Zivo-
tne sredine uranijumom. Preradom fosforne rude dobija se veliki broj
razli¢itih proizvoda, od kojih su posebno znacéajni fosfatna mineralna
dubriva i fosfatni mineralni dodaci (di- i monokalcijum fosfat). Fosfatni
mineralni dodaci koji se koriste u smeSama za ishranu Zivotinja mogu
sadrzZati visoke aktivnosti uranijuma. IstraZivanja u ovom radu treba da
pruZe odgovor u kojoj meri fosfatni mineralni proizvodi (fosfatna du-
briva i fosfatni mineralni dodaci sto¢noj hrani) doprinose kontaminaciji
zemlji$ta, biljaka i Zivotinja.

Kljuéne reci: fosfatni mineralni proizvodi, Zivotna sredine, uranijum,
stoc¢na hrana

Uvod / Introduction

Sva Ziva bi¢a na Zemlji izlozena su dejstvu jonizujuéeg zracenja. Nivo
prirodne radioaktivnosti na Zemlji zavisi od: sadrzaja prirodnih radioaktivnih ele-
menata u biosferi, od vrste kosmi¢kog zracenja, geoloskih karakteristika zem-
ljista, nadmorske visine kao i od geografske Sirine i duzine. Zato se i nivo prirodne
radioaktivnosti razlikuje Sirom zemaljske kugle, od mesta do mesta. Tehnoloski
uslovljena povisena prirodna radioaktivnost (technologiacally exchanced natural
radioactivity) je pojam relativno novijeg datuma. Uveden je polovinom sedamde-
setih godina i oznac¢ava izlaganje prirodnim izvorima zracenja koja se ne bi po-
javila bez prethodne tehnoloSke aktivnosti. Proizvodnjom fosfatnih mineralnih
proizvoda iz fosfornih ruda, apatita i fosforita, preko 90 % uranijuma ostaje u final-
nim proizvodima. Na osnovu podataka da se u svetu godis$nje preraduje oko 135
miliona tona fosfornih ruda, procenjuje se da se godis$nje moze ocekivati unos od
21.000 t uranijuma u zivotnu sredinu, $to predstavlja oko 73% od ukupnog unosa
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(Dangi¢, 1995). Ovakvi unosi uranijuma u Zivotnu sredinu mogu predstavljati
znacajne lokalne rizike izlaganja stanovni$tva jonizuju¢em zracenju, ali i dovesti
do povecanja nivoa osnovnog zra¢enja (FON) u odredenim regionima. lako su
zivotna sredina i sve bioloSke zajednice u njoj oduvek bili izloZeni prirodno ra-
dioaktivnom zraCenju, postavlja se pitanje da li se bioloSke zajednice prila-
godavaju proizvedenim radioaktivnim supstancama koje je ovek uneo u zivotnu
sredinu svojom delatnosc¢u.

Cilj ovog rada je da se istakne zna¢aj monitoringa kao i kontrole proz-
vodnije i upotrebe fosfatnih mineralnih proizvoda, u cilju spre¢avanja uklju¢enja
uranijuma u lanac ishrane (zemljiste — biljke — Zivotinje — Covek).

Prisutnost uranijuma u Zivotnoj sredini /| Uranium in environment

238 je rodonacelnik porodice urana (uranovog niza), sa vremenom
poluraspada od 4.47 x 10° godina. Prirodni uranijum se smatra slabo radioaktiv-
nim elementom, ali hemijski toksicnim, jer se radi o teSkom metalu.

U Zivotnoj sredini uranijum je normalno prisutan u zemljistu, stenama i
vodi. Prirodni sadrzaj uranijuma u vulkanskim stenama kre¢e se 0,1-5 mg/kg
(ppm), u sedimentnim stenama 0,5-4 mg/kg, a u fosfatnim stenama 30-
300 mg/kg. U zemljistima je uranijum prisutan u obliku oksida, a sadrzaj ura-
nijuma kreée se u opsegu 1-4 mg/kg i razli€it je u pojedinim delovima sveta.

Jedinjenja uranijuma pripadaju slede¢im oksidacionim stanjima: +3,
+4, +5i +6, pri Cemu oksidaciono trovalentno i petovalentno stanje (+3i +5) nije
stabilno. Ciklus uranijuma u prirodi obuhvata litosferu i hidrosferu. Osnovni faktori
koji utiCu na kretanje uranijuma kroz litosferu su redoks potencijal i kiselost sre-
dine. Oksidacijom &etvorovalentnog uranijuma zapocinje kretanja uranijuma u
prirodi. Sve dok su kompleksi uranijuma u vodenoj fazi stabilni, odvija se proces
Sirenja uranijuma kroz prirodu. Proces kontaminacije zemljiSta uranijumom se
prekida kada se uranijum redukuije ili fiksira. Medutim, sa izmenom uslova u pri-
rodi, fiksiran uranijum se moze ponovo pokrenuti i tako ciklus ponovo otpodinje
(Veselinovi¢ i sar., 1995).

Fosfatni proizvodi kao antropogeni izvor uranijuma /
Phosphatic products as anthropogenic source of uranium

Uranijum koji se unese u zivotnu sredinu iz antropogenih izvora,
ucestvuje u geohemijskim procesima na isti nacin kao i elementi iz prirodnih iz-
vora. Treba naznaciti da se uranijum koji se u zemljistu pojavljuje iz geohemijskih
izvora nalazi u manje pristupa¢nim ili sasvim nepristupac¢nim oblicima, dok je ura-
nijum koji u zemljiSte dospeva iz antropogenih izvora najéesc¢e u takvim oblicima
da je njegova pristupacnost za biljke ve¢a. Jedna od najznacajnijih nenuklearnih
industrija kojom se radionuklidi unose u Zivotnu sredinu je fosfatna industrija, sa
finalnim proizvodima koji imaju sve ve¢u primenu. Smatra se da je radioaktivna
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opasnost koja nastaje u procesima proizvodnje fosfata priblizna opasnosti koja
postoji u rudnicima uranijuma (Stojanovi¢ i sar., 2006). Primena vestackih fosfat-
nih dubriva predstavlja daleko najveci antropogeni izvor uno$enja urana i prate¢ih
radionuklida (Ra i Th) u Zivotnu sredinu (Satalov i Laskorin, 1989). Osim procena
koliko ¢e se uranijuma uneti u zemljista tretirana fosfornim dubrivima, nema
mnogo literaturnih podataka o sudbini tako unetog uranijuma u zemljiste.

Proizvodnja fosfornih dubriva se zasniva na rastvaranju prirodnih fos-
fata sumpornom kiselinom, pri €¢emu u prvoj fazi nastaje fosforna kiselina, koja
dalje rastvara prirodne fosfate gradec¢i kao krajnji produkt fosforna dubriva. Rast-
varanjem afri¢kih prirodnih fosfata sumpornom kiselinom, 90-95% uranijuma pri-
sutnog u fosfatima prelazi u fosfornu kiselinu, da bi se kao krajnji produkt depono-
vao u fosfornim dubrivima. Objasnjenje ove pojave lezi u €injenici da je uranijumu
africkim fosfatima dominatan u Sestovalentnom obliku, za razliku od ameri¢kih
fosfata, gde se uranijum nalazi dominantno u ¢etvorovalentnom obliku i &ijom pre-
radom 60-80 % uranijuma prede u fosfornu kiselinu. Deponovan uranijum u su-
perfosfatu je u obliku uranilsulfata UO,(SQO,) i uranosulfata U(SQ,),, oba rast-
vorljiva u vodi (Rothbaun i sar., 1979).

Preradom fosfornih ruda dobijaju se i mono- i dikalcijum fosfat koji se
u ishrani Zivotinja koriste kao izvor kalcijuma, a mogu sadrzati jako visoke koncen-
tracije uranijuma, ¢ak preko 200 ppm (Aruda-Neto i sar., 2004b). Ovakvi mine-
ralno-vitaminski dodaci sto€noj hrani, sa visokim sadrzajem uranijuma, mogu
predstavljati rizik po zdravlje, kako Zivotinja tako i ljudi, a narocito dece.

Kontaminacija zemljista usled primene fosfornih dubriva /
Phosphorus fertilizers as a source of land contamination

Kao fosfatna dubriva u nasoj zemlji se najéesée prozvode: prosti su-
perfosfat i dvojni superfosfat, obogacéen superfosfat, koji se medusobno razlikuju
po sadrzaju aktivne komponente (P,Os). Daljom preradom mogu se dobiti druge
vrste dubriva (mesSana, kompleksna) i fosfati za ishranu stoke.

Sa stanovista radioekologije poseban interes predstavlja prou¢avanije
migracije radionuklida u zemljiStu kao dela biogenocenoze i osnovnog resursa u
poljoprivrednoj proizvodnji. Osnovni fizicko-hemijski faktori koji uticu na pokretlji-
vost radionuklida i njihovo usvajanje od strane biljaka su: kapacitet adsorpcije i
sadrzaj razmenijivih katjona, minerolo$ki i mehanicki sastav, kiselost zemljista,
sadrzaj organskih materija i radionuklida u zemljiStu (Stojanovi¢ i sar., 1993).

Na eksperimentalnim poljoprivrednim zemljiStima u Rothamstedu u
Engleskoji Rothbaum i saradnici (Rothbaun i sar., 1979) su analizirali ilovac¢astu
zemlju, koja je dubrena 85 godina superfosfatima, sa oko 33 kg P/ha godi$nje
(15 g U/ha). Utvrdeno je da je 0.45 mg U/kg akumulirano u orani¢énom, povrsin-
skom zemlji$tu. Sadrzaj uranijuma u zdravici (donji sloj tla, 23-46 cm) pokazuje da
nema obogadivanja uranijumom. Ovako unet uranijum u odsustvu organskih ma-
terija, najée$¢ée huminske kiseline koja ga adsorbuije i fiksira, moze postati pokre-
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tan i trasnportovati se zemljiSnim rastvorima kao Sestovalentni karbonatni kom-
pleks ili kao dvovalentni uranil jon.

Ispitujuci zemljiSta tipa pseudogleji Eernozem, Sari¢ i saradnici (1993)
su dosli do zakljuka da je u proseku od 28% doS$lo do povecanja sadrzaja ura-
nijuma u zemljistima tretiranim fosfornim dubrivima u odnosu na netretirana zem-
ljiSta u periodu od 25 godina.

Manojlovi¢ i saradnici (Manojlovi¢ i sar., 1989) nisu utvrdili znacajne
razlike u sadrZaju uranijuma izmedu nedubrenih zemljiSta i onih dubrenih fosfat-
nim dubrivima zbog relativno male radiaktivnosti izazvane kori§¢enjem fosfornih
dubriva. Tako, radioaktivnost izazvana jednogodi$njim dubrenjem, prema orijen-
tacionim procenama, iznosi samo hiljaditi deo prirodne radioaktivnosti zemiljista.

Kontaminacija biljaka uranijumom /
Uranium contamination of plants

Biljne vrste poseduju razli¢itu sposobnost akumuliranja radionuklida,
bilo preko nadzemnih organa — listova, ili korenovog sistema. Biljke koje imaju pli-
tak koren apsorbuju viSe radionuklida nego biljke sa dubljim korenom. Ova po-
java se objasnjava time da se najveéi deo radioaktivnih elemenata (oko 85%)
zadrzava u povrsinskom sloju dubine 5 cm (Buri¢ i Popovi¢, 1994).

Radionuklidi, ukljuCujuci i uranijum, slede iste metabolicke i bio-
hemijske puteve kao i njihovi analozi, $to je bitno za mehanizme transporta, dis-
tribucije i nagomilavanja u pojedinim fazama biljke-zemljiSte. Organske materije
prisutne u zemljistima pokazuju razli¢it uticaj na dostupnost radionuklida bilj-
kama. U zemljistima sa visokim sadrzajem humusa smanjena je apsorpcija radio-
nuklida od strane biljaka, jer huminska kiselina apsorbuje jone metala. Sa druge
strane, obrazovanije jedinjenja radionuklida sa organskim ligandima helatnog tipa
povecava njihovu mobilnost u zemlji§tu, a samim tim i njihovu dostupnost bilj-
kama.

Snizavanjem pH vrednosti zemljiSta pove¢ava se mobilnost veéine
radionuklida, kao i ja¢ina usvajanja od korenovog sistema biljaka. U opsegu pH
zemljista 5.3-7.5 biljkama je uran dostupan u minimalnim koli¢inama (Kovalevski,
1973). Stepen deponovanja uranijuma zavisi od biljne vrste i njenih genotipova,
pa je i distribucija uranijuma kroz biljne organe specifi¢na za svaku biljnu vrstu.
Sari¢ i sar. (1993) i Stojanovi¢ i sar. (1993) su utvrdili da se uranijum najve¢im de-
lom akumulira u korenovom sistemu, delimi¢no se distribuira do listova, manje se
zadrzava u stablu, a najmanje u generativnim organima. Takode, starost biljke i
njenih organa uti¢e na akumulaciju uranijuma tako $to se uranijum daleko viSe
sakuplja u starim listovima nego u mladim.
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Moguénost kontaminacije zivotinja uranijumom /
Uranium contaminantion of animals

2ivotinje se mogu kontaminirati uranijumom na tri nacina: preko koze,
inhalacijom i ingestijom. Uranijum kao hemijski i radiloski toksi¢an element u
organizam zivotinja najée$c¢e dospeva putem ingestije. Obroci za Zivotinje moraju
biti tako izbalansirani da mogu da podmire sve potrebe Zivotinja za hranljivim ma-
terijama, pa se stoga sto¢noj hrani dodaju fosfatni mineralni dodaci. Ovi dodaci
mogu sadrzati radioaktivne elemente, pre svega uranijum, ¢ime se moze povecati
ukupna radioaktivnost obroka za zivotinje. NajceSée koris¢eni mineralni doadaci
za ishranu goveda, svinja i Zivine su di- i monokalcijum fosfat, koji se dodaju radi
zadovoljenja potreba Zivotinja za Ca i P, a mogu dovesti i do konatminacije Zivoti-
nja uranijumom (Arrudaneto i sar., 1997; Izak-Biran i sar., 1988). Na Katedri za ra-
diologiju i radijacionu higijenu, Fakulteta veterinarske medicine u Beogradu, ga-
maspektrometrijskom analizom kontrolisani su uzorci mono- i dikalcijum fosfata iz
uvoza i domade proizvodnje. Najvi§a izmerena aktivnost 238U u uzorcima mono- i
dikalcijum fosfata iz uvoza je bila 2000 Bg/kg (poreklom iz épanije i iz ltalije), dok
je u uzorku dikalcijum fosfata iz domace proizvodnje (IHP ,Prahovo") aktivhost
238y bila 1800 Bq/kg.

Ingestija uranijuma kod Zivotinja zapocinje jo$ u najranijem periodu
(obino odmah posle zaluc¢enja) i traje sve do klanja, pa se moze govoriti o
hroni¢noj kontaminaciji. Stepen prelaza radionuklida iz digestivhog trakta se
razlijuje u zavisnosti od vrste Zivotinja, Sto se nadalje moze sagledati preko koefi-
cijenta prelaza (Kp) (IAEA, 1994). Koeficijent prelaza (Kp) za 238U je: za kravlje
mleko 4,0 x 10, juneée meso 3,0 x 10, svinjsko meso 6,2 x 10, za Zivinsko
meso i jaja 1. S obzirom na to da je kod Zivine koeficijent prelaza za 238U - 1, ova
vrsta je posebno ugrozena, a samim tim i meso Zivine moZze predstavljati potenci-
jalnu opasnost u ishrani ljudi.

Nedovoljan broj struénih radova kojim bi se potvrdilo da li uranijum u
hrani za Zivotinje zaista ima Stetne efekte po zdravlje Zivotinja i da li je realan nje-
gov prelaz u animalne proizvode, imaju za posledicu to da za sada ne postoje
maksimalno dozvoljene koncetracije uranijuma u hrani za Zivotinje predloZzene od
strane Medunarodne atomske agencije i Euratoma. Varga (2008) je, na osnovu
razliGitih faktora i koeficijenata prelaza dao preporuku da dozvoljena aktivnost
2381 u hrani za prezivare bude 300 Bg/kg, a u hrani za Zivinu 100 Bg/kg. U nasoj
zemlji su Ministarstvo poljoprivrede, Sumarstva i vodoprivrede i Ministarstvo
nauke i zastite Zivotne sredine doneli preporuku o maksimalno dozvoljenoj kon-
centraciji 238U u uzorcima sto&ne hrane i dozvoljenim dodacima za stoénu hranu
(br. 532-04-03129/2005-02, od 08.02.2006. god.) (tabela 1).
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Tabela 1. Maksimalno dozvoljena koncentracija 238U u uzorcima sto&ne hrane i
dozvoljenim dodacima za sto¢nu hranu /
Table 1. Maximum permitted concentration of 238U in samples of cattle feed and permitted additives

for cattle feed

Uzorak / Sample

Maksimalno dozvoljena
koncentracija 238U Bq/kg /
Maximum permitted
concentration of 238U By/kg

Dikalcijum fosfat, Monokalcijum fosfat /

from 26 % to 30 % in feed

Dicalcium phosphate, Monocalcium phosphate 500
Hraniva, predsmese, smese i dozvoljeni dodaci namenjeni za
ishranu goveda / Feed, premixes, mixes, and permitted additives for 500
cattle diets
Gotova hrana, gotove smese za ishranu ostalih Zivotinja / 50
Ready feed, ready mixes for diets of other animals
do 10 % u hranu / 500
Up to 10 % in feed
od 11 % do 15 % u hranu / 350
Udeo predsmese i from 11 % to 15 % in feed
ozvolenin dodataka od 16 % do 20 % u hranu / 250
Premixes and permitted from 16 % to 20 % in feed
additives that are added od 21 % do 25 % u hranu / 200
from 21 % to 25 % In feed
od 26 % do 30 % u hranu / 150

Zakljuéak / Conclusion

U cilju dobijanja zdrave i bezbedne hrane za ljudsku ishranu neo-
phodno je stalno sprovodenje monitoringa na teritoriji Republike Srbije, sa poseb-
nim osvrtom na lanac ishrane: zemiljiste — biljke — Zivotinje — ¢ovek. Podaci do-
bijeni monitoringom o nivou aktivnosti 238U u Zivotnoj sredini treba da budu os-
nova pri utvrdivanju granica radioaktivne kontaminacije za fosfatna mineralna
dubriva i fosfatne mineralne dodatake za ishranu zivotinja. Takode, potrebna je re-
dovna kontrola fosfornih ruda iz uvoza, kao i svih proizvoda, kako iz uvoza takoiiz
domace proizvodnje. Samo na ovaj nacin mozemo spreciti da se uranijum iz an-
tropogenih izvora uvede u lanac ishrane i da na taj nacin dospe i do Coveka kao

krajnjeg potroSaca.
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ENGLISH

RADIOACTIVITY OF PHOSPHATE MINERAL PRODUCTS
Branislava Mitrovi¢, Gordana Vitorovi¢, Mirjana Stojanovié, D. Vitorovié¢

The phosphate industry is one of the biggest polluters of the environment with
uranium. Different products are derived after processing phosphoric ore, such as mineral
and phosphate fertilizers and phosphate mineral supplements (dicalcium-and monocal-
cium phosphate) for animal feeding. Phosphate mineral additives used in animal food may
contain a high activity of uranium. Research in this study should provide an answer to the
extent in which phosphate mineral products (phosphate fertilizer and phosphate mineral
feed additives) contribute to the contamination of soil, plants and animals.

Key words: phosphate mineral products, environment, uranium, feedstuffs

PYCCKWUH
PAONOAKTUBHOCTb ®OCPATHBLIX MUHEPAJIbHbIX MPOAYKTOB
BpaHucnasa Mutposud, MlopgaHa ButopoBuy, MupsHa CtosiHoBuy, [l. ButopoBuy

dochaTHas NPOMBILIEHHOCTb NpeAcTaBnseT cobon oAMH U3 cambiX 60-
NblUMX 3arpasHUTENen okpyxxawllen cpedbl ypaHoMm. O6paboTKow pyAabl nonydaeTcs
60NbLIOE YNCNO Pa3NNYHbIX MPOAYKTOB, N3 KOTOPbIX OTAENBHO 3HAYMTENbHbI chocdaT-
Hble MuHepanbHble yaobpeHus n docdaTHble MuHepasnbHble [06aBKM (OU- U MOHO-
kanbuun cocat). doccaTHble MUHepanbHble A06aBKW, NMOSIb3yeMble B CMECAX AN
KOPMJIIEHMS XKMBOTHBIX MOTYT COAEpXaTb BbICOKME aKTMBHOCTU ypaHa. ViccnegosaHus B
3TON paboTe Hy>XHbl NoJaTb OTBET B Kakow Mepe chocdaTHble MUHepanbHbIe MPOAYKThI
(dbochaTHbIe ya06peHusa n dhocaTHble MUHeparbHble 4o6aBKM KOPMY A5 CKOTa) coa-
eCTBYIOT KOHTaMMHaLWW MOYBbl, PACTEHWI U XXUBOTHbIX

Kntouesble cnoea: chochaHble MMHepanbHble NPOAYKThI, OKpYXKatoLlas cpea, ypaH,
KOpM Afia ckoTta
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