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RESUMO

Nos dltimos anos, tem havido uma crescente pregédopeom o impacto
das atividades agricolas sobre o ambiente e a .s8édelo assim, é cada vez
mais importante conhecer e quantificar os elemeqi@ssao introduzidos nos
agroecossistemas, por meio das diversas pratica®lag para, posteriormente,
compreender 0s processos de que eles fazem partele@entos terras raras
(ETRs) s&o um grupo de elementos com caractedstiugito peculiares. E
sabido que esses elementos substituem o calcioef@aiinerais fosfatados e,
assim, sdo carreados para o solo junto aos fartiks fosfatados. Esse processo
ocorre de maneira diferenciada em diferentes agss&stemas, pois as doses e
as fontes de fertilizantes fosfatados portadordsTdes variam, ndo somente em
funcdo do solo, mas também em funcdo do tipo d&vgulAssim, para que se
possa quantificar e qualificar o efeito decorretiteaporte desses ETRs aos
agroecossistemas brasileiros faz-se necessaricantemao, uma adequada
quantificacdo dos teores desses elementos nos dssyurtadores de P,
elemento essencial para a nutricdo de plantas ma@ni A técnica de
espectrometria de massa com plasma individualnsatplado (ICP-MS) cada
vez mais se consolida como a melhor técnica pansaatificacdo de ETRs em
diferentes materiais. Contudo, para a leitura ef-MS, é necessario que as
amostras estejam na fase liquida e, muitas vezidsidas para evitar
interferéncias de matriz. Neste trabalho, objetigseuavaliar quantitativa e
qualitativamente a presenca de ETRs em amostragadas da cadeia de
producédo de fertilizantes fosfatados no Brasil.aFaso, foram comparadas,
inicialmente, duas metodologias de digestdo (diigescida e fusdo alcalina)
dessas amostras. Verificou-se, por meio da coéelatlas metodologias de
digestdo, que ambas séo eficientes para digeamastras. Entretanto, a fusédo
alcalina se mostrou mais eficaz para a quantifcaig®s ETRs leves enquanto
gue para os ETR pesados foi a USEPA 3051A. Fdiicedo que o material de
origem das amostras pode interferir na extracdm uer que interfere na
constituicdo mineralégica de cada fertilizante. épé comparacdo das
metodologias, os resultados obtidos pela fusédirdctoram escolhidos como
sendo os teores reais de ETRs nas amostras. Ctofaséaural analisado
apresentou U ETRs de 7806 mg Kg Dentre os ETRs estudados o cério foi
aquele que apresentou o maior teor, variando dea 8%7,9 mg k§enquanto o
talio o menor teor, com teores variando de <LD5arfg kg'. Percebeu-se que
os teores de ETRs nas amostras sdo influenciadostem de BFOs que o
fertilizante possui, pelo material de origem e tmipelo processo de producdo
do fertilizante.

Palavras-chave: Terras raras. Fertilizantes. Fasfdtusdo alcalina. Digestao
acida. ICP-MS.



ABSTRACT

In recent years, there has been growing concerntabe impact of
agricultural activities on the environment and tingman health. Thus, it is
important to understand the processes and quatidy elements that are
introduced to agroecosystems through various dtui@l practices. The rare
earth elements (REE) are a group of elements wéttulgar properties. It is
known that these elements can replace calcium {€ghosphate minerals,
being thus carried out to the soil along with Riligers. This process varies
according to the agroecosystem since the amounttl@dsource of RRE-
carrying fertilizers applied to agricultural areasy not only as a function of the
soil but also according to the crop. Thereforepiider to better quantify and
qualify the effects of adding REE’s to agricultusalils we first need to assess
their content in phosphate fertilizers, as P igssential element for the nutrition
of plants and animals. Inductively coupled plasnassnspectrometry (ICP-MS)
is known as the best technique for the quantificatif REE’s in a wide range of
materials. However, this technique requires thatpdas must be in a liquid
phase and often diluted to avoid matrix interfee=ncThis work aimed at
assessing qualitatively and quantitatively the gmee of REE's in samples
derived from the production of phosphate fertilizer Brazil. For that we first
compared two different digestion techniques (ati@fusion and acid digestion).
Correlation analysis showed that the methods aite gimilar for digesting the
samples. However, the alkaline fusion was moreiefit for the quantification
of light REE'’s element while acid digestion (USEBB51A) was more efficient
for quantifying heavy REE’s. Due to mineralogicateirference, the source of
the raw material may interfere in the extractiomgadure of REE’s from P
fertilizers. After analyzing the correlation betwe¢he methods tested, the
results obtained by alkaline fusion were choserreresent the real REE
contents in the samples. The natural rock phosptadeed & REE’s of 7806
mg kg'. Among all REE’s studied, the highest values wetend for cerium,
ranging from 9.5 to 3547.9 mg kgwhile the lowest were found for thulium,
with the range of <DL to 9.5 mg Kg It can be concluded that the REE’s
concentrations in the samples analyzed dependseinROs contents, as well
as on the source of the raw material and the matwrfag process.

Keywords: Rare earths elements. Fertilizers. PhatsghAlkaline fusion. Acid
digestion. ICP-MS.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

Sédo chamados de terras raras ou elementos ten@aswen conjunto de 15
elementos quimicos cujos niumeros atdémicos vao ddaB@nio (La), até 71,
lutécio (Lu). A esses sao incluidos, o itrio (Y)oeescandio (Sc), numeros
atdbmicos 39 e 21, respectivamente, com proprieddt@so-quimicas e
caracteristicas de ocorréncia semelhantes, tatdiiza7 elementos.

Esses 15 elementos consecutivos da tabela periédicaos Unicos a
apresentarem propriedades bem semelhantes. Em d&zip a sua separagéo
individual torna-se dificil e, em alguns casos, roea. Porém, quando
separados, suas propriedades fisicas os colocaimpoodos mais raros e, em
muitos casos, como elementos mais especificos ppligacdo em altas
tecnologias.

Em raz8o dessa peculiaridade advinda das propdaedditicas e
guimicas, os elementos terras raras desempenhéas fidmgdes em numerosos
materiais de uso cotidiano. As aplicacdes das demaras cresceram
intensamente nas Ultimas trés décadas. Isso se glaveipalmente, ao grande
avanco das industrias de aparelhos eletroeletr&nicomo smartphones e
tablets. Entretanto, os terras raras sdo utilizados emasundustrias, como a
bélica, automobilistica e até téxtil.

O termo “Terra Rara” ndo necessariamente condiz @opalidade, pois
esses elementos sdo encontrados em toda crogstrerem quase todas as
formacbes rochosas macicas (HURST, 2010). Cott@®G)2 relatou que a
expressao “elementos terras raras” realmente équivaco, porque esses sdo
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mais abundantes na crosta da Terra do que elememus a prata, ouro e 0s
metais do grupo da platina. Em geral, os ETRs enorem mais de 200
minerais distribuidos em quase todos os contingpteiendo ser esses minerais
primarios e ou, secundarios (KANAZAWA; KAMITANI, 2®).

As rochas fosfatadas concentram terras raras, #i0 ga substituicdo do
célcio por esses elementos em seus minerais. Umagwe os fertilizantes
fosfatados séo provenientes dessas matrizes, ént@naporte antrépico de
terras raras em solos junto a esses insumos. AkSo, & cadeia de fertilizantes
fosfatados gera outros subprodutos como, por exenopfesso agricola, que
também pode carrear ETRs para o ambiente, sejagugilizado na agricultura
ou quando depositado em éareas de rejeito, onde apem®a por tempo
indeterminado. Os estudos que qualificam e queatifi os teores de ETRs,
tanto para os fertilizantes quanto para os subpoedgerados em sua cadeia
produtora ainda séo escassos.

Apesar dos poucos estudos sobre os efeitos ddesenéos no ambiente,
héa relatos da aplicacdo de ETRs na agricultura @emento de produtividade
em diversas culturas. E sabido que as plantas\asdETRs, e os translocam
para diferentes 6rgdos vegetais, podendo, com istoduzi-los na cadeia
alimentar. Entretanto, mesmo com estudos incigent@do sdo relatadas na
literatura, quaisquer evidéncias que atribuam astip de ETRs pelas plantas
com doengas em seres humanos.

Diante disto, a identificacdo e quantificacdo dessdementos em
amostras € um viés que, muitas vezes pode limgapesquisas, podendo,
portanto, restringir o entendimento dos processms quais esses elementos
estdo envolvidos, dentro dos diferentes agroetesss. A espectrometria de
emissdo por plasma com detector de massa (ICP-M@)aétécnica que vem

sendo cada vez mais consolidada como padréo parngifiqgacao de elementos-
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traco e ETRs em amostras. Entretanto, ainda exidternssfes com relacdo as
metodologias utilizadas nas dissolu¢Bes das ansostra

Nesse contexto, no presente trabalho, objetivaavabkar a capacidade de
digestdo de diferentes métodos para amostras tiézdetes fosfatados e
posteriormente quantificar os teores de elemertoad raras (ETRS) que esses
fertilizantes possuem. Espera-se, com isso, obtermacé&o relevante para um
melhor entendimento acerca dos aportes quantisativualitativos de ETRs em
agroecossistemas brasileiros, bem como sobre o efe$s diferentes materiais
de origem utilizados na fabricacdo de fertilizarftefatados e outros materiais

fornecedores de fésforo.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Visao geral dos elementos terras raras

Apesar de existir controvérsias na literatura celagéo ao descobrimento
dos ETRs, Dean; Dean, (1996) comentam que os pomdiTRs foram
descobertos na primavera de 1792 pelo astronosicg,fiedlogo e professor da
Universidade de Turku, Johan Gadolin. De acordo aswes autores, 0
finlandés recebeu uma pequena amostra de mineigiisanios de uma pedreira
chamada Ytterbia, da ilha de Roslaga, situada pdgtdestocolmo. Gadolin
isolou o0 6xido e o chamou de Yttria, em homenagethoeal onde foi coletado.

A etimologia do termo “Terra Rara” surgiu, em deéocia do isolamento
desses elementos sob a forma de 6xidos e, tamim@maziio de sua raridade
propriamente dita. Dificuldades nos processos gmragedo levaram a essa
denominacdo de ETRs (SERRA, 2011). Franca (2013jargue os o6xidos
metalicos eram genericamente denominados pelosiapsinde “terras”. Por
possuirem propriedades muito similares, serem apemzhecidos em minerais

oriundos da Escandinavia e por serem de dificiaisegdio, foram considerados
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"RAROS", dai resultando a denominacdo "terras ‘tarddoldoveanu &
Papangelakis (2012) afirmam que os ETRs s&o rarog, vez que esses ndo
ocorrem naturalmente na forma metalica, mas apergtsrados e espalhados
em minerais e sao dificeis de serem separados uoutdem, em razdo de suas
propriedades fisico-quimicas muito semelhantes.

Os ETRs nao foram encaixados nem no grupo de etemessenciais
para a vida, nem como elementos fortemente toxioameio ambiente (SMUC
et al.,, 2012). Na natureza, estdo geralmente pessara forma trivalente,
entretanto, cério (Ce) e eurdpio (Eu) também posermncontrar em estados de
oxidacdo 4 e Z, respectivamente (PANG; LI; PENG, 2002a).

Os ETRs podem ainda ser divididos em dois grupstintbs: os leves e
0s pesados. A distingdo € baseada em sua divisEm{fjluimico) e também em
funcdo do raio ibnico. S8o considerados leves emattos: Lantanio (La),
Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), PraméPm), Samario (Sm) e
Eurdpio (Eu), enquanto que os pesados sio itrip ®adolinio (Gd), Térbio
(Tb), Disprésio (Dy), HOlmio (Hm), Erbio (Er), Tdli(Tm), Itérbio (Yb),
Lutécio (Lu) e Escandio (Sc) (SMUC et al., 2012)C® ¢é a terra rara mais
abundante na crosta terrestre, chegando a tear&is igu superiores aos de Zn,
enquanto que 0 mais escasso é o Tm, com teoresmkuies aos da prata (Ag)
(HU et al., 2006). DUTRA e FORMOSO, (1995) verifiamn que, em apatitas,
0s ETRs podem alcancar teores aproximados de 20%.

Os ETRs possuem larga aplicacdo na industria eseqem propriedades
guimicas, magnéticas e luminescentes sem igualutB&ados na fabricacdo de
telas de cristal liquido para monitores e teless@abos de fibra otica que
fornecem banda larga muito maior que os fios dere;obidros polidos,
espelhos, lentes de precisdo, imés, componentaicadée eletrbnicos de
diversos aparelhos de audio e video, sistemas mergcacdo militar, dentre

outros. Como um exemplo, podemos citar os catalisadde automoéveis, onde
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0 Ce é oxidante de CO e hidrocarbonetos e, aiedator de NO, diminuindo
com isso a emissao de gases na atmosfera (MAESHRGUENIN, 1995). Ja,
na industria do vidro, o0 que determina a colorad@® mesmos sdo as misturas
gue contém Ce, Nd e Er (MARTINS; ISOLANI, 2005) utt® bom exemplo é a
substituicdo de Cd por La e Ce em curtumes e mistinas téxteis que utilizam
0 Cd para produzir pigmentos vermelhos e vermela@ajado (HAXEL;
HEDRICK; ORRIS, 2002).

Muitos paises exploram os ETRs em diversos se@sieAt China se
destaca na exploracdo e em pesquisas relacionagiiesa Desde a década de
50, os chineses ja investiam em processos de aatraga, em 1990, detinham
aproximadamente metade da producdo mundial (SERRAL). Pang et al.
(2002) evidenciaram que a China possui as maiesesvas de ETRs de todo o
mundo (80%), sendo um grande produtor desses eles@ara o mercado
mundial.

O mercado de ETRs cresce a cada ano. Em 2010, suroonmundial
alcancou a marca de 125 mil toneladas e a estimétiz de que esse mercado
cresca de 5% a 10% ao ano (SERRA, 2011). Os pa@edecnificados tendem
a consumir mais ETRs, uma vez que esses elemeitdostifzados em varios
setores industriais. O Japéo e os Estados Unidosss@naiores consumidores
mundiais de ETRs. Além da China, outros paises avBi@sil, india, Australia
e Malasia estdo comecando a explorar esse segifigkfdDO-LOUREIRO,
2013).

O Brasil possui reserva estimada de 36 mil tonslatla ETRs (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2013), cujas jazidas se encantrespalhadas por

diversas regides do pais (Figura 1).



16

Figura 1 Jazidas de elementos de terras rarasasil Br
Fonte: FRANCA, (2012).

Existe a tendéncia em se encontrar ETRs na cadgétitude apatita,
monazita, bastnasita e xenotimio, pois o calcisg® nesses minerais pode ser
substituido principalmente por Na, Sr, Mn, e tami@gm ETRs. Entretanto, a
substituicdo mais comum € de P por Si, juntamesrte wna substituicdo de Ca
por ions de ETRs trivalentes (JORJANI; SHAHBAZI, 12D Monazita e
bastnasita sdo responsaveis por cerca de 90% dacam de ETRs e contém
principalmente ETRs leves (La e Ce), enquanto gueratimio contém Y e
tende a ter maiores teores de ETRs pesadas (SERRA).
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2.2 Geoquimica dos elementos terras raras

Elementos terras raras, em geral, possuem umarowagao eletrénica
impar, com raios i06nicos grandes, estado de oxidatd e uma
eletronegatividade bem préxima a de elementos c@aocou Na, contudo,
inferior & dos metais de transicdo da tabela peadd AVEUF; CORNU,
2009). Ainda possuem como caracteristica, a prateréem formar ligacdes
covalentes, o que, dentre outros predicados, expliproximidade em que os
ETRs se encontram nos minerais, bem como o cormpenta similar existente
entre eles no meio ambiente (TYLER, 2004).

Por essas e outras peculiaridades fisico-quimicasmecos em aparelhos
capazes de identificar e quantificar ETRs, essanaitos vém sendo cada vez
mais utilizados para identificar processos de fgdnade solos por diversos
autores como: Qicong & Congquiang (2002), em ewehidrotermais, Picard et
al. (2002), em processos de diagénese e na fornadggéderentes minerais ou
ainda por Feng; Taofa; Shucang (2003) tentando engder os mecanismos e
relacfes da atividade do magma com a cristalizdeaninerais.

Em alguns minerais, os teores de ETRs podem ocermermaiores
quantidades e, assim, geram uma assinatura por,HaRe do material de
origem quanto do solo que sera formado (LAVEUF; GIOR 2009).
Entretanto, mesmo liberados com o intemperismo deenais primarios, os
ETRs podem, ainda, parcial ou totalmente, ser pwados a minerais
secundarios (GNANDI; TOBSCHALL, 2003).

Os ETRs séao distribuidos e redistribuidos duranietemperismo em
funcdo da estabilidade e natureza mineralégica deerai em que estdo
presentes, bem como as diferentes propriedadessdestsolu¢do do solo. S&o
encontrados em minerais como fosfatos, carbonditosretos e silicatos,

ocorrendo principalmente em pegmatitos, granitosroehas igneas e
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metamorficas (TYLER, 2004). O que difere os ETRs @da mineral, com
relac@o ao teor, sdo basicamente a sua valéneia &i® idnico, sendo que os
ETRs leves ocupam os sitios com maiores nUmerosatéenacéo enquanto os
ETRs pesados os de menor (KANAZAWA; KAMITANI, 2006xomo
demonstrado na figura 2. Ha alguns elementos comoQ¥, Th e U, que
possuem raios ibnicos muito semelhantes aos dos ETRor muitas vezes, séo
substituidos nos minerais por esses Ultimos. Emi@t como ja mencionado, a
substituicdo mais comum é pelo Ca (KANAZAWA; KAMIT, 2006).

Numero de Coordenag

11 10 9 8 7 6
----------- ETRs Leves ‘ -
MINERAL e ETRs Pesadw------ El
Carbonatac e . em e

Silicatos ° . ‘EI .El D
Fosfato. . = ‘ =

Titanato: e D m
Fluoreto: e

Figura 2 Pricipais ocorrencia de ETRs em minerais cespectivos numeros de
coordenacdo. O tamanho das formas indica a abuaddog ETRS em
cada classe de minerais

Fonte: Adaptado de Kanazawa; Kamitani (2006).

Minerais pesados contém significativas concentsacde ETRs em
diferentes fases de desenvolvimento, principalmagteles ETRs ditos pesados
(KANAZAWA; KAMITANI, 2006), ndo sendo esperado quesses ETRs
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presentes sejam facilmente mobilizados durante dogémese (LAVEUF;
CORNU, 2009).

Por outro lado, os minerais fosfatados sdo aquglesmais contribuem
com o fornecimento de ETRs para o solo. Tauntad. €2000) e Tyler (2004)
relatam que os minerais fosfatados podem contas atincentracfes de ETRS,
estando essas concentragfes diretamente relacsooaiaa génese do mineral
(PICARD et al., 2002). Entretanto, Condie; Deng#&tallers (1995) e Cuyer;
Feist; Albarbde (1993) relatam que h& uma diferemiee ETRS leves e pesados
no enriquecimento dos minerais fosfatados, com wpredominancia de
anomalia negativa por Ce. Dos minerais fosfataalosonazita € a que contém a
maior concentracdo de ETRs, sendo que sua estrutncarpora
preferencialmente os ETR leves, maiores, contrdst@om o xenotimio, em
cuja estrutura se alojam preferencialmente os ETERs mesados e menores
(YUNXIANG NI; MARIANO, 1995).

Sendo assim, rochas fosfatadas sdo grandes cahbriéisi para 0 aumento
de ETRs em solos, seja por meio do intemperismainda via fertilizantes.
Essas adi¢cdes, mesmo em pequenas quantidades, pdidemciar a assinatura
de ETRs nos solos (PAPOULIS, 2004).

2.3 Dindmica dos elementos terras raras nos solos

E bem conhecido que a biodisponibilidade e o paéude toxicidade ou
deficiéncia de elementos em solos dependem decsumagntracbes na solucéo
do solo, da prépria caracteristica do elemento eagacidade desses em libera-
los a partir da fase mineral, para suprir aqudEmentos removidos da solucdo
pelas plantas (BACKES et al.,, 199B)as Ultimas décadas, os ETRs foram
utilizados como tracadores muito Uteis em estu@osg|gimicos, por serem um
grupo de elementos que possuem estruturas quindiideas (WANG et al.,
2011).
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Jones, (1997elatou que a adsorcgde La, Y, Pr e Gd dependia do pH e
da capacidade de troca catiénica (CTC) do solo.eCab (2001) demonstraram
que a liberacdo de La, Ce, Gd e Y aumenta com d@nuigdo do pH ou
potencial redoxPang et al. (2002) descreveram que a capacidaadsdecdo de
ETRs em solos € dependente do tipo de argila eataentracdes de éxidos de
ferro e manganés, sendo que esses Ultimos possw@ar papacidade de
adsorcao.

Os alumino silicatos (caulinita, ilita e esmectipmssuem capacidade de
adsorver ETRs. Segundo Bao & Zhao (2008), essesraiinda fracdo argila
tém a capacidade de adsorver ions lantanideoadib®isolubilizados durante o
intemperismo.

Em estudos de especiagdo de ETRs, Piasecki & 8skyje(2008)
determinaram que a maioria dos lantanideos ads@rvid superficie das argilas
ocorre na forma de “argila-ETRS”, ou seja, as @spéestdo sujeitas a permuta
de cétions, e que as reacdes sao reversiveistinesdd troca das argilas, i.e., a
adsorcdo de ETRs nas particulas dos solos ocorrenpm da formacdo de
complexos de esfera externa. Luo & Byrne (200#)movaram que hidroxidos
e carbonatos s&o os principais ligantes/compleganteganicos de ETRs.

Caspari et al. (2006) estudaram a ocorréncia dBsEfo solo e
verificaram que os ETRs leves estdo principalmesgsociados a solos
argilosos, enquanto que ETRs pesados estdo masiaaiss a solos com
materiais mais grosseiros, como 0s arenosos. Delaoom Ayres & Harris,
(1997), isso ocorre porque ETRs pesados estdo asaisciados a minerais
refratarios (e.g. zircdo) que sdo mais resisteatetntemperismo e, portanto,
permanecem na fracdo grosseira do solo. Os teerEJ Rs leves em solos séo,
em geral, maiores gque os de ETRs pesados (EL-RAMAIDYS).

Com relagdo a ligagdo com a matriz organica do,sok ETRs

comportam-se de forma muito semelhante a outreseglws-traco e, portanto,
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podem ser complexados tanto pela matéria organiaatg pela fracdo mineral.
Pourret et al., (2007a) e Tang & Johannesson (30&6bcluiram, em seus
estudos, que as constantes de estabilidade p&ERssligados com substancias
himicas variam de acordo com a razao molar entRsES carbono orgéanico
dissolvido. Esses autores observaram que as coacges de ETRs séo
inversamente correlacionadas com o pH do solo, ndagtamente
correlacionadas com as concentragfes de carboanicoglissolvido.

Diante do exposto, nota-se que o comportamentoEdd®s no solo é
dependente de vérios fatores, como o pH, a forpecdp a temperatura e,
também, das fases minerais e organicas do sologuass determinam

principalmente a disponibilidade de sitio de trnoasolo.

2.4 Normalizacao condritica

Os elementos quimicos sao distribuidos diferentésem crosta terrestre,
em razao de peculiaridades geoquimicas e bioqurmeaentes a cada um. Em
1914, Giuseppe Oddo descobriu a regularidade debdigdo dos elementos
guimicos na terra. Ele percebeu que elementos domem atdbmico par sédo
mais abundantes que os seus vizinhos impares dia tdb Mendeleev. Anos
mais tarde, Willian Draper Harkins confirmou estgpdtese também para
meteoritos (NIKANOROV, 2009). Esse efeito encontrgmbr Oddo na crosta
terrestre e confirmados por Harkins em meteoritmsufconhecido como regra
de “Oddo-Harkins”, sendo produzido um padrdo zig-zaum diagrama
composicado-abundancia, onde os ETRs s&o normalnapnésentados. Esses
diagramas séo representados pelos valores da ¢@agdn de ETRs de uma
amostra, divididos (normalizados, relativizados) yalores encontrados para o
teor de ETRs em materiais de referéncias (metsotibodritos). Os meteoritos
condritos séo escolhidos, pois sdo materiais ggsygomn a mesma composi¢cao

guimica do material que originou os corpos do siatsolar (CORDANI, 2000).
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Essa ferramenta nos auxilia a manipular os dadoa pma melhor
compreensdo dos resultados analiticos. A normdlizdgs teores de ETRSs, por
meio de padrdes reconhecidos, tais como os cosdétaima alternativa que
elimina o efeito Oddo-Harkins e demonstra graficat®eo comportamento
destes no ambiente em que eles se encontram (POURMMAAUPHAS;
IRELAND, 2012). Assim, a normalizagdo condriticaiia na eliminacéo do
efeito Oddo-Harkins e ainda permite identificar gposis fracionamentos de

ETRs quando relativizados para meteoritos condstic

2.5 Vias de entradas dos terras raras em solos

Foi visto que a interpretacdo de ETRs como tragadpedogenéticos
pode ser uma importante ferramenta para a ideatfic de processos de
formacgdo de solos, uma vez que estes possuemtassifapar. A base para
essa interpretacdo € a origem desses oligoelemdmbdretanto, além disso,
existem outras maneiras desses elementos entrarsist&ma solo.

Nos ultimos anos, cada vez mais ETRs entram no eqnigbide varias
maneiras, devido ao rapido aumento da explorac8&or&mursos minerais que
contém ETRs e também as suas aplicacGes na irmdsiderna, na agricultura
e na vida cotidiana (EL-RAMADY, 2008). Além do imperismo, formas
antropogénicas também acrescentam, de forma duatadireta, ETRs ao solo.

Aubert et al. (2002), ao estudarem a migracdo TRRsEda atmosfera
para o solo, concluiram que a chuva e a neve padetnbuir para o acimulo
de ETRs nos solos, principalmente em areas urldaszasses autores ainda
relatam que a deposicdo destes elementos em stidtsrdente dependente do
ambiente em contexto. Smidt et, d2011) relatam um aumento nos teores de
ETRs proximos a uma fabrica de fertilizantes faafas no sul do Brasil,
reforcando a ideia de que esses elementos estdo istroduzidos no ambiente

antropogenicamente. Laveuf & Cornu (2009) saliemaigque as deposicfes
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secas de ETRs, como, por exemplo, as de partieilassdo comuns. Todavia,
0S mesmos autores ainda comentam que as concestrdedETRs na 4gua da
chuva sao variaveis, notadamente quando préximolades. A utilizacdo da

pratica da irrigacdo, juntamente com o intemperisambém sao responsaveis
pela entrada de ETRs no solo (AUBERT et, &002). Entretanto, em

decorréncia de baixas concentracdes de ETRs emagus e lencgdis freéticos,

essa via é de menos importancia, quando comparagha cutras préaticas

adotadas na agricultura (LIJUN et al., 2004). Meswmtribuindo, essas formas
de acréscimo de ETRs ndo tém tanta importanciatgu@endemais (LIJUN et

al., 2004).

Atividades industriais vém sendo relacionadas coaumento de ETRs
em solos, por meio da adicdo de lodo de esgotéduas de mineracdo e
descarte de efluentes (JONES, 1997). Zhang eR@01] realizaram estudos
com a aplicacdo de cinzas em diferentes solosdhgsie@ observaram que a
aplicacdo continua desses residuos pode aumertancgntracdo de alguns
ETRs nos solos. Contudo, esses autores concluinana glistribuicdo de ETRs
nesses solos, apés a aplicacdo dos residuos, mnalnndo sendo constatado,
portanto, nenhum tipo de poluicéo.

Desde a década de 70, os chineses utilizam fartiés contendo ETRs
em suas formulagdes, visando a melhorar a proddeddiversas culturas.
Diversos séo os trabalhos demonstrando que a gfticdesses fertilizantes
melhora o desempenho na producgéo e o crescimerilaias sob estresses os
mais diversos (PANG; LI; PENG, 2002b; XU et al.020FANG et al., 2007).
Como é sabido, os fertilizantes fosfatados sdoyaidds a partir de fosfatos
naturais, como apatita e fosforita, que costumantecaaltas concentracdes de
ETRs, pela alta afinidade que grupamentos de fdsfarssuem por esses
elementos (TYLER, 2004). Sendo assim, esses faniles também carreiam

ETRs para o solo.
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Reutlingen (2006) salientou que fertilizantes fteglas aplicados a longo
prazo sdo grandes fornecedores de ETRs ao solmkivobt al. (1990)
concluiram em estudos que fertilizantes fosfatasfas uma importante fonte
antropogénica de ETRs para os solos. Lijun et28l04) relataram que uma
aplicacdo continua de fertilizantes fosfatados padolerar as concentracdes de
ETRs nos solos em 159 anos. Turra; Fernandes; B426i1) ao estudarem
diversos fertilizantes comercializados no Brasiinauiram que os teores de
ETRs em fertilizantes sdo muito variaveis e quetrdeastes, os fertilizantes
fosfatados sdo aqueles que contém os maiores B®EEBRS.

Diante disto, a entrada de ETRs no solo fica tadt@sicamente onde ha
um predominio de minerais que contenham ETRs, dredeposicdo de
residuos contaminados com esses elementos ou palimeinte em areas

agricolas onde ha adubagdes continuas com fentiigdosfatados.

2.6 Fertilizantes fosfatados

O consumo de fertilizantes fosfatados pela agucaltmundial tem
crescido a taxas elevadas. A producéo de fertthizafosfatados no Brasil teve
seu principal arranque no inicio dos anos 70, plamalente com a expansao da
agricultura para area de cerrado (DIAS, 2005). ddsumo de fertilizantes
fosfatados no pais deu um salto de 48.200 toneladas 1950, para
aproximadamente 4,5 milhdes de toneladas em 20GEKCIA NACIONAL
PARA DIFUSAO DE ADUBOS - ANDA, 2013).

O fosforo € encontrado na natureza em diversosraigexistentes em
rochas sedimentares e ou, metamorficas. Existerdamaleste elemento em
diversos locais do mundo, sendo o Marrocos, 0 Qaés possui as maiores
jazidas, detendo aproximadamente 60% de toda eesetwmdial. Entretanto, o

Marrocos permanece na terceira colocagdo do rardéngroducdo, o qual a
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China lidera, seguida dos Estados Unidos. AtualemenBrasil ocupa a sexta
posicéo deste ranking (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2013

No Brasil, as rochas fosfatadas utilizadas comdeforde fertilizantes
ocorrem em sete ambientes geoldgicos distintosdosarles, magmaticos,
ortomagmaticos, metassedimentares, sedimentogéniateriticos, lentes e
veios de apatita em pegmatitos cortando calcaristalinos e micaxistos pre-
cambrianos e organicos (SOUZA, 2001; ARAUJO, 20&3kes depositos s&o
constituidos por diferentes minerais, dentre osisq@a apatita € a mais
abundante.

Dentro das apatitas, o grupo estrutural dos fosfdeomonazita possuem
altas concentracdes de ETRs em sua constituicaoEDO et al., 2004). As
apatitas mostram-se, com frequéncia, um enriquextorde ETRs e Na, no anel
periférico, e de Sr e F, no nucleo (LOUREIRO; MELEM, 2008). Em estudos
realizados com apatitas e rochas fosfaticas, Butfarmoso (1995) concluiram
que dentre todas as apatitas por eles estudadedaa@riundas de carbonatitos
apresentaram teores de ETRs superiores a 1000 skg confere as apatitas,
ndo somente a capacidade de fornecimento de fosfm® também, um grande
potencial em fornecer ETRs.

A rocha fosfatada é utilizada para a producédo dersldbs fertilizantes
fosfatados e seus subprodutos, além do acido fosf¢BAUEIA, 2006). Os
fertilizantes produzidos podem ou ndo conter atalslidade em agua e ainda
possuem teores de,® que dependem dos processos utilizados em sua
fabricacdo. O 4cido fosférico, superfosfato simplesiperfosfato triplo,
monoamadnio fosfato e o diaménio fosfato sdo osyimmlbasicos produzidos a
partir do concentrado de rocha. Esses fertilizasdiesa base para a producéo de
todas as formulagbes que contém fdésforo comeraidiz no mercado e que

suprem a demanda nutricional das plantas.
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A producdo de fertilizantes fosfatados mais sokived Brasil se da
exclusivamente via rota sulflrica (LOUREIRO; MELAME 2008). Nesse
processo, o concentrado de rocha é atacado com suliirico e, dependendo
das condicdes e estequiometria da reacao, podazwr@aido fosférico (reacéo
1) ou superfosfato simples (reagéo 2) (SAUEIA, 2006

Reacéo 1:
CaygF2(POy)s + 10HSO, + 10H0 > 10CaSQ.nH,0 + 6HPO, + HF

Reacéo 2:
Cao(POy)sF2 + 7TH,SO, + 6.5H0 > 3Ca(HP0Oy)2.H,0 + 7CaSQY2H,0 + 2HF

A rocha concentrada pode aindada ser ataca par fadfbrico produzido
na reacdo 1 e gerar o superfosfato triplo (reagafeiilizante soltvel com alta
concentracao de fésforo.

Reacéo 3:

Cao(POy)sF> + 14HPO, + 10H,0 > 10Ca(BPO,)2.H,0 + 2HF

Outro fertilizante de alta solubilidade formado poeio do &cido
fosférico € o monoamdnio fosfato, que é produzidta peacao entre o acido

fosférico e a ambnia (reacéo 4)

Reacéo 4:
NH; + HsPO, > NH4H,PO,

Todavia, ainda existem outros segmentos que utilizaacido fosférico
para a producdo de produtos fosfatados. E o caspratiucido de fosfato

bicélcico, utilizado na pecuéria e outros segmentosno suplemento para
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animais. Nesse processo, 0 produto é gerado patpetdo acido fosférico
sobre o calcario, cal virgem ou ainda cal hidratada

S&o diversas as reagfes e 0s produtos que podeftisis por meio do
concentrado de rochas fosfatadas. Um produto nmtigoessante que pode ser
gerado, pela reacdo 5, é o multifosfato magnesi&sse produto possui
caracteristicas desejaveis a um fertilizante, ptésn de trazer um nutriente
primario em sua férmula (P), ainda carrega Ca, M@grebém S, nutrientes

secundarios muito importantes ao desenvolvimerg@timtas.

Reacéo 5:

concentrado de rocha fosfatada sS8y + MgO~> multifosfato magnesiano

Entretanto, como mencionado, ndo sdo somente asquiimicas que
produzem fertilizantes fosfatados. O termofosfatmgnesiano é formado por
meio do aquecimento do concentrado de rocha a 2C568fh forno elétrico e
posterior choque térmico com jatos d'agua, quenfazem que toda a rede
cristalina existente dos minerais se rompa, deixapdrtanto, os elementos
mais prontamente disponiveis. Porém, ainda assimlubilidade em agua do
termofosfato é muito baixa.

Como ja dito, no Brasil, a Unica rota Umida utiiagpara a producao de
fertilizantes fosfatos é a rota sulfdrica, ndo sembrtanto, utilizadas as rotas
nitricas e cloridricas. A rota sulflrica é considler a mais barata. Entretanto,
gera grandes quantidades de sulfato de célcicoffeséo) como residuo e ainda
consome consideraveis quantidades de agua. A cadida de acido fosférico
produzido, sdo produzidas 5 toneladas de fosfog@sBASTEFANOU et al.,
2006). Este material permanece estocado em areesjai® o que pode ser
perigoso, visto que ainda existem poucos trabajiesquantificam o quanto o
ambiente é afetado por este residuo (BOURLEGATQR01
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Além da rota sulfirica, existem outras duas rotas possibilitam a
fabricacdo de fertilizantes fosfatados. De acordm d.oureiro & Melamed,
(2008), as vias nitricas e cloridricas possuem swvatgagem dos acidos
utilizados serem mais onerosos. Entretanto, atengethor ao conceito de
sustentabilidade, pois diminuem drasticamente amel de rejeitos formados
(fosfogesso) e ainda permitem a recuperacédo deauliips que possuem valor
comercial mais elevado, como, por exemplo, os ETRs.

Sendo assim, é importante se considerar que naragfb de rochas
fosfatadas ha a possibilidade de explorac@o nditw $6sforo para a fabricacao
de fertilizantes, mas também de outros elemento®ams ETRS, 0s quais, de
acordo com o demonstrado, vém sendo cada vez riisdo em diversos
segmentos. Outro ponto a ser considerado é quBrasil, esses elementos néo
sdo recuperados na fabricacdo de fertilizantesatbdbs. Ao contrério, eles
permanecem nos produtos ou, ainda, em seus subgsotlma vez que pouco
se sabe ainda sobre os efeitos dos ETRs no ambiemt®rasil, torna-se
necessario, entdao, conhecer os teores que sa@dgmina natureza junto aos
fertilizantes.

2.7 Metodologias analiticas para quantificacdo dosdementos terras raras

Os ETRs estdo presentes em diversos minerais entidades muito
variaveis e, sendo assim, a calibracdo de aparelhas metodologias para a
quantificacdo desses elementos em amostras samcouaiplexas.

Dentre as técnicas instrumentais mais comunsadgiz na determinacao
dos ETRs estéo a ativagdo neutronica (INAA), a @sp@etria de massa com
diluicdo isotdpica, a espectrometria de emissdomia®® com plasma
individualmente acoplado (ICP/AES), a espectroraedeé massa com fonte de
plasma (ICP-MS) e também a fluorescéncia de raio<XF) (OLIVEIRA;
BOAVENTURA, 1998; KIN et al., 1999). As duas primes, apesar de
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apresentarem sensibilidade, exatiddo e precisd@ssétas na determinagéo dos
ETRs em amostras geoldgicas, sdo de custo e tempandlise elevados,
dificultando a sua aplicacdo em analises de rofMem disso, a INAA, ainda
requer acesso a reatores nucleares, dificultanttaanais a sua utilizacdo. A
fluorescéncia de raios—X é um método relativamerais rapido que as demais.
Entretanto, por ndo destruir a amostra, e daddaxo limite de deteccéo, é
mais eficiente quando os teores de ETRs sao mdlerd$TEEVA et al., 2003).

Nas analises de ICP-AES, a amostra atomizada édidla com energia
térmica, a qual é capaz de colocar atomos em estaitado e também ioniza-
los. Para as amostras geoldgicas e ambientais,PeAES é considerado a
técnica mais precisa (TOTLAND; JARVIS; JARVIS, 199Esses mesmos
autores ainda comentam que a tendéncia é que é&Ssaat seja substituida
gradativamente pela espectrometria com plasma imoluDe acordo com
Navarro, (2004), dentre todas as técnicas analjtieasa técnica possui a
vantagem de estar livre dos diversos efeitos daiznatde interferéncias por
ionizacdo, possuindo ainda niveis altos de precesdexatiddo e uma boa
linearidade nas curvas de calibracdo. A técnical@R-MS possui como
principio a utilizacdo da energia fornecida pekspla, ionizando a amostra para
analise no espectrometro de massa onde os iosgga@mdos em funcdo da sua
raz80 massa/carga sob acdo de campos eletromagné{jmis estsa etapa, 0s
ions de interesse sdo conduzidos até o detecter sAal convertidos em sinal
elétrico que pode ser medido.

Além das técnicas de determinacéo, existe outiawadrmportante a ser
considerada em alguns métodos analiticos que éooegso de abertura
(dissolugdo) da amostra, o qual disponibiliza @mehtos para uma solucéo,
transformando as amostras sélidas em extratos esjubsdos ou alcalinos.
Totland; Jarvis; Jarvis (1992) comentaram que aunmentacdo analitica esta

muito adiante dos conhecimentos que envolvem asic# de digestdo de
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amostras e, sendo assim, € muito importante dacddea essas etapas de pré-
leitura.

Nessa etapa de abertura, existem métodos maissigescomo as
digestbes que usam &cidos fortes e altas tempasatr ainda, as fusdes
alcalinas, que lancam mao de agentes fundentas,tathperaturas e acidos para
dissolucdo das amostras.

As misturas acidas sédo capazes de dissolver astram@n sistemas
abertos ou fechados, variando temperatura e preSsfietanto, deve-se tomar
cuidado, uma vez que nem todos os tipos de matsdesdissolvidos pelos
acidos e, assim, podem restar minerais que contéRs Eao dissolvidos,
subestimando os teores desses elementos na ar(fa#ARRO, 2004). E
conhecido que os ETRs podem estar associados aamimnefratarios (TRAIL;
BRUCE WATSON; TAILBY, 2012) e, sendo assim, € muitoportante o
desenvolvimento de metodologias que dissolvam gapteta a amostra.

Na decomposi¢do de rochas que contenham concesdrajévadas de
silicio, a fusdo por metaborato de litio (fusd@kd@) é considerada uma técnica
muito eficiente na decomposicdo desses materiadsV ARRO, 2004). Essa
técnica resulta na formacao de vidros facilmenbgbdzados em acido nitricos
diluidos (TOTLAND; JARVIS; JARVIS, 1992). Esse pesso é eficaz para a
dissolucdo de todos os principais formadores deagis, bem como muitos
minerais refratarios (CREMER; SCHLOCKER, 1976; FEILBN, 1983).

Diante disso, é preciso compreender melhor as esaefivolvidas nos
procedimentos analiticos de dissolucdo de minepaiacipalmente quando a
finalidade for a determinacdo de ETRs, uma vez qumbora ja existam
equipamentos sofisticados para essas determinarpes;esso de dissolucdo de

amostras ainda precisa ser mais bem estudado.
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RESUMO

Os elementos terras raras (ETRs) constituem um ogrgpm
caracteristicas fisico-quimicas muito semelhargeatualmente sdo utilizados
em diversas aplicacdes. O conhecimento dos teerekethentos terras raras em
solos e fertilizantes tem adquirido uma atengdceaap nos Ultimos anos.
Entretanto, as técnicas utilizadas para a deteghinalesses elementos sao
caras, pois necessitam de aparelhos sofisticado® é o caso da ativacdo por
néutrons. A técnica de espectrometria de massa glaama indutivamente
acoplado (ICP-MS) vem se tornando cada vez maisotidada como a melhor
técnica para a leitura de elementos-traco e tantbéuas raras. Contudo, para a
guantificagdo desses elementos por esta técnicecéssario solubilizar as
amostras, transformando-as em extratos aquosoBitiNto de se verificar um
método de digestdo de amostras de fertilizantess nediciente, foram
comparadas, neste trabalho, a digestdo acida deitdorno de micro-ondas
seguindo o método 3051A da USEPA com a fusao aicaue utiliza agentes
fundentes como o metaborato e tetraborato de @m.extratos obtidos em
ambos os métodos de abertura foram analisadogsatdavtécnica de ICP-MS.
Foram quantificados todos os ETRs, & excec¢do dandix Observou-se
correlagdo significativa e positiva dos dados alstidm ambos os métodos de
digestdo para os ETRs analisados, 0 que mostreaqteea abertura “total” feita
pela fusado alcalina, quanto a “semi total” real&zadlo método de micro-ondas
com &cido nitrico sdo eficientes para disponihiliaa elementos terras raras.
Entretanto, a fuséo alcalina se mostrou mais efieiem extrair ETRs leves das
amostras, enquanto que para os ETRs pesadosntféiculo da USEPA 3051 A
0 que demonstrou maior eficiéncia.

Palavras chave: elementos terras raras. Digesida. &sdo alcalina. ICP-MS.
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SUMMARY : Comparison of dissolution methods for phosphorcis-naterials
for determination of rare earth.

The rare earth elements (REE) are a group with very similar physical and
chemical characteristics, and are currently used in several applications.
Knowledge of the contents of rare earth elements in soils and fertilizers has
gained attention in recent years. However, the techniques used for the
determination of these elements are expensive, since they require sophisticated
equipment, such as activation by neutrons. The technique of mass spectrometry
with inductively coupled plasma (ICP-MS is becoming increasingly
consolidated as the best technique for reading trace elements and rare earth
also. However, for the quantification of these e ements by this technique, it is
necessary to solubilize the samples, transforming them into aqueous extracts. In
order to verify a method of sample digestion more efficient fertilizers were
compared in this work, the acid digestion made in the microwave oven following
the USEPA 3051A method with alkaline fusion fluxes using agents such as
metaborate and lithium tetraborate. The extracts obtained by both methods of
opening were analyzed by ICP - MS technique. Were quantified all REE, except
for scandium . A significant positive correlation of the data obtained in both
digestion methods for the REE analyzed, which shows that both the opening
"total" taken by alkaline fusion , as " semi full " performed by the method of
microwave- nitric acid are efficient to provide the rare earth el ements. However,
the alkali fusion is more efficient in extracting light REE samples, whereas for
heavy REE was USEPA Method 3051 which showed the highest efficiency .

Keywords: rare earth elements. Acid digestion. Alkaline fusion. ICP - MS.
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INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETRs) sdo compostosirpogrupo de 17
elementos com propriedades fisicas e quimicas reeiteelhantes. Eles incluem
os elementos escandiggc), itrio oY), lantanio {.La), e os 14 elementos
subsequentes (cério a lutécio, com 0s niumeros e@énsi8-71 (IUPAC, 2005).
Todos os ETRs se encontram como ions trivalentesogricfes pedolégicas,
com excecdo do cério e eurdpio, 0s quais podenrescoom 0s numeros de
oxidagdo+4 e +2 respectivamente. Devido ao raio idbnico mb&m as
propriedades quimicas e fisicas, os ETRs poderdigigidos em dois grupos:
ETRs leves (ETRL)stLa aoeEU) e ETRs pesados (ETRR)Gd ao;Lu)
(Dotegowska & Migaszewski, 2013; Hu et al., 2006). Emtcaste com a sua
nomenclatura, os ETRs ndo sdao necessariamente sarmdo encontrados em
guase todas as formacdes rochosas (Hurst, 201@su®wn, ainda, teores
comparaveis aos de outros elementos como Cu, NiCPk Zn (Haxel et al.,
2002) na crosta terrestre.

A abundancia na crosta terrestre segue uma al@enéitmica entre os
elementos com ndmeros atdmicos pares e imparescatdo com a regra de
Oddo-Harkins. Esta regra se refere ao padrdo zjgquae os elementos
apresentam quando sdo plotados em diagramas deent@gdes normalizadas
versus 0 ndamero atdbmico. Este padréo, usualmeiti=adid para caracterizar a
presenca de ETRs em diferentes materiais, € oriute® concentracdes
variaveis que estes elementos possuem devido @sstdncias de seus nicleos
atbmicos, onde aqueles elementos com nimeros admpares, por possuirem
um emparelhamento de prétons em suas distribuigiémicas, sdo mais
estaveis que seus vizinhos periédicos impares (idika, 2009).

Devido a esta e outras caracteristicas, os ETRs@@iamente utilizados

como tracadores geoldgicos, pois este padrdo quitainbém é encontrado em
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rochas da crosta e do manto (Hu et al., 2006; T2@d4). Para eliminar esta
constante quimica de variacdo que existe entrdenseatos e também tentar
identificar possiveis processos geolégicos e deegEndos solos, as
concentracfes destes elementos sdo normalizadasvalares de referéncias
encontradas em meteoritos condritos (Laveuf & CoR@09). A normalizacdo

dos teores de ETRs, através de padrdes reconhe@aosomo os condritos, é
uma alternativa que elimina o efeito Oddo-Hark#nsnencionado e demonstra
graficamente o comportamento destes no ambientgueneles se encontram
(Pourmand et al., 2012).

A determinacdo dos ETRs em amostras ambientass, ctano solos,
plantas e principalmente em fertilizantes, tem dgagdo interesse nos ultimos
tempos. Tal interesse se deve ao fato de que hagdornecedoras de fésforo
(P) muitas vezes possuem em sua constituicdo EBRpjais, de forma indireta,
também s&o adicionados aos solos durante as aesbdaé culturas agricolas
(Turra et al., 2011).

Muitas vezes, a determinacdo desses elementosnsedomplicada por
requerer técnicas analiticas que necessitam deellparcaros. Dentre as
técnicas instrumentais mais comuns utilizadas terméacédo dos ETRs estdo a
analise por ativacdo de néutrons (instrumentalroeuactivation analysis -
INAA) (Turra et al., 2011), a fluorescéncia de gk por reflexdo total (total
reflection X-ray fluorescence - TXRF) (WU et al., 120 NAKAYAMA AND
NAKAMURA, 2005), a espectrometria de massa comichla isotopica, a
espectrometria de emissdo atbmica com plasma vagotinte acoplado
(ICP/AES) e espectrometria de massa com fonte a@ema (ICP-MS) (KIN,
PRUDENCIO, GOUVEIA, & MAGNUSSON, 1999; OLIVEIRA &
BOAVENTURA, 1998).

Além das técnicas de determinacdo, existe outiawerque engloba os

métodos de digestdo, os quais sdo constituidogagasque transformam as
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amostras soélidas em extratos aquosos acidos olinafcaDiversos sdo 0s
procedimentos analiticos encontrados na litergiara dissolugdo das amostras.
Dentre estes, podem ser citadas a digestdo aadsfio alcalina. De acordo
com TOTLAND et al. (1992), a digestao acida ndcata amostra a ponto de
romper toda a rede cristalina e, além disso, ags$ate sdélidos dissolvidos totais
sdo elevados, impossibilitando uma determinacéoigarede elementos-traco.
Por outro lado, estes autores comentam que a alsalina exige uma grande
diluicdo da amostra, devido a necessidade de seniném o desvio de sinal no
aparelho e, assim, aumentar a preciséo.
Com base nos problemas citados, objetivou-se, ceta @&abalho,

verificar se os métodos de digestdo acida em fdemmicro-ondas e de fuséo
alcalina em chamas séo igualmente satisfatorias gpaeterminacdo dos teores

de elementos terras raras através da analise efMECP

MATERIAL E METODOS

Para a quantificacdo dos ETRs e comparacdo dasiohagis, foram
selecionados fertilizantes fosfatados simples enditmdos, e uma amostra de
fosfato utilizado para a suplementac&o animal,aromé descrito no quadro 1. A
excecdo do fosfato bicalcico, todas as amostrapsi@nientes do banco de
amostras do controle de qualidade do MinistérioAdaicultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), totalizando 19 fertilizantestre simples e formulados

(NPK) com teores variados de nitrogénio, fésfopmgssio.

Quadro 1. Descricdo das amostras para a avaliag@onttodologias e

identificacdes

Identificaca Amostras’ Teor de 1,05 (%)
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1 Fosfato natural 35
2 Terrrofos_fato 17
magnesiano
3 Superfosfato simples 18
4 Multifosfato magnesiano 18
5 Superfosfato triplo 41
6 Monoamdnio fosfato 48
7 12 60 00 60
8 09 48 00 48
9 17 44 00 44
10 05 36 00 36
11 03 27 00 27
12 08 24 16 24
13 06 24 16 24
14 02 20 20 20
15 0018 18 18
16 04 14 08 14
17 101010 10
18 06 10 18 10
18 12 05 00 05
20 Fosfato bicalcico 18

*As analises de cada amostra foram realizadas pedicGes.

Todas as amostras foram digeridas através de awdamnétodos de
digestdo: por forno micro-ondas e por fusédo aleald determinacdo dos ETRs
foi feita por espectrometria de massa com plasuhatiamente acoplado (ICP-
MS). Para ambos os métodos de digestdo, as amfustias maceradas em gral
e pistilo de agata e passadas em peneira de nylon abertura de 150

micrébmetros. A digestdo Acida foi realizada no lratiivio de Pedologia e
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Geoquimica Ambiental do Departamento de Ciéncia Stdo (DCS) da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), enquanto guiisdo alcalina foi
realizada no Laboratério GAMIK no Centro de Desdwvimeento Mineral
(CDM) da Vale.

Para a digestdo em forno de micro-ondas, foi pe8&fi0 + 0,0001 g de
cada amostra, sendo o material adicionado em tiédeflon juntamente com
cerca de 5 mL de &cido nitrico p. a. da Sigma &lfiri previamente destilado.
Em seguida, as amostras foram digeridas em fornmideo-ondas da marca
CEM Mars X-presy a cerca de 180°C e & presséo de 65 psi, em ump rde
aquecimento por 10 minutos, segundo o método 3084AUnited States
Environmental Protection Agency - USEPA (USEPA, &9%pds a digestéo,
os volumes foram completados com agua bidestilégld@mL em um balédo
volumétrico, sendo as amostras encaminhadas peteaninacdo em ICP-MS
no Laboratério GAMIK do Centro de Desenvolvimentanbtal (CDM) da
VALE.

Pelo método de fuséo alcalina, as amostras forgeridas usando uma
mistura de agentes fundentes: metaborato e tettmbale litio. Para tanto,
pesou-se 0,1000 £ 0,0001g de cada amostra, as fguais transferidos para
cadinhos de platina. Em seguida, foram adicionatid®0g + 0,005g de
metaborato de litio. As amostras e o fundente faagmecidos gradativamente
em maquina de fusdo da marca Claisse, modelo BlReFl até atingir a
temperatura de 1000+%0. Apds a completa fusdo, verteu-se automaticaneente
material em béqueres de teflon contendo aproximade®0 mL da solucgéo de
2,5% acido tartarico e 10% HNCEm seguida, cada béquer foi transferido para
uma chapa aquecedora a 120€2@om agitacdo magnética para concluséo da
solubilizacdo. Logo apds, as amostras foram tradafe para baldes

volumétricos de polipropileno de 100 mL, sendo tur® completado com
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solucdo 2,5% acido tartdrico e 10% HNQGDs extratos dos fertilizantes
decompostos foram diluidos para adequacéo as camediticas.

As aliquotas obtidas para cada amostra atravésddiss métodos de
digestdo foram analisadas por espectrometria desamatom plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) da marca Perkinefine modelo Nexlon
300D. Foram utilizadas trés repeticbes para cads@ane, para fins de controle
de qualidade e certificagdo dos resultados, foilasaCalcareous Soil ERM
CC690 como padrao certificado para terras raras.

Todos o0s resultados obtidos neste trabalho forammalizados
(relativizados) em funcd@o das concentra¢cdes méiaRTRS encontrados em
condritos, de acordo com o proposto no trabalhdAIBKIN & FREY (1965).

As amostras foram analisadas por agrupamento gigca; com base na
média dos ETRs, pelo algoritmo de Ward, utilizancomo medida de
dissimilaridade a distancia Euclidiana. O corteddémdograma foi de acordo
com critério de MOJENA (1975) e utilizou o fator2%, como sugerido por
MILLIGAN & COOPER (1985). As analises foram feitaes Ambiente R 3.0.1
(R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2013). Foram realizadascarrelacdes de
Person entre os dados obtidos para as duas meajizohlvaliadas e testados os
coeficientes das equactes geradas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As recuperacOes obtidas para as leituras realizada amostras do
padrdo Calcareous Soil ERMCC690 sdo apresentadas no quadro 2.
Como pode ser verificado no quasro 2, apesar de tedon sido
determinados os teores de Nd, Dy e Yb para o métsiePA 3051A, o que
impossibilitou o calculo da recuperacéo dessesesiton, para os demais ETRS,

as recuperacfes foram satisfatorias, o que garantfualidade dos dados
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analiticos obtidos. O motivo que justifica esteofsiode estar associado a
digestdo incompleta da amostra, o que resultouemmes muito baixos para

esses elementos nos extratos.

Quadro 2. Recuperacdo da amostra padréo Calcaé@edERM CC690.

Element: Valores certificadc Valores obtido Recuperagé
Mg KC e e %o-----
F U F U

La 24,441, 249+1,; 22,4+0,6 102,17 91.¢

Ce 49,142 49,8+1,t 459+1,. 101, 93,
Nd 19,1+2,; 19,9+1 ¢ - 104,: -
Dy 2,9+0,2¢ 3,18+0,¢ - 109,¢ -
Yb 1,57+0,1¢ 1,7940, - 1142 -

F — Fusédo alcalina; U- USEPA 3051A

A figura 1 demonstra o dendrograma de agrupamem® dhdos
referentes aos teores de ETRs obtidos para ambaetaslologias estudadas.
Observa-se que houve a formagdo de 3 grupos distippra os dados
analisados, sendo que um dos grupos se destacdemass independentemente
da metodologia de extragdo utilizada. De acordo a@ndlise de agrupamento,
0 grupo ao qual pertence as amostras 1 (fosfatoratat 2 (termofosfato
magnesiano), 3 (superfosfato simples), 5 (supeatodfiplo), 10 (05-36-00) e
15 (00-18-18) se mostrou diferente dos demais grupdependentemente da
metodologia utilizada e, portanto, serd aqui denado de “GRUPO 1". No
“GRUPO 2" estdo agrupadas as amostras 8 (09-481t00j03-27-00), (08-24-
16), 16 (04-14-08), 17 (10-10-10) e 19 (12-05-0®)r fim, o “GRUPO 3" foi
composto pelas amostras 4 (multifosfato magnesi&fhponoamonio fosfato),
7 (12-60-00), 9 (17-44-00), 13 (06-24-16), 14 (@22D), 18 (06-10-18) e 20

(fosfato bicalcico).
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Como ja mencionado, através da analise de agrupamas amostras
foram divididas em trés grupos. Na figura 2 A e pddlem ser observados 0s
diagramas dos teores de ETRs do grupo 1 normabzadiativizados) versus os
nameros atdbmicos dos respectivos elementos. Oradiag dos teores de ETRs
dos grupos 2 e 3 normalizados (relativizados) eI respectivos ndmeros
atdbmicos se encontram nas figuras 2C, 2D, 2E e@ectivamente.

Apesar de alguns elementos terem apresentado cammaotto diferente
para algumas amostras entre as metodologias, galmente para os grupos 2 e
3, e as amostras 7 e 9 pertencentes ao grupo € tapresentado notdria
diferenca entre as assinaturas destas com o estasmtamostras do grupo 3, 0s
teores normalizados de cada grupo para ambos agloséanalisados (figuras
2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F) no geral apresentaram atgia muito semelhante.
Sabe-se que os ETRs sao utlizados como marcaddessprocessos
pedogenéticos (Laveuf & Cornu, 2009), e, portas®,os fertilizantes séo
produzidos a partir da mesma rocha, estes dadasdesnaos dados estatisticos
dos agrupamentos obtidos, sugerem que as amogrgqentes ao mesmo
grupo, possivelmente séo oriundas do mesmo matieriafigem.
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Log(ETRs/Condrito)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er TmYb
Figura -A. Normalizacao dos teores de ETRs encontradosfpaéa alcalin:
pelo condrito para as amostras do grupo 1.
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Figura -B. Normalizacédo dos teores ETRs encontrados para USEPA 30t
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pelo condrito para as amostras do gru|
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Figura -C. Normalizacdo dos teores de ETRs encontradosfpséa alcalin:
pelo condrito para as amostras do grupo 2.
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Figura --D. Normalizagdo dos teores de ETRs encdos para USEPA 3051
pelo condrito para as amostras do grupo 2.
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Figura -E. Normalizac&o dos teores de ETRs encontradosfpséa alcalin:

pelo condrito para as amostras do grupo 3.
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Figura -F. Normalizacdo dos teores de ETRs encontradosUBE&A 3051A
pelo condrito para as amostras do grupo 3.

Além de apresentarem uma assinatura muito semelhaat geral, as
amostras do grupo 1 ainda tiveram teores de ETWRs Imais altos que aqueles
observados para as amostras dos outros gruposrdfdyjupara ambas as
metodologias, sendo mais um indicativo de que cern@tde origem deste
grupo pode ser o mesmo. CONDIE; DENGATE; CULLERS98) relatam que
ha uma diferenca entre ETRs leves e pesados mpueniinento dos minerais

fosfatados devido as diferencas fisico-quimicatedetois grupos de elementos.
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s [530 Alcalina === USEPA 3051 A

19**18**114**&3***12** 11** 9*** 8** 7*** 4***20***6*** 17** 16** 15* 10* 2* 3* 1* 5*
Amostras

Figura 3. Somatdrio de ETRs leves das amostragsadat para as metodologias fusdo alcalina e USIOBAA.

*amostras pertencentes ao grupo 1; ** amostragpesntes ao grupo 2; ***amostras pertencentes .



54

Os resultados do somatorio das médias das conggesrale ETRs e das
relacBes existentes entre eles para as difereExlatogias, se encontram nos
quasros 4 e 5.

Observa-se que o grupo 1 possui uma relacéo doestde ETRL/ETRP
mais alta que os demais grupos, para ambas as olugjizd. Este fato esta
atribuido ao maior teor de ETRL que este grupopdfigura 3), possivelmente
devido aos diferentes materiais de origem. DUTRAG@RMOSO (1995), ao
estudarem apatitas vindas de diferentes complexahosos brasileiros,
encontraram teores de ETRs semelhantes aqueleagamtes ao grupo 1 deste
estudo em apatitas de Araxa, Angico dos Dias eldatsendo que os teores de
“leves” também foram maiores que os dos “pesadasa gstas amostras por
eles estudadas.

No geral, para todos grupos,XETRs encontrados nas amostras para
fus@o alcalina tendeu a ser maior que os resultadosntrados para a USEPA
3051A, contudo, ndo é conveniente afirmar a ef@&as metodologias aqui
testadas somente tendo como base este paramatno.dto antes, os ETRs sdo
comumente divididos em dois grupos (leves e pe$atingdo as propriedades
inerentes a cada elemento. Estas propriedades famemue os teores de ETRs
leves e pesados sejam diferentes para mineraisitoést(CUYER; FEIST;
ALBARBDE 1993). Sendo assim, é conveniente que aisados resultados

seja feita para cada elemento isoladamente.
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Quadro 3. Teores de elementos terras raras nasramdigeridas por fusédo alcalina analisadas eriMIGP

Amostras
Elemento/Relagbes 1* 2% 3* 4** 5* 6%* 7** 8** Q** 0=
Fusédo Alcalina
mg kg
YETR 19208,6 9909,78 8407,14 2380,5 7102,41 3199,28 868,37 5027,97 948,71 6769,76
ETRL/ETRP 10,4 6,4 4,9 1,4 51 2,4 0,3 6,9 0,3 51

*Amostras pertencentes ao grupo 1; **Amostras peeates ao grupo 2.

Quadro 3 Continuacdo...

Amostras

Elemento/Relagbes  11** 12%* 13** 14** 15* 16** 17** 18** 19** 20%**
Fusao Alcalina

mg kg'---
YETR 3965,87 1539,74 1675,79 4913,83 6589,64 5003,79 3689,34 3751,4 3651,71 1480,33
ETRL/ETRP 8,6 4,1 1,1 3,5 4,2 4,7 4,1 2,6 7,7 1,5

*Amostras pertencentes ao grupo 1; **Amostras pegates ao grupo 2.
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Quadro 4. Teores de elementos terras raras nasramdigeridas por USEPA 3051A analisadas em ICP-MS

Amostras
Elemento/Relacdes 1* 2* 3* 4rx 5* 6** 7** 8** o** 10*
USEPA 3051A
mg kg"
2ETR 17718,4 9237,97 8466,77 2238,32 7130,28 3255,56 662,145 4957,45 733,91 7113,51
ETRL/ETRP 9,1 5,6 4,8 1,2 51 2,7 0,2 7,2 0,2 4,5

*Amostras pertencentes ao grupo 1; **Amostras peeates ao grupo 2.

Quadro 4 Continuacdo...

Amostras
Elemento/Relacbes 11x 12% 13** 14** 15* 16** 17** 18** 19 20**
USEPA 3051A
mg kg'-----
YETR 3947,09 1550 1659,07 4949,78 5796,14 3825,4 2776,84 3625,88 ,32021458
ETRL/ETRP 9,1 4,1 1,1 3,0 4,5 5,2 6,0 2,8 7,1 1,3

*Amostras pertencentes ao grupo 1; *Amostras pegates ao grupo 2.
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Diante das assinaturas e demais dados apresentados, plotadas, na
figura 4, as correlacdes existentes entre os meteldusdo alcalina (plotado no
eixo das ordenadas) e da USEPA 3051A (plotadoxwodzs abscissas), para 0s
ETRs estudados para todos grupos ja pré-definidis. resultados dos
coeficientes de correlacdo se encontram no quadds §raficos de correlacbes
entre as metodologias basearam-se em modelosgin@ar ax+b).

Observa-se, na figura 4 que, em geral, os resudltablidos para todos os
elementos analisados nas amostras, ficaram mutanpos da unidade (linha
pontilhada: x = y). Todos os grupos apresentaranesma tendéncia em todos
0s ETRs analisados. Todos os valores encontrada®gaoeficientes angulares
(B) foram significativos a 5% e variaram de 0,71 (&€ 1,11 (La). Todas as
correlagbes foram positivas e significativas (p8@)0com coeficientes de
correlagdo variando de 0,87 a 0,99 (quadro 5). é@nehto lutécio ndo foi
determinado nas andlises, ndo havendo, portantmtificacdo, possivelmente
devido ao teor deste estar abaixo do limite detificatdo do aparelho que é de
1,5 mg kg

As correlacbes dos resultados de ETRs obtidos tpales as amostras
(Figura 4) demonstraram claramente que ambas asdategias possuem
capacidade de extrair os elementos de interesseamastras semelhantes,
independentemente do material de origem. Fato eetaprovado pelos
coeficientes angulares muito proximos a 1 e aosadlss coeficientes de
determinacédo. Estes resultados corroboram comsoubmortados na literatura
por NAVARRO (2004) e TOTLAND et al. (1992).

Entretanto, ainda com relacdo a figura 1, obseevgue para os ETRs
pesados (Gd a Yb), os coeficientes angulgiepérmaneceram abaixo da reta
X=y, enquanto para os ETRs leves (La a Eu), o &oatfoi observado. Isso
indica que o elemento em estudo pode influenciamétodo de dissolu¢édo de

amostras. Este fato pode estar associado ao nhdewagem das amostras.
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Figura 4. Correlacdes dos teores encontrados astreetodologias USEF
3051 A (plotado nas abscissas) e fusdo alcalimdagd nas ordenadas) para
os ETRs.

Quadro 5. Coeficientes de correlagdo de Pearson

Elemeno r
La 0,9¢
Ce 0,9¢
Pi 0,9¢
Nd 0,9¢
Sm 0,9¢
Eu 0,9¢
Gd 0,97
Tb 0,94
Dy 0,9¢
Ho 0,87
Er 0,94
™ 0,9:

Yb 0,87
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Os ETR’s estao presentes, dentre outros, em nenerails recalcitrantes
no solo como o Zircao (Trail et al., 2012) que podai ndo estar associados a
monazita (Lazar, 2002), a qual também contém ETReser Gromet & Silver,
(1983) encontraram ETR’s em minerais acessoriosocalanita, xenotimio,
monazita, titanita, zircdo e também na apatitaodbas igneas e sedimentares

TOTLAND; JARVIS; JARVIS, (1992) concluiram que cague acido as
amostras ndo é capaz de dissolver completamenteraisnrefratarios como
Zircdo. Este resultado foi confirmado por NAVARRQ004) que também
concluiu que o ataque sucessivo com acidos em fienoicro-ondas pode néo
dissolver minerais como zircdo, podendo gerar tado$ dos teores
subestimados de ETRs, principalmente para ETRglpes&endo assim, ndo é
esperado que as amostras analisadas neste tratmaibenha teores de minerais
refratarios (e.g., zircdo), uma vez que a metodald@EPA 3051A tendeu a ser
mais eficiente na extragdo dos ETRs pesados queasrdparada com a fusdo
alcalina.

Diante do exposto, pode-se afirmar que as amogteaencentes ao
mesmo grupo sao originarias do mesmo material dgerar e que,
possivelmente, os teores de minerais refratarisamistras de todos os grupos
supracitados sdo inexpressiveis ou inexistentessapdas correlacdes entre as
metodologias para todos os ETRs estudados terensigjdificativas (p<0,001),
no geral, de acordo com os coeficientes angularéssdo alcalina se mostrou
mais eficaz em extrair ETRs leves das amostragiadas, enquanto que a
USEPA 3051 A se mostrou mais eficaz em extrair EpBsados. Contudo,
dadas as maiores recuperactes observadas pamesdes ETRs da amostra-
padréo certificada (Calcareous Soil ERRIC690) pela fusdo alcalina, esta pode
ser tomada como procedimento padrdo para as anéiis&ETRs em amostras

semelhantes as deste estudo.



62

CONCLUSAO

As metodologias testadas apresentaram correlacdsgivas e
significativas (p<0,001), demonstrando boa efidé&ma extracdo de ETRs
nas amostras avaliadas. Entretanto, no geral, & fakcalina se mostrou
mais eficaz em extrair ETRs leves enquanto a USBFP#L A se mostrou
mais eficaz para os ETRs pesados.

Quando se trabalha com ETRs é possivel substitfiis@o alcalina
pela digestdo acida para amostras semelhantestaésed¢udo, desde que se
obedeca a uma relacdo geral entre o método da UsHERAfusdo alcalina,
que é representado por USEPA 3051 A (ETRB=d¢ ETR) x FUSAO
ALCALINA, e consultando osB para cada elemento disponiveis neste

trabalho.
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ARTIGO 2

Avaliacdo dos teores de elementos terras raras enmogutos derivados da
industria do fosfato comercializados no Brasil

(Artigo apresentado na integra, conforme submetiBevista Brasileira de Ciéncia do

Solo)
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RESUMO

Os elementos terras raras (ETRs) sdo um grupo deefiéntos quimicos
gue possuem caracteristicas Unicas. Muito freqoemtte, estes elementos
estdo associados a minerais fosfatados e, dessm,fate maneira geral,
fertilizantes fosfatados séo portadores de ETRm G@vancgo na agricultura,
os fertilizantes fosfatados vém sendo cada vez apisados no solo, e assim,
introduzem ao ambiente além de nutrientes, elemdrdago e também
elementos terras raras. Uma vez que se conhece pinda sobre os efeitos
dos ETRs no ambiente, no Brasil, objetivou-se, aomresente trabalho,
guantificar os teores desses elementos em vintesteasode fertilizantes
fosfatados, bem como em uma amostra de fosfogassode acido fosférico e
uma de fosfato bicalcico utilizado para alimentagaomal. Os ETRs foram
guantificados no laboratério GAMIK no Centro de Beglvimento Mineral
da Vale (CDM-VALE), através da espectrometria dessaa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), ap6s digestdo aa®stras por fusdo
alcalina. Foi observado que os teores de ETRs @dizintes fosfatados
formulados sdo dependentes do teor £ € da fonte de fosforo utilizada na
producdo destes. Além disso, foi verificado que pefidas de ETRs no
processamento da rocha fosfatica, uma vez que msl@mostras estudadas
apresentaram somatdrio dos teores de ETRs menoaqguele do fosfato
natural. O cério foi o elemento mais abundanterdeag amostras analisadas,

variando de 9,5 a 3547,9 mgkgPara amostras que apresentaram a mesma

assinatura de ETRs, houve uma relacdo direta edréeores de ETRs
encontrados e o teor de fésforo presente na amoAtéan disso, foi
encontrado um somatério de ETRs variando de 453364,5 mg kg para o
fosfato bicalcico e o fosfogesso respectivamente.

Palavras chave: Elementos terras raras. FosfatoB-MS. Fosfogesso.

Fertilizantes.

SUMMARY: Evaluation of the levels of rare earth elementgrioducts derived
from phosphorus industry marketed in Brazil.

The Rare Earth Elements ( REE ) are a group of 17 chemical elementsthat have
unique characterigtics . Very often, these elements are associated with mineral
phosphate and thus , generally, phosphoric fertilizers are carriers of REE . With

the advancement in agriculture , phosphate fertilizers have been increasingly
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applied to the soil , and thus introduce the environment as well as nutrients ,
trace elements and rare earth elements also . Since little is still known about the
effects of REE on the environment in Brazl is aimed with this study to quantify
the levels of these elements in twenty samples of phosphate fertilizers as well as
in a sample of phosphogypsum an acid phosphoric acid and a calcium
phosphate used for animal feed . The REE were measured in the laboratory in
GAMIK Mineral Development Centre Vale ( VALE - CDM ) by mass
spectrometry with inductively coupled plasma ( ICP - MS) after digestion of the
samples by alkaline fusion. It was observed that the content of REE formulated
in phosphate fertilizers are dependent on the content of P205 and phosphorus
source used in the production thereof. Furthermore, it was found that there are
losses of REE processing phosphate rock , once all the samples studied exhibited
sum of the contents of REE less than that of rock phosphate. Cerium is the most
abundant e ement among the analyzed samples, ranging from 9.5 to 3547.9 mg
kg -1 . For samples with the same signature as REE , there was a direct
relationship between the levels found and the REE content of phosphorus
present in the sample . Furthermore , we found a sum of REE ranging from
457.1 to 3562.5 mg kg - 1 for inorganic phosphate and gypsum respectively.

Keywords. rare earth elements. Phosphates. ICP - MS Phosphogypsum.
Fertilizers.
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INTRODUCAO

Os elementos terras raras foram descobertos riabreeculo XVIII pelo
professor Johan Gadolin (Dean & Dean, 1996). Edtmentos constituem um
grupo de 17 elementos quimicos, sendo 15 perteggeab grupo dos
lantanideos (Lantanio a Lutécio) somados ao esgdfdi e itrio (Y) (IUPAC,
2005). Em funcéo do raio i6nico e numero atdmicEd®RSs sdo normalmente
divididos em dois grupos: os “leves”, que séo regmeados por La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu; e os “pesados”, que sao Y, Gd, Th, Dy, B, Tm, Yb, Lu e
Sc.(Dotgowska & Migaszewski, 2013). Nos ultimos anos, caslamais ETRs
entram no ambiente, ndo somente devido ao carrdanpr fertilizantes
fosfatados e condicionadores de solo, mas tambéidadés aplicagbes na
agricultura como possiveis “nutrientes” para asntas e, principalmente,
através da indUstria moderna (EI-Ramady, 2008).

E sabido que os fertilizantes e condicionadoressd®, além de
fornecerem nutrientes ao sistema solo-planta, aiad@iam elementos como
metais, radionuclideos e elementos terras raraB{E porém nado se sabe ao
certo o potencial de toxicidade e o risco que edténos podem vir a causar
no ambiente (Bourlegat, 2010). O fésforo é um elemesquerido em grandes
guantidades pelas plantas e o seu suprimento ieada| principalmente, via
adicédo de fertilizantes, os quais sao produziduertr de rochas fosfaticas que
podem ser de origem sedimentar, ignea e, ou, mdiaasd As apatitas,
fluoritas e fosforitas s@o as principais matéridsyas para a fabricacao de
fertilizantes fosfatados (Loureiro & Melamed, 2008¢sses minerais, o Ca da
estrutura do minério pode ser substituido por Ma BIn e por ions de ETRs
trivalentes (Jorjani & Shahbazi, 2012). Segundaeify2004), os fertilizantes

fosfatados, de maneira geral, sdo portadores dsETR
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O consumo de fertilizantes fosfatados no pais iatingroximadamente
4,5 milhdes de toneladas deCp em 2012 (ANDA, 2013). Durante as
adubacGes, juntamente com o fésforo, diversos @wtementos, como 0s
ETRs, sdo também adicionados aos solos. Da mesma,fos ETRs também
se encontram no fosfogesso, que tem como pringphtacdo, o uso na
agricultura como condicionador de solo. No entaasoestimativas dos teores
aplicados junto a estes insumos ainda é inceria, guimo na maioria dos
outros paises, h& poucos estudos relatando a peegesses elementos em
fertilizantes e condicionadores, o que reflete naéacia de legislacbes
especificas para o assunto.

Entretanto, sdo diversos o0s estudos demonstrando egu baixas
concentracbes, os ETRs, principalmente La e Ceeaiaim a produtividade
das culturas agricolas, contudo, os efeitos dedeesentos em plantas ainda
nao estdo muito bem elucidados (Tyler, 2004). An&Hobi o primeiro pais a
recomendar fertilizantes contendo ETRs. Desde 163fe pais faz uso de
fertilizantes com ETRs, obtendo ganhos de prodidile, principalmente
guando é adicionado éxido e nitrato de La e de\lan@ et al., 2008).

O fato é que se deve ter o cuidado ao introduziEBRs no solo, seja
intencionalmente, via aplicacdo de fertilizantese gos contém, ou
involuntariamente, via fertilizantes fosfatadosispestes elementos ndo estédo
caracterizados como elementos essenciais paraaa ngmn tampouco como
toxicos (ElI-Ramady, 2008). Alguns estudos demormitaque os ETRs
podem vir a causar diversos problemas a saude tlajraamo por exemplo,
pneumoconiose, doenca ligada ao sistema respoa(@ensi et al., 2011;
Sabbioni et al., 1982; Zhang et al., 2000).

Diante do exposto, 0 objetivo do presente trabditiioquantificar os
teores de ETRs em 20 amostras de fertilizantesatbodbs simples e

formulados e em um condicionador de solos comé&adds no Brasil
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(fosfogesso, subproduto da producéo de acido fosférAlém disso, foram
avaliados os teores de ETRs em uma amostra de fisffoico e em uma
amostra de fosfato bicalcico (utilizado na suplet@giio animal). Espera-se,
com isso, obter informacéo relevante para um methtendimento acerca dos
aportes quantitativos e qualitativos de ETRs envexgrssistemas brasileiros,
bem como sobre o efeito dos diferentes materiai®riem utilizados na
fabricacao de fertilizantes fosfatados (e outrosertas fornecedores de P) e
de seus respectivos processos de transformac&eares finais de ETRs nos

produtos consumidos na agricultura brasileira.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas, no presente estudo, amostrasediizntes que séo
comercializados no Brasil provenientes do bancardestras do controle de
qualidade do Ministério da Agricultura, Pecuaridtastecimento (MAPA),
totalizando 20 fertilizantes, entre simples e fdadas (NPK) com teores
variados de nitrogénio, fésforo e potassio. Tambéram analisadas uma
amostra de gesso agricola e uma amostra de fostdipado para a
suplementacdo mineral de animais. Visando ideatifas vias que os ETRs
podem tomar na cadeia produtiva de fertilizantefatados, foi analisada
ainda, uma amostra de acido fosférico, que é untdypooresultante do
processamento das rochas através de ataque comsatidrico. As analises
para a identificacdo e quantificagdo dos ETRs far@alizadas no laboratorio
GAMIK no Centro de Desenvolvimento Mineral da V&RDM-VALE), apds
digestdo das amostras por fusdo alcalina. O guadtentifica e especifica as

amostras utilizadas.
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Quadro 1. Identificacdo das amostras utilizadaa pajuantificacdo de ETRs

com seus respectivos teores d@f

Identificaca Amostras' Teor de 1,05 (%)
1 Fosfato natural 35
2 Termofosfatc 17

magnesiano
3 Superfosfato simples 18
4 Multifosfato 18
magnesiano
S Superfosfato triplo 41
6 Monoam®nio fosfato 48
7 12 60 00 60
8 09 48 00 48
9 17 44 00 44
10 05 36 00 36
11 03 27 00 27
12 08 24 16 24
13 06 24 16 24
14 02 20 20 20
15 0018 18 18
16 04 14 08 14
17 10 10 10 10
18 06 10 18 10
18 12 05 00 05
20 19 00 03 0
21 Fosfato bicalcico 18
22 Gesso agricola 0
23 Acido fosforico 29
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Trés repeticdes foram utilizadas para cada amespara fins de qualidade
e certificacdo dos resultados obtidos, foi utilzad Calcareous Soll ERM
CC690 como padrédo certificado para terras raradag@s amostras solidas
foram maceradas com o auxilio de pistilo e gradghta e, logo apos, passadas
em peneira de nylon com abertura de 150 micrémetos seguida, as
amostras foram fundidas por fuséo alcalina com stundi de metaborato e
tetraborato de litio. Para isso, pesou-se 0,100086Qg de cada amostra
sOlida, as quais foram transferidas para cadinteogldtina contendo um
mistura de 1,400+0,005g de metaborato e tetrabdeiéio. As amostras e o
material fundente foram aquecidos gradativamente nediquina de fusédo
(marca Direx, modelo Claisse Fluxy), até ser atiaga temperatura de
1000+506C.

Completada a fusdo das amostras, verteu-se autamatite o material
em béqueres contendo aproximadamente 50 mL dedsolm¢?,5% de &cido
tartarico e 10% de HN{ sendo esses béqueres colocados sobre uma chapa
aquecedora a 120+2D, com agitacdo magnética, para conclusdo da
solubilizacdo. Em seguida, as amostras foram wadas dos béqueres para
baldes volumétricos de polipropileno de 100 mL. @ume dos baldes foi
completado com solucéo 2,5% de acido tartarico% @6 HNQ. Os extratos
decompostos, assim como o &cido fosforico foramidbls para adequacéo as
curvas analiticas. Posteriormente, aliquotas da eadbstra foram analisadas
por espectrometria de massas com plasma indutiveraeoplado (ICP-MS) da
marca Perkin-Elmer, modelo Nexlon 300D. Todos oR&Toram analisados, a
excecado do Sc.

Para comparar os dados e tentar identificar semgdisaquanto as origens
das amostras utilizando as assinaturas de ETRdemss obtidos foram
normalizados (relativizados) para as concentrag@@ias de ETRs encontrados

em condritos por Haskin & Frey (1965). Para a aiagBio das assinaturas, as
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amostras foram analisadas por agrupamento hiecarcqgom base na média dos
teores de ETRs, pelo algoritmo de Ward, utilizancimo medida de
dissimilaridade a distancia Euclidiana. O corteddmdograma foi de acordo
com critério de MOJENA (1975) e utilizou o fator2%, como sugerido por
MILLIGAN & COOPER (1985). As analises foram feitas Ambiente R 3.0.1
(R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2013).

Além disso, foram realizadas caracterizacBes nlitgicas dos materiais
gue se agruparam pelo algoritmo de Ward e apresemtassinaturas de ETRs
semelhantes, através da técnica de difratometriaids-X pelo método do p6,
conforme metodologia preconizada por Jackson (19 #)tervalo de varredura
utilizado foi de 10 a 80°® em um difratdmetro de raios-X de bancada da marca
RIGAKU®, utilizando uma radiacdo CuaK(0.1540562 nm), operado a 30kV e
15 mA, com filtro de Ni para supressdo d& K deteccdo com um cintilador de
Nal e janela de Be.

Por fim, para avaliacdo qualitativa da presencaEbRs nos minerais,
foram feitas imagens das amostras 1 e 2 atravéeaéca de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopiangegia dispersiva por Raios-
X (EDS) no Laboratério de Microscopia EletronicaApdlise Ultraestrutural
(LME) no Departamento de Fitopatologia da Univeadiel Federal de Lavras.
As amostras foram peneiradas em malha de 150 mitrésp montadas em
“stubs” sobre fita de carbono dupla-face e metdfzano aparelho evaporador
de carbono modelo Union CED 020. Posteriormente,am®stras foram
observadas em microscoépio eletrénico de varredadeto LEO EVO 40 XVP
Zeiss, sendo qualificadas e mapeadas quanto a ear@poquimica por
espectroscopia de energia dispersiva por Raios-Xpanelho Quantax XFlash
5010 da Bruket.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises realizadas foram certificadas pelo disopadrdo certificado
Calcareous Soil ERRICC690, através da recuperacéo dos teores de LAldCe
Dy e Yb demonstrados no quadro 2. De acordo comressiltados, o
procedimento analitico adotado no presente estunkirau-se adequado, uma
vez que a recuperacgdo dos elementos ficou proxei®d%o.

Quadro 2. Recuperacgéo padrao Calcareous Soil ER6CC

Element: Valores certificadc Valores obtida Recuperagé
N — %-----
La 24,4+1, 24,9+1,; 102,0¢
Ce 49,142.F 49,8+1,¢ 101,4:
Nd 19,1+2,; 19,9+1 ¢ 104,2¢
Dy 2,9+0,2¢ 3,18+0,¢ 109,9(
Yb 1,57+0,1¢ 1,79%0, 114,1¢

A figura 1 demonstra o dendrograma de agrupamesntacdrdo com o
algoritmo de Ward, referente as médias dos teoeeETRs encontrados nas
amostras. Observa-se que houve a formacédo de dgisggdistintos os quais
serdo aqui denominados de grupos 1 e 2. A divsAcgrupos auxiliara na
interpretacéo e discussao dos dados. Sendo assignypo 1, permanecerao as
amostras 6, 7, 9, 11, 12, 13, 19, 21, e 22 e nwog2yas amostras 1, 2, 3, 4, 5, 8,
10, 14, 15, 16, 17 e 20. Nao foram encontradogs$ede ETRs nas amostras 20

e 23 e, portanto, elas nao foram incluidas nestlisarde agrupamento.
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Dendrograma de Agrupamento
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Figura 1 Dendrograma de agrupamento das amosttatadas, exceto amostras 20 e 23.
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Além disso, para uma melhor interpretacdo das se®lifoi realizada a
normalizac@o por condritos de acordo com Haskinr&yK1965), exceto para
as amostras 20, 22 e 23. As figuras 2 A e B demansas assinaturas dos
ETRs para os grupos 1 e 2 respectivamente.

Observa-se nas figuras que apesar dos grupos twdemagrupados de
acordo com a andlise estatistica citada, as assisatao obtiveram as mesmas

tendéncias para todas as amostras.

—%x— 6 @ 7 ——- 9 —o— 11
—— 12 -%— 13 —=— 19 —— 21

PE DD O
o un o 1 o ul

Log(ETRs/Condrito)

o
&

o
o

La Ce Pr NdSm Eu Gd TbDy Ho Er TmYb

Figura 2 ANormalizacdo das médias teores de ETRs encontraalas as

amostras do grupo 1.
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Figura 2 BNormalizacdo das médias teores de ETRs encontiaaas as

amostras do grupo 2.

Os ETRs podem apresentar assinaturas caractsigim diferentes
ambientes e materiais, pois sdo um grupo de elesm@aum comportamento
guimico muito “coerente” devido a chamada “contoalgétanidica” e, portanto,
sdo muito utilizados em estudos de processos geams, pedoldgicos,
pedogenéticos dentre outros (Zhang & Liu 2004).tDésrma, s6 é coerente
fazer a comparacdo das amostras que apresentsim@ata®s semelhantes nos
gréficos de composicao e abundancia ja demonstréfidpsas 1 A e B).

Sendo assim, a figura 3 demonstra as amostrasugo g (amostras 1,
2, 3, 5,10, 15, 16 e 17) que apresentaram assisasemelhantes, e portanto

serdo aqui denominadas de subgrupo 2 A. Salvo asters 7 e 9 do grupo 1, as
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demais amostras de ambos 0s grupos, ndo apresergamelhancas entre as

assinaturas.

4,0
3,5 1
3,0 1
2,5 1

2,01

Log(ETRs/Condrito)

1,5

1,0 , , , , , , , , , ,
La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb
Figura 3 Amostras do grupo 2 que apresentaramadgeas semelhant

(subgrupo 2 A).

Buscando descobrir a origem das amostras do subgPuA, que
apresentaram assinaturas semelhantes, foram otdglamas assinaturas de
apatitas, obtidas em jazidas de fosforo brasileiemgontradas por Dutra &
Formoso (1995) (figura 4). Estas amostras tamt@rant normalizadas pelos
valores de condritos encontrados por Haskin & FH#965). Para melhor
clareza, foi escolhida uma amostra (amostra 1) mesentasse todo o
subgrupo 2 A (amostra 1). Percebe-se na figuraedagaissinatura da amostra 1
se assemelha com aquela encontrada por Dutra &dsSorif1995) em apatitas
do complexo de rochas de Araxa. Como ja mencioraelado as caracteristicas
inerentes aos ETRs, é muito provavel que as amgsémrdencentes ao subgrupo
2 A sejam oriundas de minerais fosfatados de rodba&raxa, por possuirem
assinaturas muito semelhantes.



80

—e— Amostral —<— Araxd --—+-- Igaracu
—-»—- Patos de Minas-=— Cataldo — o - |tatiaia-CE

w s
ot o

L
o

Log(ETRs/Condrito)
N N
o w

=
[

1,0

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb
Figura 4 Comparacdo da assinatura da amostra fr(gubd 2 A) com a

diferentes assinaturas de apatitas encontradasasil Bor Dutra & Formoso,
(1995)

Diante das assinaturas, os teores de ETRs aprégsenteste trabalho
serdo comparados entre amostras que pertencenmsamngeupo ou subgrupo,
entretanto, como ja supracitado as amostras dorigubbg?2 A por terem
apresentado assinaturas semelhantes, foram submetd andlises de
difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletidnde varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva por RaiosbSJEA difratometria de
raios—X das amostras do subgrupo 2 A se encontadfigura 5.

Como pode ser visto através da figura 5, ndo faracontrados minerais
contendo ETRs em nenhuma das amostras do subgrpd@ entanto, vale
destacar que a técnica de difratometria de raigs-Xestringe a identificacao
de minerais que estejam presentes em teores iguaisuperiores a 5%.
Contudo, é sabido que as apatitas, em geral, séeras que concentram
ETRs em seus cristais (Sha & Chappell, 1999), elcassim, podem ser
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associadas a presenca destes minerais fosfatadote@es de ETRs nas
amostras.

Observa-se, na figura 5, que todas as amostraseaparam picos de
fluorapatita, o que era esperado pois séo todtkzientes fosfatados. De todas,
a amostra 1 apresentou o pico de maior intensidadtuorapatita, alcangando
1800 cps. Este resultado corrobora com os maieogsd de ETRs encontrados
neste trabalho para esta amostra.

Além de fluorapatita, outros minerais também foemontrados como
por exemplo Despuljosita, Veszelyita, Chopinita,vienita, Hilairita, dentre
outros. A excecdo das amostras 1 e 5, a gipsienfmintrada em todas as outras
amostras, demonstrando que, provavelmente, oslizientes formulados
(amostras 10, 15, 16 e 17) utilizaram como fontefGddoro o superfosfato
simples em detrimento do superfosfato triplo, urea gue o fosfogesso s6 é
formado na produc¢&o do primeiro.

Observa-se ainda que as intensidades dos picodludeapatita
diminuiram na ordem das amostras 1, 3 e 5. Issce @@ devido ao
processamento do fertilizante, uma vez que a am@té um superfosfato
simples e a amostra 5 é um superfosfato triplosiPelsnente o tratamento da
apatita com o acido fosférico seja mais eficientgapdestruir a estrutura
cristalina do mineral que o tratamento com &cidiéisoo, utilizado para a
producdo do superfosfato simples. Outra hipotegaeénesses fertilizantes as
fluorapatitas tenham sido totalmente solubilizadegdo ao ataque acido e no
decorrer do processo tenham se reorganizado stedi@ado novamente.

Dentre os fertilizantes formulados deste subgipo(amostras 10, 15,
16 e 17), observa-se que a medida que o teor,@g dminui na amostra
(decresce da amostra 10 para a 17), a intensidaesiepidos de fluorapatita
aumenta. Isto pode estar ocorrendo por que, quaetoor o teor de P no

formulado, maior sera a proporcdo ou a possibidatk se utilizar o
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superfosfato simples como fonte de P na formulagafertilizante NPK. Ainda
com relacdo aos difratogramas, a amostra 2, quen éteumofosfato, néo
apresentou um difratograma com picos distintos,sipebnente devido a
auséncia da cristalinidade. Os termofosfatos sddugidos em fornos elétricos
gue podem atingir até 1500°C e posteriormente séftiados com agua fria,
ocasionando um choque térmico no material. Estasgfes possivelmente
ocasionaram o rompimento da rede cristalina dogmais presentes no material

e, com isso, 0s deixaram imperceptiveis aos raios-X
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Amostra 2
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Figura 4 Dfratogramas de rai-X das amostras pertencentes ao grupo 1, ¢
M = Manganhumita, (Mn,Mg}SiO,)3(OH),;; F = Fluorapatita,
(Ca,Sr,ETR,NajJPOy)sF; Gl = Glaucochroita, CaMnSiOQ N = Nebesita,
NaBeSy0,0.4H,0; G = Gipsita, CaS§) SCaH = Sulfato de Calcio
Hemihidratado, CaSQ1/2H,0, De = Despujolsita, GEIN(SO,),(OH)e.3H,0;
V = Veszelyita, (Cu,ZngZnPQy(OH);.2H,0; C = Chopinita, (Mg,FelPQy)>,
Do = Dovyrenita, C&r(Si,0;).(OH),; Br = Brockita, (Ca,Th,Ce)(PgH.0;
Sy = Sylvita, KCI; H = Hilairita NgrSis0,.3H,0O, X = Xanthoxenita
CaFe(POy)4(OH),.3H,0; S = Serrabrancaita MnR®l,0); S = Sacrofanita,
(Na, Ca, K)(Si, Al)12024 [(OH), (SQ), (CO,), Cl2]5.nH,O.

Como ja comentado, as fluorapatitas podem confERsEem sua
constituicdo. Entretanto, devido as limitacGes énita de difratometria de

raios-X, ndo foi possivel identificar outros miriesrgue contenham ETRs em
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sua rede cristalina. Sendo assim, foram realizadedises de microscopia
eletrbnica de varredura com andlise de energiaedisfa de raios-X nas
amostras 1 e 2 (fosfato natural e termofosfatgu(éis 6 A, B, C, D, Ee F e
figuras 7 A, B e C) a fim de identificar os ETR®sntes nos minerais. Os
ETRs escolhidos para esta andlise foram La e Adalavsua maior abundancia
nos materiais analisados.
A figura 6-A demonstra a parte da amostra ondanfiomapeados os
ETRs. As figuras 6 - B, C e D demonstram onde e$b@alizados os
elementos Ca, La e Ce, respectivamente, nestaalgdamostra. Ao se
contrastarem as figuras 6 — B, C e D, observa-sengumineral onde ha a
presenca de La e Ce, ndo ha Ca. Esta porcdo deramiaralisada
possivelmente € parte de uma fluorapatita ondereea substituicdo de Ca
por Ce e La, sendo observado ainda que, no mesmarahionde esta ha La,
também ocorre o Ce. Nas figuras 6 — E e F estoogiede ser mais bem

visualizado.
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Figura 6 Sequéncia de imagens de microscopia eie&rdle varredura (ME\

com analise de energia dispersiva de raios-X (EBa a identificacdo de
calcio, lantédnio e cério na amostra 1 (fosfato madfu Onde: A:

eletromicrografia de varredura; B: mapeamento {28 Elo elemento célcio;
C: mapeamento por EDS do elemento lantanio; D: amapato por EDS do
elemento cério; E: localizagdo de lantanio sobrepaseletromicrografia de
varredura; F: localizacédo de cério sobreposto taoehécrografia de varredura.

Todos as figuras representando a mesma &rea seldaioa amostra.

A figura 7 - A demonstra a parte da amostra estallpara o
mapeamento dos elementos, enquanto que nas figuraB e C, é possivel
verificar a localizacdo de La e Ce nos mineraispeetivamente. Observa-se
com estas figuras que diferentemente do que ocqaea a amostra 1, nao
houve um ponto de concentracdo dos elementos ehumanparte mapeada.
Isso corrobora com os dados do difratograma eredogrpara esta amostra 2,
demonstrando que realmente toda rede cristalindefstruida com o processo de

fabricacdo do termofosfato.
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Figura 7 A, B e C Sequéncia de imagens de micrascefetdnica de

varredura (MEV) com analise de energia dispersaaibs-X (EDS) para a
identificacdo de lantanio e cério na amostra 2.60”d eletromicrografia de
varredura; B: mapeamento por EDS do elemento lemt&n mapeamento por
EDS do elemento cério. Todos as figuras represdotam mesma area

selecionada na amostra.

Os resultados descritos até aqui demonstraramogu&TRs estéo
presentes nas amostras do subgrupo 2 A, todaviagcéssario também
quantifica-los.

O quadro 3 apresenta as médias dos teores de &idRstrados em
todas as amostras estudadas. Nota-se que ndodprasentados os valores para
Sc e Lu. O primeiro se deve ao fato de que nasideranalisado, e o segundo,
foi devido as amostras ndo conterem o elementestiestar abaixo do limite
de quantificacdo do aparelho que é de 1,5 m{ paya este elemento. Nas
amostras 20 e 23, os teores de ETRs séo inexistemtécaram abaixo do limite
de quantificacdo do aparelho. A amostra 20 é umdtado NK e, sendo assim,
ndo contém fésforo em sua constituicdo. Otero et(2005) também nao
encontraram teores de ETRs em fertilizantes fordodaNK.

Para o grupo 2, no geral, o cério foi o elemertisrabundante entre os
ETRs, variando de 256,1 a 3547,9 md kseguido do lantanio, que variou de
114,8 a 1595,8 mg kg O tulio foi o ETR que, de maneira geral, apresemts
menores teores, variando de 4,3 a 7,7 my Egtes resultados se assemelham
aos teores apresentados na literatura , como @oshto trabalho de TURRA;
FERNANDES; BACCHI, (2011). Esses autores demoretnague 0s maiores
teores de Ce estdo em fertilizantes comercializatmsBrasil. JA Zhang;
Yamasaki; Kimura (2001) verificaram os teores d®E& em cinzas de diversos

residuos aplicadas em solos no Japdo. Os dadaeaf@@os neste trabalho se
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assemelham também, com aqueles encontrados poo, Migdria, Soler &
Canals (2005), que, ao analisarem diversos fetilezs, obtiveram os maiores
valores para cério e lantanio em suas amostraset&nto, Abdel-Haleem,
Sroor, EI-Bahi & Zohny (2001) identificaram os nrae valores para lantanio
em fertilizantes fosfatados do Egito, discordangdortanto, dos resultados
encontrados neste trabalho.

Com relacdo as amostras do subgrupo 2 A, a amasfm a que
apresentou 0 maior somatério dos teores de EYJEIR = 7806,0 mg kg
enquanto a amostra 17 apresentou o menorY&rR = 1456,7 mg K§. Isto
pode estar relacionado ao teor de fosforo e tamd@mprocesso de fabricacéo
das amostras, pois séo todas fertilizantes.

A amostra 1 é um fosfato natural, que ndo sofham processo
guimico em sua fabricacéo. Este fertilizante é apem concentrado da rocha
fosfatada que sofreu alguns processos fisicoglert, moagem, flotagao, etc.)
para concentrar o teor de fosforo. De acordo comilski & Peruzzo (1997),
os fosfatos naturais sdo concentrados apatiticespqdem ou ndo passar por
processos fisicos de concentracdo, como lavagem, dlotacdo, ndo sofrendo
portanto, qualquer tipo de tratamento quimico. Beaskim, € justificavel o
maior teor para 0 somatério de ETRs encontradds r@@sostra, uma vez que
ndo houve rotas alternativas através das quais efeentos pudessem ser
extraidos. Dessa forma, esta amostra sera tomawa lsase para a discussao
dos demais fertilizantes simples do subgrupo 2 A.

Com relacdo aos fertilizantes simples deste spog(@ A), todas as
demais amostras (2, 3 e 5) apresentaram menoresstde ETRs quando
comparados com a amostra 1. O termofosfato magmesfamostra 2),
apresentou um somatério de ETRs aproximadamenters@&6r que o fosfato
natural (amostra 1). Isto pode ser explicado petcgsso de fabricacdo deste

fertilizante, onde sdo acrescentados outros comgogtincipalmente contendo
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magnésio, uma vez que o ponto de ebulicdo dos EI®s;ecédo do Yb, é maior
gue 1500°C, o que inviabilizaria uma perda por tldacdo (EVANS, 1990).
De acordo com Souza & Yasuda (2008), na producaotedmofosfato
magnesiano, podem ser acrescentados no forno,manta com as rochas
fosfatadas, 6xidos de magnésio, silicatos de mageésinda, alguns silicatos
contendo micronutrientes, o que resultaria em uthéc8o nos teores dos
ETRs.

Com relagdo ao superfosfato simples (amostrab3grea-se que, assim
como as demais amostras deste grupo, os teoreBRiefBram menores que na
amostra 1. Este fato € atribuido a uma diluicdo agmre na formacgdo do
superfosfato simples a partir do concentrado apatif equacdo 1 demonstra a
reacdo de formacao do superfosfato simples a parfiuorapatita, o que auxilia
na compreensao deste processo.

Equacéo 1
[Ca(PQy)sFsls + 7TH,SO, + 6,5H0 > [3Ca(HPQ,),.H,0)s + [7CaSQ.Y2 H,0]s + 2HF

Observa-se nesta equacao que sdo formados 2 dosmpoékdos a partir
da fluorapatita, onde os ETRs muitas vezes esteptes devido a substituicdo
pelo Ca (Kanazawa & Kamitani, 2006). Portanto, eigstocesso, os ETRs
podem tomar duas rotas, o superfosfato simples dosfogesso. Para uma
analise desta diluicdo, foram calculados as massacolares da fluorapatita
(reagente) e dos dois produtos sélidos formadasassa molecular do reagente
é de 1008 g mdl enquanto que a soma das massas moleculares athgqsr
sélidos é de 2520 g myl permanecendo uma raz&o de 2,5, ou seja, os teores
dos elementos que estdo na fluorapatita sdo didud®vezes para a formacgéo
do superfosfato simples e do fosfogesso, uma vezégpouco provavel que
estes elementos sejam volatilizados juntamenteccaaido fluoridrico formado.

Sendo assim, era de se esperar que a soma des ®IETRs do

superfosfato simples (amostra 3) com o fosfogeasw$tra 22), multiplicada
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por este fator de diluicdo (2,5), fosse semelhamteeor encontrado para o
fosfato natural (amostra 1). Entretanto, néo édsmoocorre, o valor encontrado
é de 16786,7 mg Kg A explicacdo se encontra na figura 8, que demmrast
assinaturas das amostras 1, 3 e 22. Nesta figote-ge notar que o fosfogesso
analisado neste trabalho ndo possui a mesma assirgie as amostras do
subgrupo 2 A (1 e 3), diferindo principalmente ras@ do cério e nos ETRs
pesados (ETRP). Portanto, € muito provavel quaedbeseja oriundo do mesmo
material de origem. Portanto, ndo se pode commadeores baseando-se na
estequiometria descrita na reacdo quimica supdacitpois, uma vez que o
material de origem é diferente, os teores de ETRBssipelmente serédo
diferentes.

Dessa forma, vale ressaltar que o somatério destEEfRontrado para o
fosfogesso foi maior que o encontrado para o sogkth simples e
superfosfato triplo, corroborando com os resultaatmontrados por Mazzilli et
al., (2011) que, ao analisarem ETRs em fertilizartesfatados, dentre eles,
fosfogesso e superfosfatos simples e triplo, ema@rm maiores valores de
ETRs para o fosfogesso.

O superfosfato triplo (amostra 5) também apresentsomatério de
ETRs menor que o da amostra 1, e como no casopdofesfato simples, isso
possivelmente ocorreu devido a uma diluicdo. A ego& demonstra a reacao
universal para a formacao do superfosfato triplo.

Equacéo 2
[CaygF2(PO)gls + 14HPO, + 10H,0 > [10Ca(HPQ,),.H,0]s + 2HF

Diferentemente da reagdo que forma o superfosiatples, onde séo
gerados dois produtos sélidos, nesta reac@o o Gaioposto sélido formado é o
superfosfato triplo. A massa molecular da fluordpaé de 1008 g md)
enquanto a massa molecular do superfosfato triplde 2520 g mdl Sendo

assim, na dissolucao da fluorapatita para a formalg# superfosfato triplo,
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ocorre uma diluicdo de 2,5 vezes. Ao contrario dee @correu com 0
superfosfato simples, e salvo alguns aspectosnitesrea amostragem, neste
caso, ao se multiplicar o somatério dos teores TRsEencontrados para o
superfosfato triplo pelo fator de diluicdo (2,5htém-se um resultado (8223,5
mg kg") muito semelhante aquele encontrado para o foeftoral (amostra 1),

corroborando com as assinaturas (figura 5) destasteas.

4,0
3,5 1
3,0 1
2,5 1

2,01

Log(ETRs/Condrito)

15

1,0

La Ce Pr Nd Sm Eu Dy Ho Er Yb
Figura 8 Comparacéo das aaturas de ETRs encontradas nas amostras
5e 22.

As demais amostras do subgrupo 2 A (10, 15, 19) edo fertilizantes
formulados NPK. Estas apresentaram somatorio dosesede ETRs variando
entre 1456,7 mg kg(amostra 17) até 2679,7 mgkgamostra 10). Pode-se
associar esta variacdo nos teores de ETRs a vadac&or de s presente no
fertilizante. A figura 9 demonstra a tendéncia exite entre o teor de fosforo no
fertilizante e o somatério de ETRs. Nesta figureafio plotados, além das
amostras supracitadas, a amostra 20 (NPK) que mod% de BFOs em sua

composicao. E observada, no grafico, uma tendé&ciaumento do somatorio
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do teor de ETRs com o aumento do teor de fosforéertiizante. Resultados
semelhantes foram encontrados por Turra; FernaBdeshi, (2011)Entretanto
estes mesmos autores salientam que o processhria¢do dos fertilizantes

também podem influenciar no teor de ETRs.
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O T T T
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Teor de BOg na amostra (%)

SETRs+Y (mgkgl)

Y=70,83x* + 636,1

Figura 9 Variacdo no teor de ETRs em funcdo do deok,Os nas amostra
10, 15, 16, 17 e 20.

Este fato relatado por Turra;Fernandes,Bacchi,11R0 pode ser
observado nos resultados encontrados para o grupetambém se encontram
no quadro 3. As amostras 7 e 9, apesar de contemges de 05 elevados (60
e 44 % de FOs, respectivamente), apresentaram 0s menores @masmatorio
de ETRs, teores estes menores até mesmo que agunelestrados para a
amostra 19, que possui 5% d®PR Isso evidencia que ndo é somente o teor de

fésforo no fertilizante que determina os teore&@Rs, existindo outros fatores,
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como os ja comentados neste trabalho, corrobonamdanto, com os resultados
de Turra; Fernandes; Bacchi (2011).

Devido a diferenca entre as assinaturas do grupmab foram
estabelecidas comparacdes entre os teores de ETBstrados. Todavia, vale
ressaltar que para este grupo a amostra 22, qudoéfagesso, foi a que
apresentou os maiores teores do somatério dos HBBE2,5 mg k@),
evidenciando que o principal subproduto da cadeiprdducéo de fertilizantes
fosfatados, também carreia ETRs. BOURLEGAT, (20i@mbém encontraram
valores semelhantes para diferentes fosfogessoarciatizados no Brasil.

Apesar de ndo terem sido encontrados teores éetéstde ETRS no
acido fosférico analisado (amostra 23), o somatd@as teores de ETRs
encontrados para 0 monoamdnio fosfato (amostrai6iid 1125,9 mg kg'.
Estes teores deveriam ser muito baixos ou inexeteruma vez que o
monoaménio fosfato é produzido apenas pela reagdéciio fosférico com
amoénia. Foram encontrados na literatura valorestomdiscrepantes destes
encontrados para a amostra 6. Utilizando a téctkcativacdo de néutrons
(INAA), Turra et al. (2011) e Mazzilli et al. (201llestudaram diferentes
fertilizantes fosfatados e encontraram diferent@l®res para o somatério de
ETRs em monoamonio fosfato. No primeiro trabalhoyrd et al. (2011)
encontraram 12 mg Kgno somatério de ETRs, enquanto que no segundo,
Mazzilli et al. (2011) encontraram valores acimawides encontrados neste
trabalho FETRs = 1478,4). Esta diferenca entre os resultadasencontrados
e os da literatura podem estar associados aosmliésrmateriais de origem dos
fertilizantes ou a metodologia utilizada na leituea extracdo dos ETRs
(TOTLAND; JARVIS; JARVIS, 1992).

Ainda como resultado do grupo 1, vale ressaltamanores relacdes
ETRL/ETRP (quadro 3) encontrados para as amos{ras13 e 21, mostrando

um enriguecimento de ETRP para estas amostras.aApesnao terem sido
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encontradas, na literatura, assinaturas semelhpatasas amostras deste grupo
1, as amostras 7 e 9, além de terem apresentadmeasres relacfes
ETRL/ETRP (0,84 e 1,14 respectivamente), apresamtdambém os menores
teores do somatério de ETRs, sendo que a amosibde¥e um somatério de
96,8 mg kg e a amostra 9, 128,6 mgkgSomado a isto, na figura 10, s&o
apresentadas as assinaturas de ETRs encontradastsr amostras. Percebe-se
a grande semelhanga existente entre as amostrasEssa semelhanga, somada
aos demais atributos supracitados, nos permit@afiqgue € muito provavel que
elas possuam a mesma origem. Dentre todas asaagatisileiras estudadas por
Dutra & Formoso (1995), aquela vinda das jazidatatiia, situada no estado
do Ceara, apresentaram 0s menores valores daaeEAg@L/ETRP (1,54) e
YETRs (109,79 mg kY, que sdo muito proximos daqueles encontrados para

amostras 7 e 9.
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Figura 10 Comparacéo das assinaturas de ETRs estastnas amostras °
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Por fim, vale a ressalva que a amostra 21 é adiizna suplementacéo
de animais e que, nesta, foram encontrados teor8EWRs = 457,1 mg Kg
comprovando que estes elementos entram na cad@i@ntdr do homem sob

diversas maneiras.



Quadro 3. Média dos teores de terras raras endostreas amostras estudadas.
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Amostras
EOMOTORSEE 1. e 3w 4n 5% & ¢ v o 1m  iv
mg k¢t
La 9 264 ea31 Y 7205 1775 82 3831 131 5449 3735
ce 347 1749 1381 256 1332 04 o5 gs1a 181 181 eong
9 7 0 1 9
Pr 457,7 2067 1794 335 1667 60,0 66 107,6 7.7 1386 824
Nd 1 eo1s s08s 37 5569 2340 69 3985 116 4973 2968
Sm 2086 1105 830 293 893 438 57 708 71 802 46,0
Eu 557 324 259 143 290 136 68 193 72 248103
Gd 1380 852 546 356 828 413 7,6 615 95 70,9369
Th 159 127 71 66 137 87 68 34 70 111 12
Dy 49,8 456 235 310 390 168 82 237 95 331124
Ho 113 64 74 95 84 38 75 22 77 68 01
Er 406 388 229 241 313 140 57 209 69 236188
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m 67 65 65 74 77 91 95 22 95 43 20
Yb 83 89 57 108 116 39 63 36 66 77 14
Y 1683 2256 86,8 1@1 1927 501 15 1056 71 1551  180,0

ETRL/ETRP 27,2 17,7 22,8 4,5 14,9 10,0 0,8 15,6 1,115,0 20,6

7806 4047 3125 832 3289 1125 96 2053 128 2679 1754
2ETRs+Y 0 1 2 1 4 9 8 7 6 7 6

*amostras do grupo 1, ** amostras do grupo 2

Quadro 3 continuacéo...

Amostras

Elemento/Relagbes 12* 13* 14** 15% 16** 17* 18  19* 21* 22*

mg k¢*
La 1305 902 3569 501,7 3829 2914 2451 3117 888 9575
Ce 255,7 140,5 710,8 1068,8 796,6 568,4  418,7 631,4 164,61676,8
Pr 28,0 21,6 92,3 129,8 103,7 72,5 72,3 78,6 23,903,
Nd 1065 730 3448 4530 3569 2532 2597 2813 727 7355

Sm 19,1 16,7 59,9 76,8 62,1 43,2 48,9 46,9 14,2 1107



Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Y

ETRL/ETRP
YETRs+Y

4,3 8,4
18,1 20,6
15 7,7
7,0 15,2
1,6 6,8
8,1 11,9
1,8 7,9
1,6 8,0
56,4 69,4
13,7 4,5
640,3 497,9

21,5
50,1
8,9
29,6
8,7
22,6
7,5
8,6
107,6
11,7

25,4
61,0
8,7
32,6
11,5
38,2
6,5
10,6
158,4
13,3

18,9
52,7
5,6
23,0
6,1
27,0
4,9
5,9
140,2
13,7

11,7
35,6
4,7
24,8
6,4
21,2
4,6
3,8
115,2
12,3

18,7
449
7,2
29,9
9,3
23,9
7,3
9,5
134,9
8,1

11,2
37,9
1.3
13,8
0,1
19,7
19
0,7

7,7
14,1
3,3
10,7
55

8,8
6,5
5,6

103

27,9
0,0
0,0
31,3
4,7
8,9
0,0
3,1

116,5 7 30,106,8

18,1

6,871,0

1829,9 2583,1 1986,5 1456,7 1330,3 1553,0 457,1 35625

*amostras do grupo 1, ** amostras do grupo 2
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CONCLUSOES

Os teores de ETRs em fertilizantes comercializadoBrasil s&o muito
variaveis, sendo influenciados por diversos fataremo o material de origem,
o teor de fésforo no fertilizante e o tipo de béaiamento que este pode sofrer
em seu processo de producao.

Dentre os ETRs estudados, o0 cério apresentou dsramateores,
variando de 9,5 (NPK 12 60 00) a 3547,9 mg Kypsfato natural) enquanto o
tulio apresentou os menores teores (0 a 9,5 My kg

Foram encontradoSETRs = 457,1 e 3562,5 mg 'kgpara o fosfato
bicélcico e fosfogesso respectivamente, o que dsimomue estes elementos
estdo sujeitos a entrar na cadeia alimentar vidgaotde animais e também
podem estar se acumulando no meio ambiente ormidagésso esta alocado.

Os fertilizantes avaliados que possuem a mesmaafissa de ETRs,
tendem a ter uma relacdo direta entre os teordsSTéRs e o teor de ,Ps
presente na amostra.
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