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INTRODUCAO

Elementos terras raras (ETRS) s@o um grupo de 17 elementos, compreendendo os 15
lantanideos (lantanio — La, cério — Ce, praseodimio — Pr, neodimio — Nd, promécio — Pm,
samario — Sm, eurdpio — Eu, gadolinio — Gd, térbio — Th, disprésio — Dy, hélmio — Ho, érbio
— Er, tdlio — Tm, itérbio — Yb, lutécio - Lu), além de escandio (Sc) e itrio (Y). Os ETRs
possuem propriedades quimicas e fisicas similares entre si (VONCKEN, 2016) e comumente
sdo encontrados juntos em depdsitos geoldgicos de rochas fosfaticas (RAMOS et al., 2016).

Nos ultimos anos, o crescente aporte antropogénico de ETRs no ambiente através das
atividades de mineracdo (ATIBU et al., 2018), do descarte de efluentes industriais (HE et al.,
2010) e da extensiva aplicacdo de fertilizantes enriquecidos em ETRs (PANG; LI; PENG,
2002), tem gerado preocupacdo quanto aos possiveis impactos ambientais e na saide humana.
Estudos tém correlacionado a contaminagdo ambiental por ETRs com doengas em humanos,
envenenamento ocupacional, poluicdo da agua e do solo, como também a reducdo na
diversidade da macro e microfauna do solo (RIM; KOO; PARK, 2013).

Nos solos agricolas, os elementos terras raras sdo aportados principalmente pela
adubacdo fosfatada (HU et al.,, 2006). Os teores destes elementos nos fertilizantes
nitrogenados e potassicos, como também nos corretivos, sdo geralmente inferiores aos
encontrados nos fosfatos (TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011), representando baixa
possibilidade de contaminacdo. A rocha fosfatada é a matéria-prima para a fabricacdo de
fertilizantes fosfatados e também é amplamente utilizada in natura como fonte de fosforo. Os
fosfatos contém naturalmente ETRs, que podem ser de preocupa¢do quanto a contaminacgéo
ambiental (CERVA-ALVES et al.,, 2017; RAMOS et al., 2016; GARNIT; BOUHLEL,;
JARVIS, 2017; HEIN et al., 2016) visto que, no processo de producdo dos fertilizantes
soluveis, quantidades significativas dos ETRs permanecem no fertilizante (RAMOS et al.,
2016).

No Brasil, ndo existe recomendagdo de adubacdo e nem tdo pouco legislacdo para
regulamentar valores de referéncia de ETRs em fertilizantes. Fertilizantes fosfatados séo
utilizados intensamente na agricultura brasileira; em 2016, o pais consumiu 11,8 milhdes de
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toneladas em fertilizante fosfatado, respectivamente (IPNI, 2017). Esses fertilizantes
constituem uma importante via de entrada de ETRs para o solo. Neste sentido o presente
trabalho avaliou os teores totais e a solubilidade dos ETRs em fertilizantes fosfatados
comercializados no Nordeste brasileiro.

MATERIAIS E METODOS

Foram selecionadas 30 amostras de fertilizantes contendo fosforo (12 de superfosfato
simples, 2 de superfosfato triplo, 6 de fosfato monoaménico, 6 de organo-mineral + rocha
fosfatada e 4 de rocha fosfatada). Os produtos foram obtidos do Laboratério Nacional de
Agricultura (LANAGRO-PE) do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA). As amostras foram secas em estufa (65°C), pulverizadas em almofariz de 4gata e
peneiradas em malha de abertura de 0,3 mm de aco inoxidavel.

Amostras de 1,000 g de cada produto foi pulverizada digerida a 250°C com HF,
HCIO, e HNO;3 (2:1:1) concentrados em beckers de teflon (Estevez et al. 2001). Apés a
digestdo, os extratos foram filtrados (@ < 2 um) e o volume aferido em baldes volumétricos
certificados de 25 mL com agua ultrapura.

As amostras dos fertilizantes foram agrupadas em funcdo das suas assinaturas dos
ETR. O teor de cada ETR em cada amostra foi dividido pelo seu teor em um material de
referéncia, pela equacdo: ETRnomalizado = (ETRamostral ETRmaterial de referéncia). O Mmaterial de
referéncia utilizado no presente estudo foi Post Archaen Australian Shale (PAAS)
(MCLENNAN, 2001). O PAAS tem sido empregado em outros trabalhos com o mesmo
objetivo (OTERO et al., 2005). Coletou-se dados na literatura sobre os teores médios de ETR
em carbonatitos (CERVA-ALVES et al.,, 2017; RAMOS et al., 2016) e em fosforitos
(GARNIT; BOUHLEL; JARVIS, 2017; HEIN et al., 2016), que também foram normalizados
pelo PAAS. A fonte de P nos fertilizantes foi tragada pela similaridade entre as assinaturas
dos ETR nas amostras com as das possiveis fontes (carbonatito ou fosforito).

Amostras de 1,000 g de cada produto foi agitada com 100 mL da solugdo de &cido
citrico 2%; extrator padrdo para analise de fertilizantes fosfatados (MAPA 2013); ap6s a
agitacdo os extratos foram filtrados. A solubilidade dos elementos foi expressa em
percentagem (%) relativa aos teores totais pela equagdo %Sol;; = [(CSol;/Cij)x100], onde
%Sol;; é o percentual solivel do ETR (i) no fertilizante fosfatado (j), enquanto que CSol;je Cj
s30 as concentracdes sollveis e totais (mg kg™), respectivamente.

Os teores dos elementos terras raras (Ce, La, Nd, Pr, Sm, Sc, Eu, Y, Dy, Gd, Yb, Er,
Th, Ho e Lu) nos extratos foram determinadas por espectrdmetro de emissdo Otica com
plasma acoplado utilizando camera ciclonica (ICP — OES/ Optima 7000 Perkin Elmer).
Procedimentos padrdes para controle de qualidade tais como curva de recalibracdo, analise de
amostras em branco e do material de referéncia SRM 2709 (San Joaquin Soil) com teores dos
ETR certificados pelo NIST (National Institute of Standards and Technology) foram
utilizados. As recuperacoes de Ce, La, Nd, Sm, Sc, Dy e Gd, variaram de 70 a 98%. Todas as
analises foram realizadas em duplicata.

Do conjunto dos dados foram calculados os valores médios, minimos, maximos e
desvio padrdo. Analise de agrupamento hierarquico (AAH) foi realizada com o proposito de
definir a similaridade entre os padrdes de distribuicdo dos ETR nos fertilizantes, nos
carbonatitos e nos fosforitos. Utilizou-se o algoritmico de Ward e a medida da distancia
euclidiana. Os valores normalizados dos ETR nos fertilizantes mais os dos fosforitos e
carbonititos foram as variaveis utilizadas para definicdo dos grupos. Todo o procedimento
estatistico foi realizado utilizando o software STATISTICA (v. 10.0).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os maiores teores dos ETRs foram verificados nos fertilizantes organo-mineral +
rocha fosfatada (950,8; 449,8; 426,0; 119,4; 65,4; 20,4; 23,7; 210,5; 58,8; 53,1; 17,1; 9,7; 8,4;
8,6 e 1,5 mg kg* para Ce, La, Nd, Pr, Sm, Sc, Eu, Y, Dy, Gd, Er, Yb, Ho, Tb e Lu,
respectivamente) e no superfosfato simples (1098,5; 604,6; 442,9; 135,3; 61,0; 18,8; 14,6;
123,7; 31,0; 45,2; 7,7; 5,7, 4,7; 6,6 e 0,9 mg kg™* para Ce, La, Nd, Pr, Sm, Sc, Eu, Y, Dy, Gd,
Er, Yb, Ho, Tb e Lu, respectivamente). A variabilidade dos ETRs nas amostras teve a ordem
Ce (1,1 — 1098,5 mg kg™) > La (3,8 — 604,6 mg kg™*) > Nd (0,3 — 4429 mg kg?) > Y (2,4 —
210,5 mg kg™) > Pr (0,3 — 135,3 mg kg™) > Sm (0,7 — 65,4 mg kg™) > Dy (0,6 — 58,8 mg kg’
> Gd (0,8 — 53,1 mg kg!) > Eu (0,1 — 23,7 mg kg™) > Sc (0,4 — 20,4 mg kg™*) > Er (0,1 —
17,1 mg kg*) > Yb (0,2 — 10,3 mg kg*) > Tb (0,1 — 8,6 mg kg™) > Ho (0,1 — 8,4 mg kg™) >
Lu (0,1 -1,5mg kg™).

Os fertilizantes OM+RP, SSP e MAP tiveram coeficiente de variacdo (CV) > 118 %
para Ce, La, Nd, Pr, Sm, Y, Dy e Gd. Isto pode ser justificado pela diferentes fontes de P
usadas como matéria-prima na fabricacdo dos fertilizantes. Por esta razdo, tracaram-se as
fontes de P destes fertilizantes. As assinaturas dos ETR foram distintas e bem definidas para
cada fonte de fosforo. Fertilizantes produzidos de carbonatitos sdo mais enriquecidos em
ETRs do que os originados de fosforitos (OTERO et al., 2005; RAMOS et al., 2016).
Contudo, carbonatitos do tipo calcitico e dolomitico apresentam teores mais baixos,
principalmente, para La, Ce, Pr e Nd, que poderd ser refletido nos fertilizantes produzidos a
partir destas fontes.

Baseado nos resultados da andlise de agrupamento hierarquico (AAH), 77% (n = 23)
dos fertilizantes foram agrupados como de origem sedimentar (derivados de fosforito),
embora, 90% da reserva de fosfato brasileira sejam ignea e que poucas reservas sedimentares
encontram-se ativas no pais (ABRAM et al., 2011). Contudo, o Brasil importa,
aproximadamente 50% do seu consumo em fertilizantes fosfatados. A quantidade importada
de rocha fosfatada e MAP em 2014 foi de 1,7 milh&o de toneladas (IFA, 2017). As reservas
de fosfato do pais que exportou esses fertilizantes (Marrocos) sdo predominantemente
sedimentar (KRATZ; SCHICK; SCHNUG, 2016).

De forma geral, os fertilizantes derivados de carbonatito tiveram o somatério dos
elementos terras raras (XETR) superior ao dos fertilizantes derivados de fosforito. Os XETR
dos OM+RP (2500,0 mg kg™) e SSP (2250,0 mg kg™) de origem ignea para os sedimentares
foram 5 a 8 vezes maiores, respectivamente. Resultado similar foi obtido por Ramos et al.
(2016), que avaliaram os teores de ETRs em concentrados e fertilizantes fosfatados derivados
de carbonatitos e fosforitos. Outros trabalhos demonstraram que minerais de apatita
carbonatito sdo mais enriquecidos em ETRs do que apatitas de fosforitos (HUGHES;
CAMERON; MARIANO, 1991).

Independentemente da origem, os fertilizantes tiveram maior acimulo de ETRs leves
(ZETR leves — Ce, La, Nd, Pr, Sm, Sc ¢ Eu) em relagdo aos pesados (XETR - Y, Dy, Gd, Er,
Yb, Ho, Tb e Lu), exceto para 0 MAP e o STP. O acimulo médio do ETRs (142,4 e 1264,2
mg kg™) leves foi 154 e 660% superior em relagdo aos ETRs pesados, nos fertilizantes
derivados de fosforito e carbonatito, respectivamente. Os ETRs leves sdo mais abundantes na
crosta em relacdo aos ETRs pesados (VONCKEN, 2016) e a deplecdo nos teores dos ETRs
leves no MAP e STP pode estar relacionada a maior solubilidade destes elementos em H3zPO,4
e sua possivel perda no processo de lavagem.

Os dados do presente estudo séo os primeiros registros sobre a solubilidade dos ETR
em fertilizantes fosfatados no Brasil. De forma geral, os fertilizantes derivados de fosforitos
apresentaram as maiores solubilidades para os ETRs. As solubilidades médias foram 25 e
242% superiores para 0os ETRs pesados e ETRs leves, respectivamente. O MAP derivado de
fosforito foi o fertilizante que teve os maiores percentuais de ETR soltveis (35 — 90 %).
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Contudo, as solubilidades do Y (45%), Er (58%) e Ho (20%) foram maiores no fertilizante
MAP derivado de carbonatito. As menores solubilidades foram observadas nas fontes RP (<
30%) e STP (< 40 %). As baixas solubilidades dos ETRs nas amostras derivadas de
carbonatito possivelmente podem explicadas pelos seguintes fatores: (i) o fosfato carbonatito
tem teores de Fe superiores ao fosfato sedimentar (Kratz et al. 2016); (ii) na etapa industrial
de digestdo Uumida, é provavel que os ETRs, em fertilizantes de origem ignea, co-precipitem
como minerais de fosfato Fe/Al (ex.: wavellita [Al3(OH, F)3(P0O4),.5H,0]; childrenita [(Fe,
Mn)AIPO,4(OH),.H,0]; lazulita [(Mg, Fe)Al,(PO4)2(OH),]) de forma mais acentuada; e (iii)
fosfatos de ferro e aluminio tem baixas recuperacfes (4 — 17%), relativas ao total, em meio
extraido com &cido citrico 2% (ALCARDE; PONCHIO, 1979).

CONSIDERACOES FINAIS

Os teores dos ETRs em fertilizantes fosfatados variam em funcdo da matéria prima
utilizada na inddstria e de processos industriais relacionados a fabricacdo de fertilizantes
concentrados. Os ETRs leves foram mais abundantes do que os pesados nos fertilizantes
fosfatados. Fertilizantes derivados de carbonatitos (origem ignea) possuem 0s maiores
acumulos de ETRs, principalmente o SSP que é o fertilizante mais consumido na agricultura
brasileira. Contudo, a solubilidade dos ETRs nos fertilizantes foram superiores naqueles
derivados de fosforito (origem sedimentar). A baixa solubilidade média (< 20 %) dos ETRs
nos fertilizantes fosfatados de origem ignea pode estd associado ao processo de co-
precipitacdo com fosfatos de Fe/Al que sdo neoformados nas etapas industriais de digestéo
umida com o acido sulfarico. Outros estudos sobre a biodisponibilidade, a ecotoxicidade e a
definicdo de valores orientadores de qualidade em solos para ETRs, especialmente para Ce,
La, Nd e Y, sdo imprescindiveis para a seguranca da qualidade ambiental de solos agricolas
que continuamente recebem adubacéo fosfatada enriquecida em elementos terras raras.

Palavras-chave: Qualidade ambiental; Elementos potencialmente perigosos; Contaminacao;
Solo; Agricultura.
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