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normalizacdo de elementos terras raras‘’.
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RESUMO: Os elementos terras raras (ETR’s)
possuem diferentes aplicagbes em diversos setores
industriais, com destaque para a fabricacdo de
eletroeletrénicos, além de serem utilizados na
identificacdo do periodo de formacéo de rochas. O
presente trabalho objetivou avaliar fertilizantes
formulados NPK, a fim de descobrir, através da
normalizacdo com padrbes de condritos Post-
Archean Average Australian Sedimentary rock
(PAAS) e North American Shale Composite (NASC),
a origem dos fosfatos utilizados para a obtencdo dos
mesmos. Para isso, foram analisados sete
formulados NPK e o fosfato natural de Araxa, em
trés repeticdes. Para a identificacdo e quantificacéo
dos ETR’s, foi feita a fusdo alcalina das amostras e
posterior determinacéo em ICP-MS.
Posteriormente, os dados foram normalizados
usando os padrbes (PAAS) e (NASC). Verificou-se
que as normalizacdes pelos dois padrdes utilizados
ndo apresentaram diferenca e, os fertilizantes
00:18:18 e 5:36:00 mostraram possuir a mesma
assinatura de ETR’s que o fosfato natural de Araxa.

Termos de indexacdo: Fosfato de Araxa, condritos.
INTRODUCAO

Os elementos terras taras sdo um grupo de 17
elementos quimicos, incluindo escéandio e itrio.
Esses elementos ndo sdo encaixados nem no grupo
de elementos essenciais para a vida, nem como
elementos fortemente téxicos ao meio ambiente
(Smuc et al, 2012). Com o avanco de novas
tecnologias, estes vem sendo cada vez mais
utilizados em diversos segmentos industriais como:
na producdo de eletroeletrbnicos, lampadas
fluorescentes, baterias e na manufatura de produtos
téxteis (Haxel et al., 2002).

Os ETR’s podem ainda ser divididos em dois
grupos distintos: os leves e o0s pesados, cuja
distingdo é baseada em suas caracteristicas fisico-
quimicas e também em funcdo do raio ibnico. Em
processos  biogeoquimicos, essa divisdo €
frequentemente observada, bem como anomalias
oxi-redutivas, o que auxilia na compreensdo dos
processos de formacdo dos solos e também do

material que os origina (Dotegowska & Migaszewski,
2013).

Além disso, por possuirem uma geoquimica
Unica, com raios ibnicos grandes, estado de
oxidacdo +3 e uma eletronegatividade bem préxima
de elementos como Ca ou Na (Laveuf & Cornu,
2009) dentre outras peculiaridades, os ETR’s se
tornam uma ferramenta importante para identificar
diversos processos de formacdo de solos como os
hidrotermais, diagénese e formacédo de diversos
minerais (Feng et al., 2003; Picard et al., 2002;
Qicong & Congquiang, 2002). Todavia, a acdo
antropica pode conferir aos solos, elementos
originarios de outras fontes que ndo o material de
origem.

De acordo com a regra de Oddo Harkins,
elementos com numero atébmico par tendem a ser
mais comum na crosta que seus vizinhos periédicos
gue possuem um numero atdmico impar. Este fato
explicado devido a distribuicdo eletrbnica, que
confere aos primeiros um emparelhamento de
prétons e logo uma maior estabilidade quando
comparado com elementos com numero atdmico
impar (Ferreira et al., 2006; Zhang & Liu, 2004).
Contudo, visando utilizar ETR’s como parametro
para compreender as concentracdes de elementos
no solo, sejam eles adicionados via intemperismo ou
antropogenicamente, € necessario ter ferramentas
que nos ajudem a manipular os dados para um
melhor compreensdo dos resultados analiticos. A
normalizacdo dos teores de ETR’s, através de
padrdes reconhecidos, tais como os condritos, €
uma alternativa que elimina o efeito Oddo Harkins e
demonstra graficamente o comportamento destes
no ambiente em que eles se encontram (Pourmand
& Dauphas, et al., 2012).

A apatita é o principal mineral utlizado na
producédo de fertilizantes fosfatados. Apatitas igneas
podem conter diversas impurezas, que normalmente
ndo sao encontrados em depdsitos sedimentares,
provenientes de outros constituintes do magma a
partir do qual ela é cristalizada (Abouzeid, 2008).
McCulloch & Chappell (1982), ao estudarem rochas
igneas e sedimentares, observaram maiores
concentracdes de Na, Ca e Sr e menores de Cr, Ni,
Pb em rochas igneas. Além disso, Campos et al.
(2005) destacam que os fertilizantes ou subprodutos
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podem ser possiveis fontes de contaminagdo do
meio ambiente por elementos tracos.

No Brasil existem diversas jazidas para
exploracdo de fosfatos. Dentre elas, o complexo de
rochas de Araxa se destaca. De acordo com
Calmanovicl et al. (1990), este grupo de rochas
possui 0 maior percentual de P,Os do Brasil. Sendo
assim, o fosfato natural de Araxa (FNA) possui
importante papel na producdo de fertilizantes
fosfatados no pais.

Diante do exposto, objetiva-se utilizar os
elementos terras raras como ferramenta para a
identificacdo da origem das fontes de fosforo de
alguns fertilizantes formulados comercializados no
Brasil, e se possivel identifica-los quanto ao tipo de
rocha (ignea e, ou, sedimentar) que os originaram.

MATERIAL E METODOS

A identificacdo e quantificagdo dos elementos
terras raras foram realizadas no laboratério GAMIK
do Centro de Desenvolvimento Mineral da Vale
(CDM-VALE). Foram realizadas analises em trés
repeticdbes dos fertilizantes formulados NPK:
06:10:18, 10:10:10, 4:14:08, 02:20:20, 00:18:18,
3:27:00, 5:36:00 e do fosfato natural de Araxa
(FNA).

Os fertilizantes, juntamente com o FNA, foram
macerados em pistilo e grau de agata e passados
em peneira de nylon com abertura de 150
micrémetros. As amostras foram digeridas por fusao
alcalina com a mistura de metaborato e tetraborato
de litio. Para isso, pesou-se 0,1000+0,0001 g de
cada fertilizante, os quais foram transferidos para
cadinhos de platina. Em seguida, foram adicionados
1,400+0,005g de metaborato de litio. As amostras
de fertilizantes e o fundente foram aquecidos
gradativamente em maquina de fusdo, até se atingir
a temperatura de 1000+50°C.

Apés a completa fusdo das amostras, verteu-se
automaticamente o material em béqueres de teflon
contendo aproximadamente 50 mL de solugéo 2,5%
de &cido tartarico e 10% de HNO; sendo este
material posteriormente transferido para chapa
aquecedora a 120+20°C, com agitagcdo magnética,
para conclusdo da solubilizacdo. Em seguida, as
amostras  foram  transferidas para baldes
volumétricos de polipropileno de 100 mL, nos quais
o volume foi completado com solugédo 2,5% de acido
tartarico e 10% de HNO; Os extratos dos
fertilizantes decompostos foram diluidos para
adequacdo as curvas analiticas. Em seguida,
aliqguotas de cada amostra foram analisadas por
espectrometria  de  massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Posteriormente,
os dados foram normalizados pelos padrdes de
condritos  Post-Archean  Average  Australian
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Sedimentary rock (PAAS) e North American Shale
Composite (NASC) (Nance & Taylor, 1976) para as
devidas comparagbes e identificacbes quanto a
origem sedimentar ou ignea.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracdes de ETR’s encontradas nos
fertilizantes estdo na Tabela 1. Na figura 1 é
apresentada a normalizagdo dos fertilizantes
00:18:18, 5:36:00 e FNA, para os padrbes PAAS e
NASC, respectivamente. As normalizagBes dos
demais fertilizantes para os padroes PAAS e NASC
encontram-se na figura 2.

Ao se compararem os padrdes de normalizacdo
para todos os fertilizantes e figuras € observado que
as normalizacdes obedeceram a mesma tendéncia
para ambos os padrBes, evidenciando que as
pequenas diferencas existentes ndo comprometem
as andlises. Nance & Taylor (1976), estudando a
evolucdo das rochas através de ETR’s, também
observaram similaridade entre os padrbes PAAS e
NASC, demonstrando a semelhanc¢a que ha entre os
condritos.

Na figura 1 é possivel observar a semelhanca nas
normalizacdes dos fertilizantes 00:18:18 e 5:36:00
com o FNA, sugerindo que os fosfatos utilizados na
producdo destes formulados podem ser oriundos do
mesmo complexo de rochas. Também é possivel
verificar uma anomalia positiva para o eurépio (Eu),
indicando que esses fertilizantes fosfatados sédo de
origem ignea. Nos processos magmaticos, o Eu é
preferencialmente  incorporado a feldspatos
(Alderton et al., 1980), o que caracteriza sua
anomalia positiva em rochas igneas.

Entretanto, na figura 2, esse mesmo
comportamento ndo foi observado para os demais
formulados, quando comparados ao fosfato natural
de Araxa. Esse resultado indica a possibilidade dos
fosfatos utilizados para a producdo destes
formulados possuirem origem diferente.

Os formulados 10:10:10 e 06:10:18 mostraram
possuir anomalia negativa para o cério (Ce), o que
pode indicar que estes fertilizantes possuem origem
de rochas sedimentares, muito provavelmente de
sedimentos marinhos. Em condi¢des andxicas, o Ce
é reduzido (de Ce* a Ce®", o que diminui a sua
precipitacdo e aumenta a sua solubilidade. A
anomalia negativa de Ce em rochas sedimentares
tem sido utilizada comumente como um argumento
de origem marinha (Tlig, 1987). Ling et al. (2013)
sugerem que a profundidade em que as rochas
sedimentares se encontram influencia as
concentracdes de Ce, devido principalmente ao
potencial redox.

As mudancas nas condi¢des de oxidacao-reducéo
podem explicar a ocorréncia das anomalias de Ce e
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Eu. Portanto, tanto a deple¢&o ou enriquecimento de
ambos pode ser observado em rochas sedimentares
marinhas (Alibo & Nozaki, 1999).

CONCLUSOES

O foésforo constituinte dos fertilizantes comerciais
NPK 00:18:18 e 5:36:00 mostrou ser originario de
rochas igneas do complexo de Araxa;

O Brasil comercializa fertilizantes formulados NPK
com diferentes origens de fésforo.
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Tabela 1 — Concentracao de Elementos Terras Raras nos formulados NPK.

Fertilizantes La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
mg.kg™

10:10:10 392.0 568.4 99.2 368.1 60.5 18.4 30.1 2.9 245  156.8 2.9 17.4 2.4 4.6 3.0
06:10:18 501.7 10688 129.8 453.0 76.8 254 61.0 8.7 326 1121 115 38.2 6.5 10.6 74
04:14:08 90.2 140.5 216 73.0 16.7 8.4 20.6 7.7 15.2 69.4 6.8 11.9 7.9 8.0 6.5
00:18:18 479.4 916.2 1108 419.1 65.8 18.5 415 17 245  180.0 24 17.6 21 33 2.7
02:20:20 5449 11453 1386 497.3 80.2 248 70.9 111 331 1551 6.8 26.3 4.3 7.7 6.2
03:27:00 1595.8 35479 4577 1501.3  208.6 55.7 138.0 15.9 498  168.3 11.3 40.6 6.7 8.3 5.9
05:36:00 245.1 418.7 723 259.7 48.9 18.7 449 7.2 299 1349 9.3 239 7.3 9.5 5.9

ENA 444.9 928.1 1186 4143 69.0 22.3 445 6.1 288 157.6 6.1 22.2 4.4 5.9 4.6
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Figura 1 — Comparacdo das normaliza¢6es dos formulados 00:18:18 e 05:36:00 com o fosfato natural de
Araxa.
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Figura 2 — Comparagcdo das normalizacbes dos formulados 10:10:10, 06:10:18, 04:14:08, 02:20:20,
03:27:00 com o fosfato natural de Araxa.



