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RESUMO: O fosfogesso é um subproduto da
industria de fertilizantes fosfatados e que apresenta
na sua constituicdo elementos terras-raras (ETR),
radionuclideos e metais pesados. Este trabalho visa
determinar as concentragbes de elementos terras-
raras em fosfogesso provenientes das jazidas de
Cataldo-Go, Araxd-MG e Irecé-BA. O material (0,5
g) foi solubilizado segundo o método EPA 3051a,
com &cido nitrico (9mL) e acido cloridrico (3mL) em
forno microondas. A determinacdo dos elementos
terras-raras foi realizada por espectroscopia de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS). O teste de recuperacdo apresentou taxas de
90,67%, 111,13%, 102,35% e 97,58% a partir de
amostra certificada (Montana soil IlI) para os
elementos Pb, Cd, Co e Ni respectivamente, visto
que os elementos terras-raras ndo sao certificados
para o método de abertura semi total (EPA 3051a).
Dentre os trés materiais avaliados, os fosfogessos
de Cataldo e de Araxa foram os que apresentaram
maiores concentracfes de ETR, somatérios de 4,45
g.kg' e 3,59 gkg™ respectivamente. A ordem de
concentracbes dos ETR nas amostras de
fosfogesso foi: Ce >La >Nd >Pr >Sm >Gd >Y >Eu >
Dy> Tb> Er> Ho> Yb>Sc >Tm> Lu. O fosfogesso é
uma fonte antrépica relevante de incremento de
elementos terras-raras em solos agricolas. Os
materiais avaliados apresentaram alta concentracéo
de ETR, sendo o material oriundo de Cataldo o que
apresentou maior quantidade.

Termos de indexacgdo: Apatita, Lantanideos, ICP-
MS.

INTRODUCAO

Existe hoje uma ampla concordancia de que a
condicao necessaria para o crescimento econdmico
da maioria dos paises em desenvolvimento seja
uma agricultura produtiva (Insherwood, 2000). Para
tanto, é fundamental a utilizacdo de fertilizantes e
condicionadores do solo, proporcionando o
fornecimento adequado de elementos essenciais as
plantas, contrapondo o empobrecimento do solo
pela exploracdo agricola.

Os solos brasileiros apresentam limitagbes a
producdo de grande parte das culturas, em
decorréncia da acidez, geralmente associada a
presenca de Al e Mn em concentracdes toxicas e
pelos baixos teores de nutrientes, como Ca, Mg, e P
disponivel (Rocha et al., 2005).

A apatita de origem ignea é o principal mineral
componente dos depdsitos fosfaticos no Brasil,
sendo o estado de Minas Gerais detentor de 67%
destas reservas (Souza & Fonseca, 2009). O
processamento deste mineral na industria de
fertilizantes visa obtencdo do acido fosforico e gera
como subproduto o fosfogesso, considerado um
importante insumo para agricultura. Para cada
tonelada de &cido fosforico obtido, outras 4,5
toneladas de gesso séo produzidas.

Este subproduto € composto basicamente por
sulfato de célcio e agua. Desta forma, o mesmo é
utilizado como condicionador de solo e como fonte
de célcio e enxofre.

Além dos nutrientes, os corretivos e o0s
fertilizantes do solo podem apresentar outros
elementos, como os elementos terras-raras (ETR),
uranio, torio e outros elementos traco, que podem
ser potencialmente toxicos e perigosos ao meio
ambiente.

A origem destes elementos estad na apatita, cujo
arranjo estrutural permite ampla variacdo entre o
célcio e ETR, U e Th por meio de substituicdes
isomorficas (Rutherford et al., 1994). Assim sendo, 0
aumento da presenca de contaminantes no solo
também pode ser atribuida a aplicacdo de
fertilizantes (Otero et al., 2005).

As concentracfes de ETR nos solos podem estar
associadas tanto a processos naturais quanto a
intervencdes antrépicas. Os processos naturais
estdo intimamente ligados & pedogénese,
decorrente do intemperismo das rochas e as
deposi¢cdes atmosféricas naturais. Por outro lado, os
“‘inputs” de origem antropogénica estdo associados
a produtos, subprodutos e rejeitos de atividades
como agropecudria, mineracdo e industria. O uso de
corretivos, fertilizantes e defensivos, ou mesmo, da
reutilizacdo de residuos urbanos e industriais sdo os
principais fatores de incremento desses elementos
em areas agricolas.
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Os elementos terras-raras  podem  ser
considerados téxicos, muito embora existam relatos
de seu uso na agricultura (Hu, 2002).

A preocupacdo com a concentracao dos
elementos terras-raras no fosfogesso esta no uso
crescente de doses superiores as normalmente
recomendadas.

Sendo assim, o objetivo desse trabalho é
determinar as concentragbes de elementos terras-
raras em fosfogesso proveniente de trés jazidas
diferentes.

MATERIAL E METODOS

As amostras de fosfogesso utilizadas sé&o
oriundas da producdo de &cido fosférico (HzPO,)
provenientes das jazidas de Cataldao-GO, Araxa-MG
e Irecé-BA. A amostragem foi realizada em pilhas
comerciais de fosfogesso, segundo recomendacdes
da EPA (1988).

As amostras compostas foram secas em estufa a
65 °C até atingirem peso constante, em seguida,
foram quarteadas, obtendo-se subamostras de 5 g
cada. As subamostras foram moidas em almofariz
de agata e peneiradas em malha de 0,074 mm (200
mesh). Todo o material foi acondicionado em tubos
de polietileno hermeticamente fechados, para evitar
a reidratacdo das amostras.

Posteriormente, foram pesadas em triplicatas,
500 mg (+ 1 mg) de cada uma das amostras em
balang¢a analitica de quatro digitos.

Para solubilizacdo das amostras, foi utilizado o
método EPA 305l1a, da Environmental Protection
Agency (U.S.EPA, 1996), recomendada pela
instrucdo normativa SDA n°® 24 de 2007. As massas
foram transferidas para tubos de Teflon® de 25 mL
especifico do forno de microondas. Utilizou-se forno
de microondas da marca CEM, modelo Mars 5.
Foram utilizados &cido nitrico (9 mL) e é&cido
cloridrico (3 mL) P.A., bidestilados da marca Merck..

Todos os recipientes utilizados foram limpos em
banho acido (HNO3; 10%) e posteriormente lavados
em agua ultrapura.

ApOs a abertura, o extrato foi passado em papel
de filtragem lenta, com retencdo de particulas de 2
micra, sendo armazenados em balBes volumétricos
de 50 mL devidamente aferidos, e posteriormente
completou-se o volume com agua ultrapura (18 MQ
cm™).

Em seguida, as concentracbes de ETR foram
determinadas por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da marca
PerkinElmer, modelo Nexlon 300D, no laboratério de
quimica ambiental da Universidade Federal de
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Vicosa. Foram adicionados as amostras 5 g L de
Rh como padrdo interno. As amostras foram
acidificadas com HNO;™ a 1%.

Para determinacdo da acuracia dos resultados,
foram realizadas andlises com amostra certificada
SRM 2711a (Montana Soil Il) e amostras fortificadas
(spike) com adicdo 8 pg L™ de solucdo padrdo. A
amostra de solo (SRM 2711a) foi usada por ndo
existir material de referéncia certificado para o
fosfogesso.

A analise estatistica dos resultados limitou-se a
parametros descritivos devido ao grande volume de
dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A taxa de recuperacdo foi avaliada com os
elementos Pb, Cd, Co e Ni, visto que os elementos
terras-raras ndo sdo certificados para o método de
abertura semi total (EPA 3051a). Foram obtidas
taxas de recuperacdo de 90,67%, 111,13%,
102,35% e 97,58% respectivamente.

O teste de fortificacdo apresentou taxas de
recuperacdo de 100% para Cério (Ce), 102%
Praseodimio (Pr), 102,37% Gadolinio (Gd), 103,25%
Lantanio (La) e 103,62% Disprdsio (Dy).

Os valores para limites de deteccdo (LD) e de
guantificacdo praticavel (LQP) demonstram a
robustez e a sensibilidade do método (Tabela 1).

Os valores encontrados de elementos terras-
raras demonstram concentragBes significativas
desses elementos no fosfogesso (Tabela 2). Tais
resultados podem ser atribuidos a similaridade entre
0s raios idnicos (r) do Ca (0,99 A) e dos ETR (Y3+
=0,9 A; La®* =1,061 A; Ce® =1,034 A; Pr** =1,013 A;
Nd*" =0,995 A; sm* =0,964 A; Eu*" =0,947 A; Gd
=0,938 A e Tb =0,923 A), o que possibilita as
substituicbes isomoérficas na estrutura cristalina da
apatita.

O fator que contribui para concentracdes
elevadas de ETR em fosfogesso sdo as afinidades
entre esses elementos e compostos fosfatados
(Tyler, 2004). Durante o processo de obtencdo do
acido fosforico, os elementos terras-raras sao
eliminados juntamente com o sulfato de célcio
produzido.

Dentre os trés materiais avaliados, o0s
fosfogessos de Cataldo e de Araxa foram os que
apresentaram  maiores concentra%c”)es desses
elementos, somatérios de 4,45 g.kg~ e 3,59 g.kg'l
respectivamente. As concentracfes semelhantes de
ETR nestes dois fosfogessos podem ser atribuidas
ao material de origem das apatitas, ambas
originadas no periodo mesozoico. Segundo Picard et
al., (2002) as concentracdes de ETR dependem da
origem dos fosfatos e sua génese.
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Segundo Hu et al.,(2006), aplicacbes de 300
kg.ha de adubos fosfatados promovem
incrementos de 30 a 170 g.ha’1 de ETR. Apenas
para efeito de comparacédo, aplicacbes na mesma
guantidade dos fosfogessos de Cataldo, Araxa e
Irecé, promoveriam Inputs de 1,34 kg.ha™, 1,08 kg™
e 34,5 g.ha' de ETR, respectivamente. Os valores
apresentados pelas amostras Cataldo e Araxa
apresentaram aumento de 1340% e 1080% em
relagdo aos valores encontrados por Hu et al.,
(2006) em fertilizantes fosfatados. Contudo, néo
existem na ABNT (NBR 10004:2004) valores de
referencia para elementos terras-raras, lixiviados e
solubilizados, presentes em condicionadores de
solo.

A ordem de abundancia de ETR nas amostras de
fosfogesso foi: Ce >La >Nd >Pr >Sm >Gd >Y >Eu >
Dy> Tb> Er> Ho> Yb>Sc >Tm> Lu (Tabela 2).
Valores semelhantes foram obtidos por Oliveira
(2008) para alguns destes elementos no fosfogesso
de Tapira. O autor encontrou concentracdes de Ce
(1730 mg. 9'1), seguido por La (936 mg.kg'lz, Nd
(791 mg.kg™), Sm (85 mg.kg™) e Eu (29 mg.kg™).

Outro fato digno de nota, € que o fosfogesso
originario da apatita de Cataldo apresentou maiores
concentracbes de ETRL (leves, do La ao Gd). Por
outro lado, o fosfogesso de Araxa apresentou maior
concentracdo de ETRP (pesados, do Th ao Lu) em
relacdo aos demais.

CONCLUSOES

O fosfogesso é uma fonte antropica relevante de
incremento de elementos terras-raras em solos
agricolas.

Os fosfogesso avaliados apresentaram
concentracdes significativas de ETR, sendo o
material oriundo de Cataldo o que apresentou maior
quantidade desses elementos.
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Tabela 1 - Valores para limites de deteccdo e quantificacédo praticavel.

ETR LD LD Lap

ug/L ug/keg mg/kg

Sc 0,0099 0,9902 0,1598

Y 0,0018 0,1762 0,2843

La 0,0212 2,1190 3,4294

Ce 0,0342 3,4202 5,5182

Pr 0,0035 0,3528 0,5693

Nd 0,0105 1,0545 1,7014

Sm 0,0011 0,1055 0,1701

Eu 0,0005 0,0498 0,0804

Gd 0,0012 0,1249 0,2015

Tb 0,0004 0,0446 0,0720

Dy 0,0007 0,0670 0,1080

Ho 0,0003 0,0324 0,0523

Er 0,0004 0,0392 0,0632

m 0,0003 0,0314 0,0506

Yb 0,0004 0,0354 0,0572

Lu 0,0003 0,0267 0,0430
LD=30(tg) ™

LQP =100 (tg) *. FD

Tabela 2 — Concentracdo média de ETR presente no fosfogesso.

ETR Cataléo Araxa Irecé
mg/kg

Sc 0,94 + 0,10 1,59 + 0,014 2,83 0,101
Y 65,400 + 1,44 77,11 + 4,493 17,85 + 0,660
La 1085,45 + 4,68 819,10 + 41,754 15,83 + 1,074
Ce 1832,73+31,49 150557 + 85264 42,94 +2,519
Pr 254,31 + 5,67 194,19 + 10,815 4,00 + 0,203
Nd 918,10 + 18,88 712,79 + 32,356 16,03 + 0,825
Sm 115,89 + 3,36 102,88 + 5,53 3,34 + 0,139
Eu 28,32 + 0,78 26,51 + 1,35 0,79 + 0,053
Gd 104, 53 + 0,726 94,91 + 4,523 3,87 + 0,193
Tb 8,21 + 0,209 8,23 + 0,391 0,51 + 0,025
Dy 25,39 £ 0,672 20,16 + 1,641 2,85 + 0,164
Ho 2,96 + 0,089 3,85 + 0,204 0,59 + 0,028
Er 7,33 + 0,299 9,02 + 0,556 1,71 £ 0,095
m 0,42 + 0,012 0,67 + 0,027 0,23 + 0,013
Yb 1,82 £ 0,043 2,90 + 0,208 1,40 £ 0,029
Lu 0,18 + 0,009 0,31+ 0,011 0,21 + 0,006

Total 4452,00 3588,79 114,97
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