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RESUMO

SQUZA, Pedro Renato Leandro, M. SC, Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2017.Elementos terras raras e torio nas raizes de cafeeiro em solos com aplicacao
de fosfogessdOrientador: Jaime Wilson Vargas de Mello. Coorientador: Walter Antonio
Pereira Abrahéo.

O fosfogesso € um sub-produto da industria de fertilizantes fosfatados, produzido durante
a obtenc&o do &cido fosférico. E também conhecido como gesso agricola, utilizado como
um condicionar de solo que promove o aprofundamento do sistema radicular, em razéo
da correcdo da deficiéncia de Ca e excesso de Al em sub-superficie, aumentando a
tolerdncia das culturas a estiagem. Nao obstante, o fosfogesso pode conter pequenas
quantidades de elementos terragas (ETR’s) ¢ torio (Th), que podem se acumular nos

solos agricolas. A utilizacdo de grandes quantidades de fosfogesso na cafeicultura,
principalmente em &areas proximas as industrias de fertilizantes, pode possibilitar
absorcéo de quantidades significativas destes elementos pelas plantas, com consequéncias
ainda pouco conhecidas na fisiologia e rendimento do café. Além disso, ainda sé&o
escassos 0s estudos sobre fatores que possam influenciar na absorcédo destes elementos
em condicdo de campo. Desta forma, este trabalho teve por objetivo avaliar o acimulo de
ETR’s e Th em raizes de cafeeiro em funcéo da dose e do tempo de exposicéo das plantas
ao fosfogesso, em condi¢cbes de campo. Foram coletadas raizes de plantaSdéfeafé (
arabical) cultivadas em um Latossolo Vermelho distréfico que recebeu no transplantio
das mudas, uma dose de fosfogesso de Araxa em faixas de 0,3 m. As coletas foram
realizadas na profundidade de 0 a 60 cm, em trincheiras a 20 cm do colo das plantas. Apés
acoleta, as raizes foram lavadas em agua Milli-q, sendo posteriormente, secadas a 60 °C.
Apoés secagem, as raizes foram trituradas e submetidas a digestao nitrico-perclérica. Os
teores de ETR’s e Th nos extratos foram quantificados por espectrometria de massa com

fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Os resultados obtidos permitiram
concluir que: (i) Os ETR's e Th presentes no fosfogesso podem ser absorvidos pelas
plantas de café, com acumulo preferencial de ETRL em relacdo ao ETRP; (ii) O acumulo
de ETR’s e Th nas raizes do cafeeiro varia em funcdo do tempo de exposi¢édo das plantas
ao fosfogesso, porém, o efeito do tempo n&o é uniforme para todos os ele(mgrios;

taxa de recuperacdo d&9R's e Th pelas raizes do cafeeiro foi muito baixa, sendo
inversamente proporcional ao raio i6nico do elemento, independentemente do teor

adicionado ao solo e do tempo de exposi¢cédo das plantas ao fosfogesso; (iv) A taxa de
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recuperacao apresentou uma tendéncia de redugcdo com aumento da dose, havendo um

aumento desta taxa com o aumento do tempo de exposig¢ao.

ABSTRACT

SOUZA, Pedro Renato Leandro, M. SC., Universidade Federal de Vigosa, February,
2017. Rare earth elements and thorium in coffee rootsin soils with
phophophgypsum application.Adviser: Jaime Wilson Vargas de Mello. Co-adviser:
Walter Anténio Pereira Abrahéo.

Phosphogypsum is a by-product of the phosphate fertilizer industry that is produced due
to the phosphoric acid production. It is also known as agricultural gypsum, used as a soill
conditioning that promotes the deepening of the root system by correcting the calcium
deficiency and excess of aluminum in subsurface. Consequently it increases the tolerance
of the crops to drought. The use of phosphogypsum at very high rates is a practice that is
becoming common in coffee crops, mainly in areas closer to phosphate fertilizer
industries. Nevertheless, in addition to nutrients, the phosphogypsum may contain small
amounts of rare earth elements and thorium, which may accumulate in agricultural soils.
The use of high amounts of phosphogypsum enables the absorption significant amounts
of these elements by plants, but the consequences of this absorption on coffee physiology
and yield are still poorly understood. Further, the studies about factors which can
influence the absorption of these elements in field conditions are scarce. Thus, the
objective of this search was to evaluate the absorpti®Esfs and Th by coffee as a
function of the dose and the time of exposure of plants to phosphogypsum under field
conditions. Coffee plants were harvested in a dystrophic Oxisol, which received Araxa
phosphogypsum at the transplanting of seedlings. The samples were collected from of 0
to 60 cm depth in trenches at 20 cm of the stems. After collection, roots were washed in
Milli-g water, and subsequently dried at 60 °C. After drying, the roots were ground and
submitted to nitric-perchloric diggestion. REE's and Th contents were quantified in the
extracts by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The results allowed
to conclude that: (i) ThBEE’s and Th present in the phosphogypsum, can be absorbed
by the coffee plants, with a preferential accumulation of LREE in relation to the HREE;
(i) The accumulation of REE's and Th in the roots of the coffee plants varies according
to the time of exposure of the plants to phosphogypsum, however, the effect of ttme isn
uniform for all elements; ()iThe recovery rate of the REE's and the roots of the coffee
plants was very low, being inversely proportional to the ionic radius of the element,

independently of the content added to the soil and the time of exposure to the plants to
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phosphogypsum; (iv) The recovery rate presented a tendency to decrease with increasing
dose, there being an increasing this rate with the increasing of the time of exposure.
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INTRODUCAO GERAL

Os lantanideos (Ln) do Lantanio (La) ao lutécio (Lu), mais o escandio (Sc) e o
itrio (Y) formam o grupo dos elementos terrasts (ETR’s). Enquanto, o torio (Th)
pertence ao grupo dos actinideos (Ac), sendo geralmente encontrado em minerais ricos
em ETR’s.

Os ETR’s sao encontrados principalmente na monazita, bastnaesita, xenotimio,
gadolinita, allanita, loparita, euxenita e apati{aChina é o maior produtor de ETR’s,
sendo responsavel por 95 % da producdo mundial. Estes elementos séo utilizados na
fabricacéo de diversos produtos como motores, catalizadores, ligas metélicas, super-imas,
turbinas edlicas, materiais bélicos, baterias, lasers e insumos agricolas.

Os ETR’s ndo sdo normalmente utilizados na agricultura mundial, estando na
China os principais relatos de utilizagdo destes elementos na agricultura. N&o obstante,
esses elementos sdo adicionados aos solos agricolas em diversas regiées do mundo,
principalmente através de insumos fosfatados que, contenham em sua constituicdo
pequenas quantidades destes elementos como contaminantes. No Brasil o principal
mineral utilizado na fabricacdo de adubos fosfatados € a apatita, que além do fosfato de
calcio, possui pequenas quantidades de ETR’s e Th, que podem ser adicionados aos solos
a partir da utilizacdo dos insumos fosfatados e subprodutos como o fosfogesso.

O fosfogesso € um subproduto da industria de fertilizantes fosfatados, sendo
produzido a partir da solubilizacdo da apatita com acido sulfurico para producéo do acido
fosforico. Utilizado como um condicionador de solo, o fosfogesso favooece
aprofundamento do sistema radicular das plantas, por reduzir o excesso de alaminio e
deficiéncia de calcio em subsuperficie. Devido aos longos periodos de estiagem durante
o ciclo produtivo da cafeicultura, muitos produtores tém utilizado este subproduto, como
alternativa para minimizar os efeitos negativos dos veranicos. Nao obstante, em areas
agricolas proximas as industrias de fertilizantes fosfatados, alguns produtores tém
utilizado elevadas doses de fosfogesso.

A utilizacdo degrandes quantidades de fosfogesso na cafeicultura pode causar o
acimulo de ETR’s, Th no solo. Altas concentragdes destes elementos disponiveis no solo,
pode permitir que as plantas absorvam quantidades significativas dos mesmos, com
consequéncias ainda pouco conhecidas sobre a cultura. Além disso, estudos sobre os
fatores que podem influenciar na absorcao destes elementos em condi¢do de campo sao

escassos. Neste contexto, este trabalho teve por objetivo quangifieaes de ETR’s



e Th em raizes de cafeeiro em solos com aplicacdo de fosfogesso, avaliandatse o efe
da dose e do tempo de exposi¢ao das plantas ao fosfogesso em condi¢cdes de campo.

REVISAO DE LITERATURA
Cultura do café arabica

O Brasil é o maior produtor e exportador de café do mundo e o segundo maior
consumidor do produto (MAPA, 2017), apresentando um parque cafeeiro estimado em
2,23 milhdes de hectares (CONAB, 2017). O estado de Minas Gerais € o maior produtor
de café arabica do pais, sendo responsavel por cerca de 70 % da producéo nacional, tendo
0 Sul e Centro-Oeste mineiro como principais regides produtoras, com 52% da producéo
do estado (CONAB, 2017).

No Cerrado mineiro o café € produzido em areas com temperaturas amenas (19°
a 22 °C), com altitudes entre 800 m e 1.250 m e precipitacdo média de 1600 mm anuais
(SNA, 2015). Essa regido possui estagbes climaticas bem definidas: verdes quentes e
chuvosos seguidos por invernos secos e frios, favorecendo a producao de frutos de boa
qualidade (SNA, 2015; CLUBECAFE, 2017.). No entanto, as mudancas climaticas tem
afetado drasticamente algumas regifes produtoras de café, reduzindo a produtividade das
lavouras (CONAB, 2017)

Praticas culturais como arboriza¢do, manutencéo da cobertura morta do solo séo
indicadas para minimizar os efeitos negativos das mudancas climaticas sobre a
cafeicultura (Silva, 2008; Jesus Junior et al., 2012). N&do obstante, no Estado de Minas
Gerais, alguns produtores tém utilizado o fosfogesso como alternativa para minimizar os

danos causados com veranicos durante o ciclo produtivo da cultura.

Fosfogesso
O fosfogesso é produzido a partir da solubilizacdo da apatita com acido sulfdrico,

para obtencdo do acido fosforico pela industria de fertilizantes fosfatados. Composto
basicamente por sulfato de calcio e agua, o fosfogesso também é conhecido como gesso
agricola e, por ser utilizado congondicionador de solo e fonte de célcio e enxéfre
considerado um importante insumo agricola.

Para cada tonelada de acido fosférico obtido pela industria de fertilizantes, sao
produzidos 4,5 toneladas de fosfogesso. Este subproduto € composto basicamente por
sulfato de célcio e agua, apresentando uma solubilidade média de* 2,36 EC (Ramos
et al., 2006). O fosfogesso em relacéo ao calcario, possui maior capacidade de corrigir

deficiéncias de calcio e magnésio em subperficie, por possuir uma solubilidade 150 vezes



superior a do carbonato de calcio, apresentando maior mobilidade no perfil do solo em
relagdo aos calcérios (Vitti; Priori, 2009). Além disso, o fosfogesso apresenta um anion
de base forte (S) ligado ao calcio, havendo a dissociacdo de 50 % do gesso agricola
na forma de ions Gae SQ? que poderdo ser absorvidos pelas plantas, engoanto
restante, permanecera na forma de par idnico (€23$0@e € mével no solo, contribuindo

para lixiviacdo dos elementos para maiores profundidades no perfil do solo (Pavan, 1983).

Devido a capacidade de promover a lixiviagdo de alguns elementos no solo, o
fosfogesso também é utilizado em solos salinos para corrigir a saturacao por sédio em
camadas superficiais (Melo et al., 2008). Além disso, o fosfogesso possui a capacidade
de reduzir a toxidade do aluminial{*) em subsuperficie, alterando a forma i6nica do
Al*3 (toxica) para formas ndo toxicas como Al$@Golucio) eAlxOHH.0,.SO (K)
(precipitado)(Korndorfer, 2017),portanto, o fosfogesso ndo corrige a acidez e nem
tampouco diminui o AP trocavel do solo (Ernani; Ribeiro; Bayer, 2001).

A correcdo da deficiéncia de calcio e da toxidez de aluminio em subsuperficie
favorece o aprofundamento do sistema radicular das plantas, aumentando tolerancia
destas aos longos periodos de estiagem. Entretanto, a utilizacdo de elevadas doses de
fosfogesso, pode promover um aumento do teor de ETR’s no solo. Tanure (2016) ao
analisar amostras do fosfogesso de Araxa-MG observou um teor na ordem de 3588 mg
kgl para o somatério dos teores médios de todos ETR’s, corroborando Moreira (2014)

que observou valores na ordem de 3584 my kg

Elementos terrasraras (ETR’s)
O grupo dos elementos terras-raras é constituido por 17 metais de relativa

abundancia na crosta terrestre. O télmterra-rara menos abundante na crosta terrestre
porém, é mais comum do que arsénio, cadmio, mercurio e selénio (Rosental, 2005). Estes
elementos foram denominados “raros’ por serem de dificil separacéo, em virtude do baixo

grau de tecnologia existente na época de identificacdo e, da grande semelhancas entre
esses elementos. Além disso, em muitos casos os ETR’s estavam presentes em baixas
concentragcdes nos minerais, tornando a sua extracdo complexa para a época (Connelly et
al., 2005).

Nesse grupo, estdo incluidos elementos da série dos lantanideos com namero
atdbmico entre Z= 57 e Z=7d.0 escandio (Sc, Z= 21), itrio (Y, Z= 39), que devidos a
algumas caracteristicas quimicas, areas de ocorréncia e utilizacao pela industria também
sdo considerados ETR’s. Pertencem ao grupo dos lantanideos os elementos lantanio (La,),

cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu),
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gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio

(Yb) e lutécio (Lu)(Connelly et al., 2005). O torio (Th, Z= 90), por sua vez pertence a
série dos actinideos (An), e geralmente sdo encontrados em minerais associados aos
ETR’s (Gooch; Bradsher, 2012).

Os ETR’s podem ser divididos em trés grupos: leves (ETRL) do La ao Nd, médios
(ETRM) do Sm ao Gd e pesados (ETRP) do Th ao Lu mais Sc e 0 Y (Rosental, 2005).
N&o obstante, alguns autores classifiaG#ETR’s em apenas ETRP ¢ os ETRL que
possuem maior ocorréncia na natureza em relacdo aos ETRP (El-Ramady, 2008). N&o
obstante, ha variagBes principalmente na classificacdo dos ETRM (Moreira, 2014;
Tanure, 2016).

A separagdo dos ETR’s em grupos ¢ realizada com base nas propriedades e raio
ibnico de cada elemento (Pang; Li; Peng, 2002). Em virtude disso, o itrio é considerado
um ETRP devido seu raio ionio (0,9 A) ser semelhante ao do hélmio (Ho) (Castor;
Hedrick, 2006), enquanto, o Sc € incluido nesse grupo por possuir raio ibnico semelhante
aolu e, devido suas propriedades quimicas, como estado de oxidacdo (Abraod1994).
elemento Pr por ser artificial, ndo ocorrendo natureza devido rapida desintegracédo dos
seus isotopos, néo foi considerado na classificacéo.

O raio i6nico é definido como a distancia entre o centro do nucleo do ion até o
elétron estavel mais afastado do mesmo, havendo uma reducdo ou aumento deste a
medida que o ion perde ou ganha elétrons, respectivamente. Na natureza os ETR’s sdo
encontrados na forma de cations tri-valentes (Tabela 1), exceto Ce e Eu que também
podem ser encontrados na forma “+4” e “+2”, respectivamente (Henderson, 1984).
Porém, a partir de processos industriais elementos como Y, Yb, Pre Sm podem apresentar
formas di e tetravalente (Abrdo, 1994).

No Brasil, ha depdsitos com capacidade de producédo de minerais contendo terras-
raras (Lapido-Loureiro, 1994). Nao obstantengcado mundial de ETR’s é dominado
pela China, que produz 90% das ligas metéalicas, 95% das matérias primas contendo
ETR’s, assim como cerca de 97% dos 6xidos de ETR’s (Rosental, 2005; Lima, 2012). A
monazita (como fonte importante de torio, lantanio, cério e samario), a bastnasita (cério,
lantanio e itrio), o xenétimo (na maior parte é fonte de itrio, podendo apresentar alguns
vestigios de disprosio, érbio, térbio, torio, itérbio) e a loparita (com maior parte
constituida por cério) sdo alguns dos principais minerais utilizados pela industrial para
extragdo de ETR’s (Rosental, 2005; Lira, 2017).



Tabela 1.Caracteristicas Quimicas dos Elementos Terras Raras, raio idrécmsimdm

(A) (1 A=10"m)).

Elemento Simbolo NUmero Valéncia Raio I6nico (A)
Atbémico (2) (Oxidacéo) (Coordenacéo 8)

Escandio Sc 21 Sct 0,870
itrio Y 39 Y3+ 1,019
Lantanio La 57 La3* 1,160
L. ce” 1,143
Cério Ce 58 Cet 0.970
Praseodimio Pr 59 Pt 1,126
Neodimio Nd 60 Nd3* 1,109
Promécio Pm 61 Pm? 1,093
Samario Sm 62 Snu123+ 1,079
.. Eut 1,250
Europio Eu 63 EU 1.066
Gadolinio Gd 64 Gd** 1,053
Térbio Tb 65 Tb** 1,040
Disprosio Dy 66 Dy3* 1,027
Holmio Ho 67 Ho®* 1,015
Erbio Er 68 Er* 1,004
Tulio Tm 69 Tm3* 0,994
[térbio Yb 70 Yb3* 0,985
Lutécio Lu 71 Lud* 0,977
Torio Th 90 Th* 0,940

Os ETR’s estdo se tornando cada vez mais importantes, em virtude, do
crescimento da industria de alta tecnologia (Lima, 2011; Lima, 2012). Estes elementos
sao utilizados na fabricacdo de produtos altamente tecnoldgicos, como: Catalisadores,
monitores, imas permanentes, baterias, motores elétricos, turbinas edlicas, telefones,
computadores, tablets, lampadas e, em equipamentos militares como: avides, sistemas de
controle de misseis, defesa antimisseis e sistemas de comunicacéo (Rosental, 2005).

Devido ao aumento da fabrica¢do de produtos com ETR’s, hd um risco iminente
de contaminacdo de recursos naturais, como agua e solo, em virtude, do descarte de
residuos industriais ou urbanos de forma incorreta no meio ambiente. Neste contexto, a
avaliacdo dos niveis de contaminagao destes recursos por ETR’s, além dos efeitos destes

elementos sobre o0 ecossistema se torna cada vez mais importante.

Elementos terras-raras no solo
Os ETR’s sdo encontrados em diversas classes de solos, por estarem presentes em

uma grande variedade de minerais. Os minerais carbonatados e fosfatados possuem
geralmente maior concentracdo de ETRL, enquanto os ETRP tendem a se concentrarem

em oxidos e, em alguns fosfatos (Kanazawa; Kamitani, 2006). Sob condi¢des naturais, a



distribuido de ETR’s na crosta terrestre ocorre de acordo com regra de Oddo-Harkins,
onde os ETR’s com niimero atémico par (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb) sdo mais
abundantes que os ETR’s com numero atémico impar (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm e Lu)
(Takahashi et al., 2002; Tanure, 2016).

Os teoresnédios de ETR’s nos solos mundiais (mg kg') séo, de: La = 27; Ce =
56,7; Pr=7,0; Nd = 26; Sm = 4,6; Eu =1,4; Gd =3,9; Tb = 0,63; Dy = 3,6; Ho = 0,72; Er
=2,2;, Tm=0,37; Yb = 2,6; Lu = 0,37; Sc = 11,7; e Y = 12(Kabata-Pendias, 2011). Em
solos preservadas somatério médio de ETR’s é de 165 mg k¢, apresentando teores
minimos e maximos de 16 e 700 mglkgspectivamente (Tyler, 2004; Liang et al.,
2005; Hu, Z. et al., 2006).

Os teores de ETR’s nas camadas superficiais do solo pode ser menor que os teores
encontrados no material de origem, devido a lixiviacdo destes elementos durante o
processo pedogénese (Tyler, 20@4)tanto, os teores de ETR’s no solo pode variar em
funcdo do clima, grau de intemperismo do solo e das caracteristicas do material de
origem. Embora, a presgnde ETR’s nos solos possa ser devido aos processos
litogénicos, as fontes antrépicas podem contribuir de forma significativa para a elevacgao
de metais no solo (Chen et al., 1991; Holmgren et al., 1883Deste de Minas Gerais,
areas preservadas foram amostradas, observando-se teores médios de 137,45 mg kg
para o somatério de ETR’s, havendo um aumento destes teores em até 1.078,42 mg kg
em solos cultivados com café arabica (Tanure, 2016).

Alguns fertilizantes de origem fosfatada e seus subprodutos apresentam
concentracdes relevantes destes elementos, promovendo o addlUR’s em &reas
agricolas (Moreira, 2014; Tanure et al., 2015). No entanto, pouco se conhece sobre o
comportamento destes elementos em diferentes tipos de solo e tampouco os seus efeitos

sobre as plantas em condi¢cdes de campo.

Elementos terras-raras em fertilizantes e subprodutos
O solo é um recurso fundamental na producao de alimentos e manutencao da

qualidade das aguas subterraneas. Deste modo, o aumento dos teores de elementos
contaminantes no solo, a partir da utilizagdo de insumos agricolas, pode afetar
diretamente a qualidade do ambiente, representando um risco iminente de intoxicagéo ao
homem. Porém, ha uma ampla concordancia de que uma agricultura produtiva é um fator
primordial para o crescimento econdmico da maioria dos paises em desenvolvimento
(Isherwood, 2000). Para tanto, é fundamental a utlizacdo de fertilizantes e

condicionadores do solo, proporcionando uma elevacao do potencial produtivo das areas,
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com o fornecimento adequado dos elementos essenciais as plantas. Porém, a utilizacédo
de fertilizantes pode aumentar os teores de elementos contaminantes no solo (Otero et al.,
2005).

O aumento da presenca de contaminantes no solo por meio da utilizacdo de
insumos agricolas j& vem sendo debatida h& varios anos. Na década de 90, (Nriagu;
Pacyna, 1998) ja estimavam adi¢cfes globais de metais pesados ao solo por fertilizantes
na ordem de 30 250 t and de Cd, 50- 580 t and de Cu, 30- 380 t and de Cr, 200-

550 t and' de Ni, 420- 2.300 t and de Pb e 260 1.100 t and de Zn. Segundo (Kabata-
Pendias, 2011ps teores de ETR’s no solo tem aumentado, em fung¢ao da introdugéo de
residuos urbanos e industriais nos sistemas produtivos, além do crescente uso de
corretivos, fertilizantes e defensivos agricolas.

Dentre os insumos agricolas, os adubos fosfatados merecem destaque quanto a
presenga de ETR’s como contaminantes. A origem destes elementos estd na apatita, cujo
arranjo estrutural permite ampla variagdo entre o célcio e ETR’s, através de substituicdes
isomorficas (Rutherford; Dudas; Samek, 1994). Segundo (Becker, 1989), a origem da
rocha fosfatada determina a composi¢cdo quimica do mineral. Os componentes com
maiores concentracdes sao CaO (29-54%)s 24-40%), SIQ (0,1- 14%), F (1,3~
4,1%), CQ (0,2 -7,3%), S®(3,3%), AkOs (0,2—- 1,8%), FeOs (0,1 2,6), MgO (2,2%)

e NaO (0,2- 1,5%). Os componentes com menores concentracdes presentes sdo cadmio
(Cd), uranio (U), prata (Ag), itrio (Y), selénio (Se), itérbio (Yb), molibdénio (Mo),
lantanio (La), estréncio (Sr), chumbo (Pb) e zinco (Zn) (Reijnders, 2007).

Existem basicamente dois tipos de rochas fosfatadas: as sedimentares que ocorrem
principalmente no norte da Africa, Tunisia, Arabia Saudita, Estados Unidos e, as de
origem ignea, que ocorrem na Russia, Africa do Sul e Brasil (Sabiha et al., 2008). N&o
obstante, os fosfatos igneos comapatita que € o principal mineral componente dos
depdsitos fosfaticos no Brasil (Souza; Fonseca, 2009), naturalmente apresentam maiores
concentragdes de ETR’s em relagéo aos sedimentares (Braganca et al., 2003).

A apatita utilizada na fabricacao de insumos fosfatados apresenta teores entre 0,1
a 0,8 % de ETR’s (Li, H. et al., 2006). Estes elementos podem ser adicionados aos solos,
juntamente com outros elementos traco, através dos insumos fosfatados e subprodutos.
Solos cultivados com café arabica tiveram um aumento significativo nos teores de ETR’s
U e Th a partir da aplicacdo de diferentes doses de fosfogesso (Tanure, 2016), assim

como, solos cultivados com batat8ofanum tuberosum.) e algodao Gossypium



hirsutumL.) em &reas com histérico de aplicacao de altas doses de fertilizantes fosfatados
(Moreira, 2014).

A preocupacao com a utilizacao periodica de elevadas doses de insumos fosfatado
e fosfogesso, € justificada pelo aumento da concentdad&bR’s e actinideos como U
e Th no solo, permitindo que as plantas possam absorver quantidades significativas destes

elementos, que podem ser potencialmente toxicos e perigosos ao meio ambiente.

Interacio entre os ETR’s e vegetais
Alguns elementos sé&o considerados essenciais aos organismos vivos, ao passo que

outros ndo tém funcéo bioldgica. Contudo, mesmo aqueles considerados essenciais,
guando em altas concentracdes, podem causar impactos negativos, constituindo-se como
contaminantes. Os elementos tdxicos, uma vez introduzidos no solo, podem permanecer
em solucdo, ser ingeridos por organismos vivos ou adsorvidos em particulas coloidais,
dependendo de suas propriedades e, das caracteristicas dos solos e ambiente (Saito, 2002).
Nao obstante, os ETR’s ainda ndo foram classificados como nutrientes, nem cOmo
elementos toxicos ao meio ambiente (Tyler, 2004), enquanto, o tdério € reconhecidamente
um elemento altamente toxico, devido radioatividade dos seus is6topos.

Na China, a biogeoquimica dos EfRem sido estudada, devido ao acumulo
desses elementos no solo (Ding et al., 2005; Brioschi et al., 2009). O efeito hormesis
“estimulo na presenca de baixas conaedis e inibi¢do em altas” (Calabrese; Baldwin,

2002), é frequentemente observado nos estudos destinados a avaliar os efdiRydos

sobre as plantas. Dentre os efeitos, temos 0 aumento no teor de clorofila, crescimento de
raiz, biomassa, tolerancia a estresses abidticos, sempre associados a utilizacdo de
pequenas doses de ETR’s (Hu, X. et al., 2002; Li, J. M.; Liang; Zhou, 2007; Shyam;

Aery, 2012). Segundo Nicodemus et al. (2009), da\pgde ser substituido pelo Ce no

anel de porfirina na molécula de clorofila, corroborando Hong; Wei; Zhao (2002)
observaram aumento da taxa fotossintética a partir da aplicacdo de pequenas doses de Ce
em plantas de espinafre sob deficiéncia dé’VRprém, a substituicdo do Ca pelo La no
fotossistema 1l pode causar efeito negativos (Shan, 2003). Duarte; Ramos; Oliveira
(2014), demonstraram que La pode afetar negativamente o teor de clorofila e transpiragéo
daalface d’agua (Pistia stratiote$, assim como baixas concentragdes de Ce em splugao
enquanto, maiores concentracdes de Ce ndo afetou negativamente a producdo da mesma,
porém, efeitos negativos sobre o teor de clorofila leydrilla verticillata foram
atribuidos a elevadas concentracdes de Ce em solucédo (Wang et al., 2001).



Além das modificagbes fisiologicas os ETR podem causar alteracdes
morfoldgicas nas culturas. Duarte et al. (2014) observaram uma reducdo no crescimento
de raizes dP. stratiotescultivadas com La, tais resultados corrobowatrabalho de Liu
et al. (2013), que observaram a inibicdo do crescimento das raizes com 1,0 e 1,5 mmol /
L de La, apos 13 dias de exposicdo. Arabidopsis thalianaconcentragfes crescentes
de La e Gd inibiram o crescimento da raiz primaria (Ridzera et al., 2012)
corroboram Diatloff, E.; Smith; Asher (1995) observaram que o comprimento da raiz do
milho e feijao diminuem com o aumento da concentracdo de La e Ce. Nao obstante,
experimentos realizados com trigai{icum aestivuni.), pepino Cucumis sativug.) e
soja Glycine max_.) demonstram que os ETR’s apresentam efeito positivo por promover
um maior crescimento da raiz e parte aérea (Shyam; Aery, 2012). Tais resultados
demonstram a variabilidade dos efeitossdeglementos sobre diferentes espécies.

Alguns estudos tém mostrado os efeitos da utilizagdo de ETR’s no tratamentos de
sementes. Espindola (2009), observaram que sementes de alface, soja, milho e feijao,
tratadas com solucéo de Ce e La, sdo capazes de absorver e acumular esses elementos n
parte aérea e raizes das plantulas. Na China, por atuarem positivamente no potencial
germinativo das sementes, no crescimento inicial das plantulas, afetando o rendimento
final de diverss culturas a utilizagdo de produtos a base de ETR’s no tratamento de
sementes ja € uma realidade (Hu, Z. et al., 2004; Tyler, 2004; Diatloff, Eugene; Smith;
Asher, 2008). Segundo Xiong et al. (2000), o tratamentemdentes com ETR’s é um
método vantajoso, aumentando entre 4,4 e 9,6% a taxa de germinacao.

Os efeitos dos ETR’s sobre 0s diversos érgaos das plantas é justificado pela
interferéncia destes sobre a producao de enzimas, aminoacidos e horménios, interferindo
na funcao, estrutura de membranas celulares, além de afetar a absorcao de nutrientes pelas
plantas. Liu et al. (2013), observaram alteracfes nas taxas de absor¢cdo de macro e
micronutrientes em plantas que cresceram na presenca de ETR’s, apresentando
comportamento distinto conforme a dose e o elemento utilizado. Segundo Leonard;
Nagahashi; Thomson (197%)teragdes nos padroes de absorgdo sugerem que os ETR’s
podem agir no mesmo sitio de absorcao de nutrientes, interferindo na absorcéo de ions
por inibicdo de natureza competitiva. Conforme este mesmo autor, 0 aumento na absor¢ao
esta diretamente relacionado a pequenas doses desses elementos. Diatloff, Eugene et al.
(2008), demonstraram que o aumento da concentracéo de La e Ce ocasiona diminui¢cao
na absorcao de Ca, Na, Zn e Mn em milho e em feijaoethitb, aplicacdes de ETR’s

em doses e metodos adequados podem aumentar significativamente a absorcéo de
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nutrientes. Segundo Pang et al. (20@2)plicacdo de ETR’s aumentou a absor¢cée d

macronutrientes, sendo observados incrementos na absor¢céo de 16%, 12% e 8% na

rizicultura e 8%, 10% e 15% para cultura do tomate, respectivamente para NPK.

As modificagdes fisiologicas e morfoldgicas causadas nos vegetais por ETR’s

ainda ndo sao suficientemente compreendidas, havendo uma grande variagcdo entre as

espécies vegetais quanto a sensibilidade entes elementos, sendo varidvel o grau de

sensibilidade dentro da propria espécie. Além disso, grande parte dos estudos acerca dos

efeitos dos ETR’s sobre as plantas sio realizados em solucéo nutritiva, ndo sendo avaliado

o efeito do solo sobre estes resultaddste modo, avaliar o acimulo de ETR’s pelas
plantas em condi¢cdes de cangessencial para se conhecer os efeitos destes elementos
no ecossistema, de modo a auxiliar nas politicas publicas de controle e normatizacdo do

uso dos insumos agricolas contendo estes elementos.

OBJETIVOS
Objetivo geral
Avaliar o acumulo de elementos terras-raras e torio em raizes deCo#figa(

arabical.) cultivadas em solos com aplicacéo de fosfogesso.

Obijetivos especificos
Avaliar o acumulo d&TR’s e Th por raizes de plantas de c&@éffea arabica

L.) em funcdo de doses crescentes de fosfogesso.
Avaliar o acimulade ETR’s e Th em raizes de plantas de c&@éffea arabica

L.) em funcado do tempo de exposicao das plantas ao fosfogesso.
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CAPITULO 1

Teores de elementos terras-raras e torio nas raizes de cafeeiro em solos com
aplicacao de doses crescentes de fosfogesso

RESUMO

O fosfogesso é um subproduto do processamento da apatita pela industria de fertilizantes
fosfatados. Este subproduto é utilizado na cafeicultura por favorecer o crescimento
radicular das plantas, minimizando os danos causados pela estiagem. Classificado como
um condicionador do solo, o fosfogesso favorece o aprofundamento do sistema radicular
das plantas, por corrigir a deficiéncia de célcio e o excesso de aluminio em subsuperficie.
N&o obstante, o fosfogesso também possui teores significativos de elementos néo
essenciais como os terrasas (ETR’s) e torio (Th), que se acumulam em solos agricolas,

guando utilizado em grandes quantidades. Neste contexto, este trabalho teve por objetivo
avaliar o acimulo de ETR’s e Th por raizes de cafeeiro em fungao de diferentes doses de
fosfogesso. Foram coletadas raizes de plantas de café cultivadas em Latossolo Vermelho
distréfico, que recebeu doses crescentes do fosfogesso de Araxd, no transplantio das
mudas. Foram coletadas raizes na profundidade de 0 a 60 cm em, de trincheiras a 20 cm
do colo das plantas. As raizes foram lavadas em agua Milli-q, sendo posteriormente
secadas em estufa a 60 °C. Apds serem secas, as raizes foram trituradas e submetidas a
digestéo nitrgerclorica. Os teores dos ETR’s ¢ Th presentes nos extratos da digestdo

foram quantificados por espectrometria de massa com fonte de plasma induzido acoplado
(ICP-MS). Os resultados obtidos permitiram concluir que: {iEDR’s e Th presentes

no fosfogesso podem ser absorvidos pelas plantas de café arabica, havendo um acumulo
preferencial de ETRL em relacdo aos ETRP;Aithxa de recuperagdo dos ETR’s e Th

pelas raizes das plantas de café é muito baixa, apresentando uma tendéncia de reducéo

com aumento da dose de fosfogesso.

Palavras chave:Elementos trago, nutricdo mineral, fertilidade do solo

ABSTRACT

Rare earth element contents and thorium in coffee plants grown on soils with
increasing doses of phosphogypsum

Phosphogypsum is a by-product of apatite processing by the phosphate fertilizer industry.

That by-product is used in coffee crops for favor the plants root growth, minimizing
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drought damage. Classified as a soil conditioning, the phosphogypsum promotes the root
deepening due to correction of calcium deficiency and aluminum excess at the sub-
surface. Nevertheless, the phosphogypsum also contain significant contents of non-
essential elements like rare earth elements (REE) and thorium (Th) that accumulate in
agricultural soils when used in high amounts. In this context, this work intended evaluate
the absorption of REE’s and Th by coffee plants as a function of the phosphogypsum
dose. Samples were collected from roots of coffee plants grown in a dystrophic Oxisol,
amended with increasing doses of Araxa phosphogypsum in the transplanting of
seedlings. Roots were collected from 0 to 60 cm deep, in trenches at 20 cm of the stems.
Roots samples were washed in Milli-q water and subsequently dried at 60 °C. After that,
roots were ground and submitted to nigsizehloric digestion. Contents of REE’s and Th

in the extracts were determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS). Resulk allowed to conclude that: (i) The REE’s and Th present in the
phosphogypsum can be absorbed by the arabica coffee plants, with a preferential
accumulation of LREE in relation to the HREE; (ii) The recovery ¢éithe REE’s and

Th by the roots of the coffee plants is very low, presenting the tendency of reduction with

increase of the dose of phosphogypsum.

Key words: Trace elements, mineral nutrition, soil fertility

INTRODUCAO

O grupo dos elementos terras rgi&ER’s) ¢ dividido em leves e pesados, sendo
os leves mais abundantes na crosta terrestres. Os elementos lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurépio (Eu), gadolinio
(Gd) formam o grupo dos leves, enquanto, o escandio (Sc), itrio (Y), térbio (Tb), disproésio
(Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu) sdo classificados
como pesados (Connelly et al., 2005)

Os ETR’s ndo sdo considerados nutrientes, embora, possam atuar de forma
positiva na fisiologia e morfologia das plantas (Liu; Wang; Chen, 2012; Shyam; Aery,
2012) No Brasil ndo ha registros de insumos agricolas a base de ETR’s, ndo obstante, na
China, Coréia, Japéo e Austrdlia a utilizacdo destes elementos na agricultura ja € uma
realidade (Hu et al., 2004; Wang; Zhang; Mu, 2008). EntretantdT#ss sao
adicionados aos solos agricolas brasileiros por meio da utilizacdo de alguns insumos,

principalmente adubos fosfatados e seus subprodutos (fosfogesso).
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O fosfogesso é utilizado em diversas areas agricolas por aumentar a tolerancia das
plantas aos veranicos, favorecendo o aprofundamento do sistema radicular das plantas,
por reduzir os efeitos do excesso de aluminio e deficiéncia de calcio em subsupérficie.
Nao obstante, o fosfogesso possui pequenas quantidades de ETR’s ¢ Th (Moreira, 2014;

Tanure et al., 2015), que a partir da aplicagao de elevadas doses deste subproduto, podem
se acumular no solos, permitindo que as plantas absorvam quantidades significativas
destes elementos. Embora, a absor¢cdo destes elementos ja tenha sido comprovada para
algumas plantas (Tyler, 2004; Liu et al., 2012; Liu et al., 2013), os estudos sobre 0s
fatores que podem influenciar neste processo ainda sao escassos, principalmente em
condi¢des de campo. Além disso, os principais estudo a respeito da absor¢ao dos ETR’s

pelas plantas e seus efeitos sdo realizados em solu¢Bes nutritivas, ndo sendo avaliado os
efeitos do solo sobre estes resultados.

Neste contexto, torna-se importante avaliar os efeitos do solo sobre a interacao
destes elementos com a culturas. Para tanto, € necessario avaliar a capacidade das plantas
de acumular estes elementos em condi¢cBes de campo. Deste modo, este trabalho teve por
objetivo avaliar o acimulo de ETR’s e Th em raizes de cafeeiro cultivados em solos com

aplicacdo de diferentes doses de fosfogesso.
MATERIAL E METODOS

Area de amostragem

As amostras de raizes foram coletadas em éareas georreferenciadas entre 20°18’S
e 46°21°W; 20°23°S ¢ 45°01°W nos municipios de Sao Roque de Minas e Piumhi — Oeste
de MG (Figura 1), em lavouras de café arabica pertencentes a empresa AP Agrs Insumo

Agricolas Ltda
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Figura 1. Mapa de localizacdo da area de estudo

A geologia da regido é caracterizada como formacao Sete Lagoas, pertencente ao
subgrupo Paraopeba, do grupo Bambui, tendo Latossolos, Cambissolos, Argissolos,
Nitossolos e Plintossolos como principais classes de solo (RADAM, 1982) (Figura 2).
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Figura 2. Mapa de solos da area de estudo.

A cafeicultura é uma das principais atividades agricola da regido, que possui uma

altitude média de 900 m e temperatura média de 20,7 °C. O clima da regido é do tipo
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Cwa, segundo classificacdo Koppen-Geiger, com estacdo seca bem definida nos meses
de maio a setembro, com precipitacdo pluvial média de 1.300 mheamoidade relativa

aproximada de 60 % (Menegasse; Goncgalves; Fantinel, 2002).

Coleta e Preparo das amostras

Foram coletadas raizes de plantas cultivadas em um Latossolo Vermelho
distrofico, que recebeu logo apds o transplantio das mudas, doses crescentes do
fosfogesso de Araxad em faixas de 0,3 m na linha plantio. Foram considerados 5
tratamentos: T1: Dose 0 t'Kaontrole); T2: 9 t ha(3 kg mY); T3: 16 t ha (4 kg mY);

T4: 24 t ha (6 kg m?) e T5: 48 t ha (12 kg m?) de fosfogesso, no delineamento de
blocos casualisados em quatro repeticdes. As plantas foram selecionadas de forma
inteiramente aleatéria dentro do talhdo de cada tratamento, coletando-se amostras de
raizes na profundidade de 0 a 60 cm, a partir de trincheiras abertas a aproximadamente
20 cm do colo das plantas.

As raizes foram lavadas em peneira com malha de 1 mm, em agua corrente durante
dez minutos, em seguida, foram submetidas a triplice lavagem com agua destilada e
posteriormente com 4gua ultrapura (18 MQ cm™). Apds serem secas em estufa com
circulacdo de ar a 65 °C até atingirem peso constante, as raizes foram trituradas em
moinho de faca tipo Willey.

Extracao e quantificacdo dos ETR’s e Th

ApOs o preparo, as amostras foram submetidas a digestdo nitro-perclorica,
segundo Sarruge; Haag (1974). Para quantificacdo dos teores de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y e Th por meio da espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) os extratos das digestdes foram diluidos 500
vezes (FD). Além disso, adicionou-se aos extratos 5hdelrodio (Rh) como padréo
interno, visando aumentar a precisdo instrumefiiahdros-Rodriguez et al., 2001;

Grotti; Magi; Leardi, 2003).
Controle de qualidade

Para reducdo das fontes de contaminagdo, todos os recipientes e vidrarias

utilizadas ficaram em banho acido (HNQ@O0%) por no minimo 12 horas, sendo

posteriormente lavados em Aguiarapura (18 MQ cm™). Além disso, utilizou-se na

digestéo e acidificacédo dos extratos, &cido nitrico (kMdestilado.
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Para determinacéo da acuracia dos resultados, realizou-se durante o procedimento
de deteccéo, leituras de uma amostrackcom concentragéo previamente conhecida, a

cada 10 leituras, aceitandeuma variac¢do < 2,0 % nos teores de ETR’s € Th da mesma.

Analise quimica do fosfogesso

Coletou-se amostras do fosfogesso, seguindo os procedimentos adotados pela
ABNT-Associacédo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1987). De modo, a quantificar
o incremento médio de ETR’s e Th no solo por meio da aplicacdo de diferentes doses
deste subproduto. A solubilizacdo das amostras de fosfogesso foram realizadas de acordo
com o metodo EPA 3051a, da Environmental Protection Agency (U.S.EPA, 2007). A
quantificacdo dos elementos de interesse no fosfogesso, seguiu os mesmos critérios

utilizados para a avaliagao dos teores de ETR’s e Th nas raizes do cafeeiro.

Taxa de recuperacao (TR)

As taxas d recuperagdo (TR) dos ETR’s e Th pelas raizes do cafeeiro foram

obtidas a partir da seguinte equacéo:

TR:Tx PH x MP x 100
IMF

Onde:

T = Teores de ETR’s e Th (kg kg™!) nas amostras de raizes;

MP = Matéria seca de raizes (kg) por planta;

PH = Plantas por hectare (4000);

IMF = Incremento médio (kg hade ETR’s e Th para cada dose de fosfogesso;

A producao de matéria seca de raiz por cada planta de café foi estimada com base
em analises realizadas por Neves et al. (2006), que observaram uma producao média de
2,5 kg de matéria seca de raiz por planta, ao avaliarem diferentes espécies aos 55 meses
de idade. Deste modo, para obtencéo da taxa de recuperacéo destes elementos considerou-
se uma producéo de 4 kg de matéria seca de raiz por planta, tendo em vista que, as plantas

analisadas neste trabalho possuem 11 anos de idade.
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Estatistica

Os resultados obtidos para as concentragdes de ETR’s e Th nas raizes foram
submetidos a analise de variancia, ajustando-se equacfes de regressdes para as
concentracdes dos elementos em funcéo da dose de fosfogesso aplicada. Os modelos das
equacOes de regressdo foram escolhidos baseados na significancia dos coeficientes de
regressao utilizando o teste “t” ao nivel de 5% de probabilidade. Para tanto, utilizou-se 0s

softwares SISVAR 5.1 (Ferreira, 2000) e SIGMAPLOT 10.0 (Systat Software Inc.).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das amostdeckapresentaram uma variagdo < 1,5%, indicando
a robustez da metodologia utilizada no processo de andlise dos elementos de interesse.
Os valores para limites de deteccédo (LD) e de quantificacdo praticavel (LQP) foram
extremamente baixos (Tabela 1), atestando a credibilidade da técnica analitica utilizada
para o estudo de elementos como estes, que sao extremamente parecidos e, estdo presentes

em pequenas quantidades nos solos.

Tabela 2. Limite de deteccao (LD) e quantificacdo praticavel (LQP) determinados em

ICP-MS para os ETR’s e Th.

LD LQP

pa/L mg/kg
Sc 5,18 x 1¢° 1,73 x 10/
Y 451 x 10/ 1,50 x 1¢°
La 3,99 x 10 1,33 x 10
Ce 2,42 x 168 8,08 x 1¢°
Pr 3,29 x 1¢° 1,10 x 10’
Nd 5,49 x 16 1,83 x 10/
Sm 5,37 x 1¢° 1,79 x 10/
Eu 2,53 x 10/ 8,45 x 10/
Gd 1,94 x 10 6,45 x 10°
Tb 8,91 x 10/ 2,97 x 10/
Dy 6,15 x 10 2,05 x 10°
Ho 3,27 x 10/ 1,09 x 10/
Er 6,84 x 10° 2,28 x 10/
Tm 3,67 x 10/ 1,22 x 10/
Yb 4,67 x 10/ 1,56 x 1¢°
Lu 2,52 x 10/ 8,41 x 10/
Th 1,49 x 10/ 4,98 x 10/

LD® =3¢ (tga) ™! e LQP? = 100 (tga)™*. FD Ondes - desvio padrédo da leitura de dez braneeéngulo de inclinagdo
da curva de calibracéo; FD - fator de diluicdo das amostras (500).

O La apresentou o maior LQP dentre os demais ETR’s, sendo o Unico a apresentar

valores abaixo do LQP da técnica analitica utilizada para a dose 0. Em virtude disso, na
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andlise estatisticas do La, o valor atribuido ao tratamento controle (Dose™ t ha
corresponde ao limite de detec¢do da técnica analitica para este elemento divido por dois.
A partir da quantificagdo dos teores de ETR’s e Th presentes no fosfogesso,
calculou-se o incremento médio destes elementos em faixas de 0,3 m na linha de plantio,
por meio da aplicacéo de diferentes doses deste subproduto (Tabela 2). Este resultado
demostra que a utilizagéo de elevadas doses deste subproduto, pode promover o aumento
dos teores de ETR’s no solo, corroborando (Tanure, 2016). Os elementos com as maiores
taxas de incremento sdo os leves, destacando-se Ce, La e Nd que representaram 84 % do
total dos ETR’s adicionados ao solo. Resultados semelhantes foram observados por
Bourlegat (2010) ao analisar diferentes amostras de insumos fosfatados e fosfogesso.
Dentre os pesados 0 Y apresentou a maior taxa de incremento, representando 48 % do
total dos ETRP, corrobora Tanure et al. (2015) que analisou amostras de um fosfogesso

de Irecé- BA.

Tabela 3.Teores de ETR’s e Th no fosfogesso (g t!) e incremento médio (kg Hadestes
elementos no solo por meio da aplicacdo de diferentes doses deste produto em faixas de
0,3 m na linha de plantio.

Doses de fosfogesso (tHa

Elementos Fosfogesso 9,4 16 24 48
gt e kg hal ----m-meeeemeeeeee e
Sc 1,59 0,01 0,03 0,04 0,08
Y 77,11 0,72 1,23 1,85 3,70
La 819,10 7,70 13,11 19,66 39,32
Ce 1505,57 14,15 24,09 36,13 72,27
Pr 194,19 1,83 3,11 4,66 9,32
Nd 712,79 6,70 11,40 17,11 34,21
Sm 102,88 0,97 1,65 2,47 4,94
Eu 26,51 0,25 0,42 0,64 1,27
Gd 94,91 0,89 1,52 2,28 4,56
Tb 8,23 0,08 0,13 0,20 0,40
Dy 29,16 0,27 0,47 0,70 1,40
Ho 3,85 0,04 0,06 0,09 0,18
Er 9,02 0,08 0,14 0,22 0,43
Tm 0,67 0,01 0,01 0,02 0,03
Yb 2,90 0,03 0,05 0,07 0,14
Lu 0,31 0,00 0,00 0,01 0,01
Th 13,89 0,13 0,22 0,33 0,67
Total 3602,68 33,87 57,64 86,46 172,93

Nas raizes do cafeeiro houve maior acimulo de ETRL em relagdo aos ETRP
(Tabela 3), com Ce, La e Nd representando em torno de 87 % do 6T Genas raizes.

Presume-se que este resultado seja devido ao maior teor de ETRL em ralacéo aos ETRP
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no fosfogesso.

Tabela 4 Teor de elementos terras-rarpg kg ) em raizes de café arabica cultivados
em solos com aplicacéo de diferentes doses!jtdmfosfogesso.
DOSE DE FOSFOGESSO APLICADA (t Ap

Elementos 0 9,4 16 24 48
------------------------------------- png kgt-------
Sc 213,9 630,5 935,4 983,1 2371,3
Y 216,3 812 470,3 835,1 1434,9
La 0,02* 4747,3 2421,7 4464,7 9178,7
Ce 1924,8 18275 24409 35351,2 55545,9
Pr 89,3 1336,1 939,1 1554,3 2411,7
Nd 320,1 4971,7 3206,3 5793,8 10834,5
Sm 69,7 763,9 436,4 852,5 1303,2
Eu 28,3 147,4 114.,6 228,4 336,6
Gd 92,1 789,3 697,9 1142,1 1817,5
Tb 18,8 53,9 26,6 62,4 101,1
Dy 50,3 185,1 106,2 209,1 345,3
Ho 17,6 30,6 18,8 31,2 52,5
Er 27,6 83,6 35,9 73,8 125,7
Tm 3,3 6,8 3,9 6,9 13,6
Yb 21,1 42 20,7 38,9 72,4
Lu 3,4 6,1 3 5,6 10,8
Th 115,3 159,1 175,3 220,3 548,7

Total 3211,90 33040,40 34021,10 51853,40  86504,40

* LD/2. Onde LD- Limite de deteccédo da técnica analitica utilizada.

A partir do teores de ETR’s e Th adicionado ao solo e dos teores encontrados nas
raizes calculou-se a TR dBSR’s e Th pelas raizes do cafeeiro (Tabela 4). Acredita-se
gue a baixa TR pode ser devido dinamica de solubilizacdo do fosfogesso. Durante a coleta
das raizes, constatou-se a existéncia de uma camada residual de fosfogesso ainda néo
solubilizado para todas as doses apos 11 anos de sua aplicacdo. Deste modo, presume-se
que grande parte dos ETR’s adicionados ao solo por meio da aplica¢do do fosfogesso,
ainda nao foram disponibilizado para as plantas.

Foi observado uma redu¢do na TR média para o somatério de ETR’s e Th com o
aumento da dose de fosfogesso. Este resultado pode ser devido ao aumento da camada
residual de fosfogesso na superficie do solo com o aumento da dose de fosfogesso. Nao
obstante, este resultado também pode ser devido ao aumento da lixiviagdo tos ETR
Th, uma vez que Tanure (2016) observou que had um aumento na lixiviagdo destes
elementos com o aumento da dose de fosfogesso. Entretanto, reducédo da TR com o
aumento da dose de fosfogesso, também poderia ser devido a existéncia de um limite

maximo de acumulo destes elementos pelas raizes, com isso, embora esteja sendo
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adicionado mais ETR’s e Th com o aumento das doses de fosfogesso, esse aumento ndo

propiciaria maior acimulo de ETR’s pelas raizes.

Tabela 5.Taxa de recuperagdo (TR) de ETR’s e Th por raizes de café arabica cultivados
em areas com aplicacao de diferentes doses de fosfogesso.

Dose de fosfogesso (tHa

9 16 24 48 Média
Elementos  -----------m-mmmmmmm e TR % -------------—-- e

Sc 67,50 58,83 41,22 49,71 54,31
Y 1,79 0,61 0,72 0,62 0,94
La 0,99 0,30 0,36 0,37 0,50
Ce 2,07 1,62 1,57 1,23 1,62
Pr 1,17 0,48 0,53 0,41 0,65
Nd 1,19 0,45 0,54 0,51 0,67
Sm 1,26 0,42 0,55 0,42 0,67
Eu 0,95 0,43 0,57 0,42 0,59
Gd 1,42 0,74 0,80 0,64 0,90
Tb 1,11 0,32 0,51 0,41 0,59
Dy 1,08 0,36 0,48 0,39 0,58
Ho 1,35 0,49 0,54 0,45 0,71
Er 1,58 0,40 0,55 0,46 0,75
Tm 1,73 0,58 0,69 0,68 0,92
Yb 2,47 0,71 0,89 0,83 1,23
Lu 3,35 0,97 1,20 1,16 1,67
Th 1,95 1,26 1,06 1,32 1,40
Total 1,56 0,94 0,96 0,80 1,07

TR = ((T. PH . MP)/IMP) . 100: Onde: IMP - incremento médio) (agr hectare para cada dose; Acumulo por
planta (kg); PH- plantas por hectare (4000); MRnatéria seca por planta.

Foi observado uma TR de 0,80 %, e 6,31 % para os ETRL e ETRP,
respectivamente. A maior TR dos ETRP em relacdo aos ETRL poderia ser atribuido a
menor quantidade de ETRP adicionados aos solos, entretanto, foi observado que a TR foi
inversamente proporcional ao raio idbnico dos elementos, independentemente dos teores
adicionados ao solo por meio da aplicacao do fosfogesso. Nao obstante, presume-se que
a maior TR do Sc em relacdo aos demais elementos nao seja causado apenas pelo menor
raio idnico do Sc em relagéo aos demais elementos, mas também pela presenca natural de
Sc no solo da regido. Tanure (2016) ao analisar um Latossolo sem aplicacdo de
fosfogesso, na mesma regido de coleta das raizes, observou que os teores de Sc
correspondem a cerca de 84 % do total dos ETRP presentes nos solo. Embora, apenas o
Sc tenha apresentado uma elevada TR, a analise de variancia revelou um efeito

significativo (p <0,05) das doses de fosfogesso sobre os teores acumulados de todos os
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elementos estudados (Tabela 5). Isto indica que as doses de fosfogesso aplicadas ao solo,
influenciaram nos teores dos ETR’s e Th acumulados pelas raizes do cafeeiro.

O somatoério dos teores médios dos ETR’s acumulados nas raizes ajustou-se ao
modelo de regresséo linear (p < 0,05) em funcéo das doses de fosfogesso (Figura 3). Nao
obstante, este resultado se deve ao comportamento dos ETRL, uma vez que este grupo

representa mais de 90 % do total de ETR’s acumulados nas raizes.

100 - ® ETR's Y =0.45241.6616¢* R?=0,98
80 4
60 -

40

20 A

0 9 16 24 48

Dose de fosfogesso (t ha'1)

Figura 3. Teor total de ETR’s (mg kg™) em raizes de cafeeiro cultivado em Latossolo
Vermelho, que recebeu no momento do transplantio das mudas diferentes doses de
fosfogesso (t Y aplicado em superficie na linha de plantio; * p < 0,05.

Analisando o comportamento de cada elemento de forma individual, foi
observado que os teores dos ETRP se ajustaram ao modelo de regressao exponencial
(Figura 4 A, B e C), enquanto, os teores dos ETRL ajustaram-se ao modelo de regressao
linear (Figura 4 D, E). Presume-se que este resultado seja devido a diferenga da taxa de
lixiviagdo entre cada grupo. Os ETRP séo lixiviados somente a partir da aplicagéo de
elevadas doses de fosfogesso, enquanto, os ETRL sao lixiviados ja nas menores doses
(Tanure, 2016). Deste modo, podemos inferir que ha um fluxo de ETRL no solo para
todas as doses de fosfogesso, enquanto, o fluxo de ETRP ocorre somente nas maiores
doses, justificando assim o grande aumento no acumulo de ETRP nas raizes com

aplicacao das maiores doses de fosfogesso.

26



Tabela 6.Resumo da analise de variancia para variaveis Elementos Rersa$ETR’s) e torio (Th).

Quadrado médio

FV GL La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy
Bloco 3 4,8096° 38,2389° 0,1347s 2,4478° 0,009 0,0003¢ 0,0369° 0,0014°
Dose 4 45,95 1596,17* 2,89*% 59,79* 0,86* 0,05* 1,61* 0,05*
Erro 12 1,28 18,32 0,25 1,4 0,07 0,01 0,06 0,003
Cv (%) 27,19 15,8 39,1 23,57 37,68 41,09 26,9 32,56
Média mg kgt 4,16 27,1 1,27 5,03 0,69 0,17 0,91 0,18
Quadrado médio
FV GL Sc Y Lu Yb m Er Ho Th Th
Bloco 3 0,058%° 0,0465° 0,000001° 0,000061° 0,000002*  0,0003°* 0,000r* 0,0002¢ 0,0014°
Dose 4 2,63* 0,84* 0,000039* 0,0018* 0,000068* 0,0063* 0,0008* 0,0043* 0,12*
Erro 12 0,22 0,38 0,000001 0,0001 0,000002 0,0005 0,00006 0,0004 0,009
Cv (%) 46,13 23,55 19,84 22,53 19,91 32,52 24,95 35,8 39,85
Média mg kgt 1,03 0,75 0,006 0,04 0,007 0,07 0,03 0,05 0,24

"SNao significativo; ** significativo a 1%; * significativo a 5 %; CV(%)Coeficiente de variacao.
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Figura 4. Teor de ETR’s e Th (mg kg™?) em raizes de cafeeiro cultivado em Latossolo Vermelho, que recebeu no momento do transplantio das
mudas diferentes doses de fosfogesso} aplicado em superficie na linha de plantio em faixas de 0,3 m; * p < 0,05.
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As raizes coletadas em areas sem aplicacao de fosfogesso também apresentaram
teores acima do LQP (Tabela 1) para todos os elementos (exceto La) (Tabela 2). Este
resultado pode ser devido a utilizagcdo de outros insumos que contenham ETR’s e Th
como impurezas. Bourlegat (2010) ao avaliar diferentes insumos fosfatados observou
teores de ETR’s em todas as amostras. Ndo obstante, este resultado também pode ser
devido a presenga de ETR’s de forma natural no solo. Tanure (2016) ao analisar um
Latossolo na mesma regido onde foram coletadas as raizes do cafeeiro, observou que o
somatoério dos teosemédios de todos ETR’s ¢ da ordem de 137,45 mg kg, sendo este
valor condizente com a concentragdo média mundial de 165 rhgcke valores
minimos e maximos de 16 e 700 mgtkgspectivamente (Liang et al., 2005; Hu et al.,
2006) A presenga natural de ETR’s no solo onde foram coletadas as raizes do cafeeiro
pode ser explicada pela ocorréncia de intrusdes de kimberlitos (RADAM, 1982) na Serra
da Canastra, uma vez gesea rocha é constituida de material rico em ETR’s ¢ Th (Best,

2003; Benitez, 2009). Deste modo, presumegue os ETR’s presentes naturalmente no

solo se acumulam nas raizes do cafeeiro, resultados semelhantes foram observados por
Cunha et al. (2009) ao estudarem as esp&meparia montevidensis; Adiantopsis cf.
chlorophylla e Chusquea sp

O somatdrio dos teores médios de todos os ETRL representaram em média 82 e
95 % do teor total de ETR’s encontrado nas raizes das plantas de café cultivadas em solos
sem e com aplicacéo de fosfogesso, respectivamente. Este resultado pode ser devido aos
maiores teores de ETRL em relacdo aos ETRP presentes naturalmente na area de estudo
(Tanure, 2016) e no fosfogesso utilizado (Tabela 2). Nao obstante, Tanure (2016)
observou que apés aplicacéo do fosfogesso a relacdo ETRL/ETRP do solo reduziu de 7
para aproximadamente 3, embora, a relacdo ETRL/ETRP do fosfogesso fosse maior que
a relacao natural do solo. Deste modo, o aumento dos valores entre ETRL/ETRP nas
raizes de café a partir da aplicacdo do fosfogesso, ndo pode ser explicada apenas pela
relacdo existente no fosfogesso.

A relacdo entre ETRL/ETRP na planta foi em média 4,5 vezes superior a
encontrada no solo. Deste modo, pode-se inferir que nas raizes do café arabica ha um
acumulo preferencial de ETRL em relacdo aos ETRP, resultados semelhantes foram
encontrados por Cunha et al. (2009) ao estudarem as espégesia montevidensis;
Adiantopsis cf. chlorophylla e Chusqueaesp solos com ETR’s. O maior acimulo de
ETRL em relagdo aos ETRP pode ser devido a maior mobilidade dos ETRL no solo. Este

comportamento pode facilitar o contato destes elementos com o sistema radicular das
29



plantas, uma vez que, a dgua quando absorvida pelas plantas leva consigo os elementos
nela dissolvidos até a rizosfera.

A entrada dos ETR’s e Th na rizosfera permite que estes elementos sejam
absorvidos pelas raizes. O elemento € considerado absorvido pela planta somente apos
sua passagem pela membrana celular. Deste modo, o acumulo de ETR’s e Th nas raizes,
ndo garante que estes elementos foram absorvido pelas raizes, pois, poderiam estar
adsorvidos na CTC radicular ou nas particulas de solos aderidas a superficie das raizes.
N&o obstante, resultados obtidos com analises exploratorias realizadas em ICP-OES,
mostraram que os ETR’s podem ser translocados das raizes para frutos e folhas do café
arabica (dados ndo apresentados), com isso podemos inferir que os ETR’s adicionados ao

solo por meio da utilizacdo do fosfogesso podem ser absorvidos pelo cafeeiro.

CONCLUSOES

(i) Os resultados indicam que os ETR’s e Th presentes no fosfogesso podem ser
absorvidos pelas plantas de café arabica, havendo um acumulo preferencial de
ETRL em relacdo aos ETRP.

(ii) A taxa de recuperacdo dos ETR’s e Th pelas raizes do cafeeiro foi muito baixa,

com tendéncia de redugcdo com aumento da dose de fosfogesso.
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CAPITULO 2

Teores de elementos terras-raras e torio em plantas café em funcdo do tenge
exposicao das plantas ao fosfogesso

RESUMO

O fosfogesso € obtido na etapa de solubilizacdo da apatita com acido sulfdrico para a
obtencao de acido fosforico pela industria de fertilizantes fosfatado. O uso deste residuo
como condicionador de solos, melhorando a eficiéncia de uso da agua do solo,
notadamente em cultivos perenes. A movimentacao dos sulfatos no perfil do solo permite
corrigir deficiéncias de Ca e excesso de Al em subsuperficie, promovendo o
aprofundamento do sistema radicular de modo a minimizar possiveis danos causados pela
estiagem. N&o obstante, o fosfogesso contém pequenas quantidades de elementos nao
essenciais como os terrasas (ETR’s) e torio (Th). Quando utilizado em grandes
guantidades as plantas podem absorver quantidades significativas destes elementos
presentes no fosfogesso, com consequéncias ainda pouco conhecidas na fisiologia e
rendimento do café. Além disso, os estudos sobre os fatores que podem influenciar na
absorcao destes elementos ainda sdo escassos, principalmente em condi¢cdes de campo.
Neste contexto, este b@ho teve por objetivo avaliar a bioacumulacao de ETR’s e Th

por raizes de cafépffea arabica..) em funcdo do tempo de exposicao das plantas ao
fosfogesso em condi¢cdes de campo. As raizes foram coletadas em areas que receberam
uma aplicagdo de 28 t hale fosfogesso, em dose Unica na linha de plantio, quando do
transplantio das mudas de café. Foram considerados 4 tratamentos: tempos 0 (T1), 4 (T2),
7 (T3) e 9 (T4) anos apds transplantio. As coletas foram realizadas na profundidade de 0
a 60 cm em trincheiras a 20 cm do colo de plantas. Apos coleta, as raizes foram lavadas
em agua Milli-g, sendo posteriormente, secadas em estufa com circulacdo de ar a 60 °C.
Apés secagem, as raizes foram trituradas e submetidas a digestao nitrico-perclérica. Os
teores d&ETR’s e Th nos extratos foram quantificados por espectrometria de massa com

fonte de plasma induzido acoplado (ICP-MS). Os resultados obtidos permitiram concluir
que: (i)O acumulo de ETR’s e Th nas raizes do cafeeiro varia em fung@o do tempo de
exposicao das plantas ao fosfogesso, havendo um acumulo preferencial de ETRL em
relacédo aos ETRP; (i) efeito do tempo sobre o acimulo de ETR’s ¢ Th néo foi uniforme

para todos elementos;nslo a taxa de recuperagdo dos ETR’s pelas raizes do cafeeiro

33



inversamente proporcional ao raio i6nico de cada elemento, independentemente dos

teores adicionados ao solo.

Palavras chave:Nutricdo de plantag;offea arabica., bioacumulacao
ABSTRACT

Rare earth element contents and thorium in coffee plants in function of the tiof
exposure of the plants to phophophgypsum

Phosphogypsum is obtained in the stage of solubilization of apatite with sulfuric acid to
obtain phosphoric acid by the phosphate fertilizer industry. The use of this residue as a
soils conditioning, improving the efficiency of soil water use, especially in perennial
crops. The movement of the sulfates in the soil profile allows correction of Ca deficiency
and excess Al at the sub-surface, promoting the root system deepening in order to
minimize possible damages caused by drought. Nevertheless, the phosphogypsum
contains small amounts of non-essential elements such as rare earths (RE) and thorium
(Th). When used in high amounts plants can absorb significant amounts of these elements
present in phosphogypsum, with consequences still little known in the physiology and
yield of coffee. Further, the studies about factors which can influence the absorption of
these elements in field conditions are scarce. In this context, this work intended evaluate
the absorption of REE’s and Th by coffee plants as a function of the time of exposure of
the plants to phophophgypsum in field conditions. The roots were collected in areas which
received 28 t ha of phosphogypsum in a single dose on the planting line when
transplanting of seedlings. Were considered Four treatments: Times 0 (T1), 4 (T2), 7 (T3)
and 9 (T4) years after transplanting. Samples were collected from roots of coffee plants
grown in a dystrophic Oxisol, amended with increasing doses of Araxa phosphogypsum
in the transplanting of seedlings. Roots were collected from 0 to 60 cm deep, in trenches
at 20 cm of the stems. Roots samples were washed in Milli-q water and subsequently
dried at 60 °C. After that, roots were ground and submitted to nitric-perchloric digestion.
Contents of RE’s and Th in the extracts were determined by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). Results allowed to conclude that: (i) The accumulation of
REE’s and Th in the roots of the coffee plants varies according to the exposure time of
coffee plants to phosphogypsum, there is a preferential accumulation of LRRE i in
relation to the HREE; (ii) The effect of the time across the accumulation of REE's and Th

by the roots of the coffee plants, was not uniform for all elements, being the rate of
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retrieval of the RRE's by the roots of the coffee inversely proportional to the ionic radius

of element, independently of the content added to the soil.

Key words: Trace elements, mineral nutrition, soil fertility.
INTRODUCAO

O termo “eclementos terras-raras (ETR’s)” refere-se, a um grupo de 17 elementos
metalicos, incluindo os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) e os lantanideos: lantanio (La),
cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurépio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio
(Yb) e lutécio (Lu). Os elementos La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu e Gd sao classificados
como leves e possuem maior ocorréncia na natureza em relagdo aos demais ETR’s que
séo classificados como pesados (Abrdo, 1994; Connelly et al., 2005).

Os ETR’s nao s3o considerados nutrientes, embora, possam atuar de forma
positiva no desenvolvimento das plantas (Liu; Wang; Chen, 2012; Oliveira et al., 2014).
Na Chinautilizagdo de ETR’s na agricultura ja ¢ uma realidade, enquanto no Brasil ndo
ha insumos agricolas a base de ETR’s, porém, teores significativos destes elementos sao
adicionados aos solos agricolas brasileiros por meio da utilizacdo de alguns insumos,
principalmente adubos fosfatados e seus subprodutos (Moreira, 2014; Tanure, 2016)
Devido ao aumento dancentracdo de ETR’s em solos agricolas, torna-se importante
avaliar os efeitos destes elementos sobre as culturas, uma vealspoegi@® de ETR’s
pelas plantas j& foi comprovada (Cunha et al., 2009; Oliveira et al., 2014). No entanto,
os estudos sobre os fatores que podem influenciar na absor¢cdo de ETR’s sdo escassos,
principalmente em condi¢cbes de campo.

Estudos sugerem que tompo de exposi¢do das plantas aos ETR’s pode
influenciar na taxa de absorcdo e translocacdo destes elementos (Hu et al., 2002;
Espindola, 2009). Porém, grande parte dos estudos sao realizados em solu¢des nutritivas,
em um curto espaco de tempo, ndo sendo avaliado o efeito do solo e de longos periodos
de exposicdo das plantas a estes elementos. Neste contexto, devido ao aumento da
utilizagéo de fosfogesso em areas cultivadas com Cafiée@ arabical.), este trabalho
teve por objetivo avaliar o acumulo de ESR Th nas raizes do cafeeiro em fungéo do

tempo de exposicao das plantas ao fosfogesso em condi¢gbes de campo.
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MATERIAL E METODOS

Area de amostragem

As amostras de raizes foram coletadas em lavouras de café arabica
georreferenciadas entre 20°18°S e 46°21°W; 20°23°S e 45°01°W nos municipios de Sao
Roque de Minas e PiumhiOeste de MG (Figura 1), em &reas comerciais pertencentes a
empresa AP Agro Insumos Agricolas Ltéaarea de estudo, possui uma altitude média
de 900 m e temperatura média de 20,7 °C com um clima do tipo Cwa, segundo
classificacdo Koppen-Geiger, com precipitacdo pluvial média de 1.300 mimeano

umidade relativa aproximada de 60 % (Menegasse; Goncalves; Fantinel, 2002).
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Figura 4. Mapa de localizacéo da area de estudo

A geologia da regido é caracterizada como formagéo Sete Lagoas, pertencente ao
subgrupo Paraopeba, do grupo Bambui, tendo como as principais classes de solos 0s
Latossolos, Cambissolos, Argissolos, Nitossolos e Plintossolos (Brasil, 1982) (Figura 2).
A cafeicultura é a principal atividade agricola da regido, com extensas areas de cultivo

sobre Latossolos e em menor quantidade Argissolos, Cambissolos e Nitossolo.
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Figura 5. Mapa de solos da area de estudo.

Coleta e Preparo das amostras

Foram coletadas raizes de plantas cultivadas em um Latossolo Vermelho
distréfico, que recebeu logo apods o transplantio das mudas, uma dose de'2Bt ha
fosfogesso de Araxa em, faixas de 0,3 m na linha plantio. Foram considerados 4
tratamentos: Tempo O (T1: controle); 4 (T2); 7 (T3) e 9 (T4) anos apods o transplantio das
mudas, no delineamento de blocos casualizados, em quatro repeticdes. Foram coletadas
raizes na profundidade de 0 a 60 cm, em trincheiras abertas a aproximadamente 20 cm do
caule de plantas selecionadas de forma inteiramente aleatéria dentro do talhdo de cada
tratamento.

As raizes foram lavadas em peneira com malha de 1 mm, em agua corrente durante
dez minutos, sendo em seguida, submetidas a triplice lavagem com agua destilada e
posteriormente com 4gua ultrapura (18 MQ cm™). Ap6s serem secas em estufa com
circulacdo de ar a 65 °C até atingirem peso constante, as raizes foram trituradas em

moinho de faca tipo Willey.

Extracio e quantificacio dos ETR’s e Th

ApdOs o preparo, as amostras foram submetidas a digestdo nitro-perclérica,
segundo Sarruge; Haag (1974). Para quantificacdo dos teores de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y e Th por meio da espectrometria de massa com
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plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) os extratos das digestdes foram diluidos 500
vezes (FD). Além disso, adicionou-se aos extratos 5hdelrédio (Rh) como padréo
interno, visando aumentar a precisdo instrumefifahdros-Rodriguez et al., 2001;

Grotti; Magi; Leardi, 2003).

Controle de qualidade

Todos os recipientes e vidrarias utilizadas no trabalho foram limpos em banho
acido (HNQ 10%) por no minimo 12 horas e posteriormente lavados em agua ultrapura
(18 MQ cm-1). Além disso, utilizou-se na digestédo e acidificacdo das amostras, acido
nitrico (HNQ) bidestilado de forma a reduzir os niveis de contaminacéo.

Para determinagdo da acurécia dos resultados, foram realizadas durante o
procedimento de deteccéo, leituras de uma amdsticgkcom concentracédo previamente
conhecida, a cada 10 leituras, aceitasgloma variag¢do < 2,0 %, como sendo a maxima

permitida pela técnica analitica utilizada.
Analise quimica do fosfogesso

Amostras de fosfogesso foram coletadas seguindo os procedimentos adotados pela
ABNT-Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1987), de modo, a quantificar
o incremento médio de ETR’s e Th no solo por meio da aplicagdo de diferentes doses
deste subproduto (Tabela 1). A solubilizacdo das amostras de fosfogesso foram realizadas
de acordo com o0 método EPA 3051 (U.S.EPA, 2007). A quantificacdo dos elementos de

interesse no fosfogesso, seguiu 0s mesmos critérios utilizados para as amostras de raizes.

Taxa de recuperacao (TR)
As taxas de recuperacdo (TR) dos ETR’s e Th pelas raizes foram obtidas através
da seguinte equacao:

TR:Tx PHx MP x 100
IMH

Onde:
T = Teores de ETR’s e Th (kg kg!) nas amostras de raizes;
MP = Matéria seca de raizes (kg) por planta;

PH = Plantas por hectare (4000);
IMH = Incremento médio (kg g de ETR’s e Th para cada dose de fosfogesso;
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A producao de matéria seca de raiz foi estimada com base em analises realizadas
por Neves et al. (2006) que observaram uma producado média de 2,5 kg de matéria seca
de raiz por planta, ao avaliarem diferentes espécies aos 55 meses de idade. Deste modo,
para obtencao da taxa de recuperacao destes elementos considerou-se uma producéo de 4
kg de matéria seca de raiz por planta, tendo em vista que, as planta analisadas neste

trabalho possuem 11 anos de idade.

Estatistica

Os resultados obtidos para as concentragdes de ETR’s e Th nas raizes foram
submetidos a andlise de variancia. Ajustando-se regressfes para as concentracdes dos
elementos em funcéo do tempo de exposicao ao fosfogesso, os modelos foram escolhidos
baseados na significancia dos coeficientes de regressao utilizando o teste “t” ao nivel de
5% de probabilidade. Para tanto, utilizou-se os softwares SISVAR 5.1 (Ferreirag 2000)
SIGMAPLOT 10.0 (Systat Software Inc.).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das amosti@d®eckrevelaram uma variagdo < 1,5%, indicando a
robustez da metodologia utilizada no processo de analise dos elementos de interesse. Os
limites de deteccao (LD) e de quantificacdo praticavel (LQP) atestam a credibilidade da
técnica analitica utilizada para o estudo de elementos como estes, que sdo extremamente
parecidos e, estdo presentes em pequenas quantidades nos solos, uma vez que foram
extremamente baixos (Tabela 1).

O baixo limite de deteccao da técnica analitica utilizada permitiu a quantificacédo
dos teores de ETR’s em raizes no tempo 0 (Tabela 2). A presenga de ETR’s nas plantas
jovens, pode ser devido a utilizacdo de adubos fosfatados para o enriqguecimento do
substrato na formacgéo das mudas. Na producao de mudas de café, € recomendado a adicdo
de 5 kg m? de Super Simples (SSP) (CFSEMG, 1999), valor este que corresponde a
aplicacdo de uma dose de 10 t'h8egundo Bourlegat (2010), os teores de ETR’s
presentes no fosfogesso e no SSP podem ser semelhantes. Deste modo, poderiamos inferir
que a dose de ETR’s aplicada por meio da utilizagdo do SSP corresponde a 35 % da dose
aplicada com 28 t hade fosfogesso, justificando assim, o teor de ETR’s acima do limite
de deteccao da técnica analitica utilizada para tempo 0. Entretanto, o0 somatorio dos teores
médios de todos 0s elementos terras raras no tempo 0 foi 12 vezes inferior aos teores dos

demais tratamentos. Presume-se que este resultado seja devido ao menor tempo de
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exposicao das plantas aos ETR’s, uma vez que Souza et al. (2017) observou teor similar

aos encontrados no tempo 7 e 9 anos, nas raizes do cafeeiro apds 11 anos ap@®a aplicac
de uma dose correspondente a 33 % da dose de 2Rl¢ fasfogesso utilizada nas
lavouras com 7 e 9 anos.

Tabela 1.Limite de deteccao (LD) e quantificacdo praticavel (LQP) determinados em
ICP-MS para ®ETR’s e Th.

LD LQP
ug L mgkg™

Sc 6,66 x 10° 1,11 x 16
Y 3,46 x 10/ 5,77 x 10/
La 5,02 x 10° 8,37 x 10°
Ce 2,21 x 16 3,69 x 1¢°
Pr 2,24 x 10° 3,73x 1¢°
Nd 3,54 x 1¢° 5,90 x 1¢°
Sm 3,18 x 1¢° 5,29 x 1¢°
Eu 2,563 x 10/ 4,22 x 10/
Gd 1,93 x 168 3,22 x 1¢°
Tb 7,82 x 10° 1,30 x 10
Dy 6,15 x 10/ 1,03 x 168
Ho 3,27 x 16 5,45 x 16°
Er 6,84 x 10° 1,14 x 1@
Tm 3,67 x 16° 6,11 x 16°
Yb 4,67 x 10/ 7,79 x 10/
Lu 2,52 x 10° 4,21 x 1¢°
Th 1,49 x 10/ 2,49 x 10

LD =306 (tga)* e LQP = 105 (tgo)t. FD Ondew - desvio padréo da leitura de dez braneeg$ingulo de inclinagdo
da curva de calibracéo; FD - fator de diluicdo das amostras (500).

Ao quantificarmos os teores de ETR’s nas raizes do cafeeiro, observamos que
houve um maior acumulo de Ce, La e Nd, que juntos representaram cerca de 80 % do
total de ETR’s acumulados nas raizes (Tabela 2). Os ETRL representaram em média 90
% do total de ETR’s presente nas raizes, com o Ce representando em torno de 62 % deste
total. Dentre os ETRP, o Sc apresentou o maior acumulo, representando em média 55 %
do total de ETRP nas raizes. Nao obstante, o teor de Ce e Sc adicionado ao solo por meio
da aplicacdo do fosfogesso representa apenas 44 % e 0,01 % do total de ETRL. e ETRP
respectivamente (Tabela 3). Em virtude disso, podemos inferir que embora os teores de
ETR’s adicionados ao solo por meio da aplicacao do fosfogesso influencie no acimulo
de ETR’s pelas raizes do cafeeiro, a quantidade acumulada de cada elemento varia em

funcéo de suas caracteristicas.
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Tabela 2. Teores de elementos termasas (ETR’s) e torio (Th) (mg kgl) em raizes d

plantas de café arabica com diferentes idades (anos), que receberam durante o tre

uma dose de 28 (t Hade fosfogesso, aplicado em superficie na linha de plantio.
Tempo de exposicdo ao fosfogesso (A)

Elementos 0 4 7 9
---------------------------------- Mg Kgl-mmnmmmmmmmmmmm e
Sc 0,379 2,197 1,646 1,110
Y 0,217 0,811 0,420 0,835
La 0,003 4,359 5,233 6,601
Ce 2,182 32,585 34,548 20,138
Pr 0,092 1,451 1,471 1,623
Nd 0,356 4,905 5,675 5,981
Sm 0,067 0,730 0,831 0,935
Eu 0,022 0,174 0,199 0,257
Gd 0,087 1,023 1,170 1,033
Tb 0,009 0,070 0,075 0,082
Dy 0,046 0,232 0,276 0,304
Ho 0,013 0,042 0,047 0,048
Er 0,019 0,080 0,104 0,098
Tm 0,004 0,009 0,011 0,009
Yb 0,026 0,048 0,060 0,042
Lu 0,004 0,007 0,008 0,005
Th 0,495 0,586 0,373 0,236
Total 4,019 49,309 52,146 39,338

Com a aplicacéo da dose de 28t tla fosfogesso em faixas de 0,3 m na linha de
plantio, foi adicionado ao solo cerca de 100 kg ETR’s (Tabela 3). Este resultado demostra
que, a utilizacdo de elevadas doses de fosfogesso em areas agricolas pode promover o
aumento dos teores de ETR’s e Th no solo, corroborando (Tanure, 2016). Dentre os ETRL
o Ce, La e Nd representaram 42, 23 e 20 % do total de ETR’s adicionados ao solo,
respectivamente, resultados semelhantes foram observados por Bourlegat (2010) ao
analisar diferentes amostras de insumos fosfatados e seus subprodutos. A dose Ce
aplicado ao solo (42 kg Hafoi extremamente elevada, sendo superior ao somatdrio das
doses maximas de todos os micronutrientes recomendados para o cafeeiro (CFSEMG,
1999). Dentre os ETRP 0 Y apresentou a maior taxa de incremento, representando cerca
48 % do total deste grupo, Tanure et al. (2015) observaram resultados semelhantes ao

analisarem amostras de fosfogesso de Irecé- BA.
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Tabela 3.Teores médios (TM) de ETR’s ¢ Th presentes no fosfogesso de Araxa-MG (mg
kgl) e, incremento médio por hectare (IMH) com a aplicagdo de uma dose de 28 t de
fosfogesso, em faixas de 0,3 m na linha de plantio.

Elementos ™ IMH
mg kg* kg hat
Sc 1,59 0,04
Y 77,11 2,16
La 819,10 22,93
Ce 1505,57 42,16
Pr 194,19 5,44
Nd 712,79 19,96
Sm 102,88 2,88
Eu 26,51 0,74
Gd 94,91 2,66
Tb 8,23 0,23
Dy 29,16 0,82
Ho 3,85 0,11
Er 9,02 0,25
Tm 0,67 0,02
Yb 2,90 0,08
Lu 0,31 0,01
Th 13,89 0,39
Total 3602,68 100,88

A partir da quantificagdo do acamulo de ETR’s nas raizes e dos teores adicionados
ao solo por meio da aplicacéo do fosfogesso calculou-se a taxa de recuperacéo (TR) destes
elementos pelas raizes do cafeeiro. Foi observado que a TR média aumentou de 0,06 %
para 0,62 %, no do tempo O para 9 anos apés a aplicacdo do fosfogesso, respectivamente.
Presume-se que este resultado seja devido a dinamica de solubilizacdo do fosfogesso.
Durante a coleta das raizes, observou-se a existéncia de uma camada residual de
fosfogesso ainda néo solubilizado em todos os tempos. Deste modo, podemos inferir que
h& um efeito residual do fosfogesso, em virtude disso, havendo um aumento da TR,
devido a solubilizagdo continua do fosfogesso ao longo do tempo.

Dentre os ETRL o Ce e Gd apresentaram as maiores TR, 0,85 % e 0,50 %,
respectivamente, enquanto, no grupo dos ETRP o Sc e Lu apresentaram as maiores TR
48 % e 1,12 %, respectivamente. A maior TR dos ETRP em relagédo aos ETRL poderia
ser atribuida a menor quantidade de ETRP adicionados aos solos, entretanto, foi
observado que a TR foi inversamente proporcional ao raio ibnico dos elementos (Figura

3), independentemente do teor de cada elemento adicionado ao solo e do tempo de
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exposicao da cultura ao fosfogesso. Como o raio ibnico é inversamente proporcional a
eletronegatividade do elemento, acredita-se que ha uma preferéncia na adsorcéo destes
elementos na CTC (capacidade de troca catidnica) do sistema radicular em relacdo aos
demais, comportamento semelhante € observado na CTC do solo entre elementos

trivalentes (AF") em relagdo aos mono e divalentes (Ca).

Tabela 4. Taxa de recuperagdo média (TR) dos ETR’s ¢ Th por raizes de cafeeiro
cultivados em areas com aplicacdo de uma dose de 28 t de fosfogesso Araxa-MG, em
faixas de 0,3 m na linha de plantio.

Tempo apos a aplicacdo do fosfogesso

Elementos 0 4 7 9
------------------------------------ LR —
Sc 13,63 78,95 59,16 39,88
Y 0,16 0,60 0,31 0,62
La 0,00 0,30 0,37 0,46
Ce 0,08 1,24 1,31 0,76
Pr 0,03 0,43 0,43 0,48
Nd 0,03 0,39 0,45 0,48
Sm 0,04 0,41 0,46 0,52
Eu 0,05 0,38 0,43 0,55
Gd 0,05 0,62 0,70 0,62
Tb 0,06 0,49 0,52 0,57
Dy 0,09 0,45 0,54 0,59
Ho 0,19 0,63 0,70 0,71
Er 0,12 0,51 0,66 0,62
Tm 0,32 0,74 0,92 0,74
Yb 0,51 0,94 1,17 0,82
Lu 0,76 1,24 1,53 0,98
Th 2,03 2,41 1,53 0,97
Total 0,06 0,77 0,82 0,62

TR = ((T. PH . MP)/IMH) . 100: Onde: IMH - incremento médio (kg) pectare para dose de 28 fh@ — acimulo
por planta (kg); PH plantas por hectare (4000); MAnatéria seca por planta (kg).

A TR muito superior de Sc em rela¢do aos demais ETR’s, pode ser devido ao teor
natural de Sc no solo. Tanure (2046 hnalisar os teores naturais de ETR’s em amostras
de Latossolo nos municipios de Sao roque de Minas e Vargem Bonita-MG constatou que
o teor de Sc representa em torno de 84 % do total de ETRP presente no solo. Com isso
podemos inferir que o Sc presente de forma natural no solo, pode ter se acumulado nas

raizes do cafeeiro, justificando assim os altos valores da TR para este elemento.
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Figura 6. Taxa de recuperacdo média (TR) dos ETR’s ¢ Th em fungéo do raio i6nico de
cada elemento; * significativo a 5%.

A TR de recuperagio dos ETR’s e Th pelas raizes do cafeeiro foi muito baixa, ndo
obstante, a andlise de variancia revelou um efeito significativo (p <0,05) do tempo sobre
os teores acumulados de todos os elementos estudados (Tabela 4). Foi observado que o
somatério dos teores dos ETR’s acumulados nas raizes do cafeeiro, ajustaram-se ao
modelo quadratico (p<0.05) (Figura 3), havendo um acimulo méaximo de ETR’s (54 mg

kgl) aos 5,84 anos apos a aplicagdo do fosfogesso.
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Figura 3. Teor total de ETR’s (mg kg™) em raizes de plantas de café arabica em fungdo

do tempo decorrido apos a aplicagdo de uma dose de 28ddfagesso; * significativo
a 5%.
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Tabela 4.Resumo da analise de variancia para variaveis ETR’s ¢ Th.

Quadrado médio

FV GL La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb
Bloco 3 1,2679° 55,7846 0,0920" 1,4081° 0,0052° 0,0010° 0,1108°  0,00007*
Tempo 4 32,5142* 886,9503* 2,0480* 27,4972* 0,6132* 0,0403* 0,9947* 0,0046*

Erro 12 1,3854 36,7774 0,0716 1,1091 0,0129 0,0014 0,0609 0,0001

Cv (%) 29,07 27,12 23,08 24,9 17,75 23,07 29,78 19,46
Média mgkg? 4,049 22,363 1,159 4,229 0,641 0,163 0,828 0,059

Quadrado médio

FV GL Sc Y Lu Yb Tm Er Ho Dy Th
Bloco 3 0,318%° 0,050883°  0,00000097  0,00004° 0,000003° 0,00003* 0,00009° 0,0014° 0,0121°
Tempo 3 2,4048* 0,367666* 0,00001* 0,0008* 0,00004* 0,0060* 0,0011* 0,0538* 0,092*

Erro 9 0,1469  0,033767 0,000004 0,0001 0,000002 0,0002 0,00007 0,001 0,0167

Cv (%) 28,76 32,2 30,7 27,14 16,16 16,48 21,64 14,91 30,6
Média mgkgt 1,33 0,571 0,006 0,044 0,008 0,076 0,038 0,215 0,422

"SN&o significativo; * significativo a 5%; ** significativo a 1 %; CV- Coeficiente de Variacdo
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Analisando o comportamento dos grupos de ETRL e ETRP de forma individual,
observamos que o acumulo de ETRL ajustou-se ao modelo quadradico, com méxima
acumulacéo (50 mg K¢ aos 5,87 anos (Figura 4). Para os ETRP n&o foi encontrado
equacdes que descrevessem seu comportamento ao longo do tempo, porém, foi observado
gue a maxima acumulagcédo ocorreu por volta de 4 anos apés a aplicacdo do fosfogesso
(Figura 5).
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Figura 4. Teor total de ETRL (mg kY em raizes de plantas de café arabica em funcdo
do tempo decorrido apés a aplicacdo de uma dose de 28ddfiegesso; * significativo
a 5%.
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Figura 5. Teor total de ETRP (mg K em raizes de plantas de café arabica em funcdo
do tempo decorrido apos a aplicagdo de uma dose de 28ddfiagesso* significativo
a 5%.

46



Para os ETRL e ETRP houve uma diferenca significativa do tempo zero para os
demais tempos. N&o obstante, para os ETRP nao houve diferenga significativa entre os
demais tempos, enquanto para os teores de ETRL houve uma redugé&o sigificativa do
tempo 7 para 9. Este resultado pode ser atribuido a maior mobilidade dos ETRL no solo
em relacdo aos ETRP, como demonstrado por Tanure (2016). Presume-se que a maior
lixiviacdo de ETRL pode provocar a deplecao dos teores destes elementos no sistema
radicular do cafeeiro, por meio da remocao continua destes cations da CTC radicular, em
virtude da reducéo da concentracdo de ETRL na solucéo do solo. Além disso, caso esses
elementos sejam absorvidos e translocados pelas plantas de café, a reducdo da
concentracdo dos ETRL na solucdo do solo poderia causar um déficit entre
disponibilidade e absorcao e translocagéo destes elementos pela planta, justificando assim
a reducéo significativa, apenas dos teores de ETRL do tempo 7 para 9.

Analisando o comportamento de cada elemento de forma individual, observamos
que os modelos do tipo quadratico, exponencial e linear sdo 0s mais representativos (p <
0,05) (Figura 6). Os teores dos elementos La, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb e Dy nas raizes de café
arabica aumentaram com o passar do tempo, sem atigir um ponto de maxima acumulucéo
durante os 9 anos de exposicado ao fosfogesso. Por outro lado, para Sc, Ce, Er, Gd, Tm,
Yb, Lu e Th, houve um decréscimo dos teores, a partir do 4° ano para Sc e Th, e do 7°
ano para Ce, Er, Gd, Tm, Yb e Lu, indicando que o acimulo de ETR’s e Th nas raizes
das plantas de café arabica varia em funcdo do tempo de exposicdo das plantas ao
fosfogesso, mas ndo em funcdo da mobilidade dos elementos no solo.

O acumulo diferenciado de elementos que possuem uma mobilidade no solo
semelhante, ¢ um indicativo da influéncia de outros fatores na relagdo ETR’s x planta em
condicbes de campo. Presume-se que este comportamento seja devido a translocacéo
destes elementos para a parte aérea das plantas. Deste modo, os elementos que se
acumularam durante os 9 anos de exposi¢cdo das plantas de café ao fosfogesso podem
possuir uma menor taxa de translocacdo em relacdo aos demais, justificando assim seu
aumento continuo no sistema radicular do cafeeiro. Nao obstante, acredita-se que a taxa
de lixiviagdo de cada elemento também possa ter influenciado nos teores de ETR’s

encontrado nas raizes.
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A mobilidade de cada elemento no solo esta diretamente relacionada com seus
respectivos o raios idnicos (Bregiroux et al., 2006; Laveuf; Cornu, 2009). O tério por
apresentar um pequeno raio iénico, se comporta como elemento pouco mével no solo
(Pliler; Adams, 1962; Langmuir; Herman, 1980), entretanto, segundo Souza; Ferreira
(2005)a formacédo de complexos soluveis com sulfatos podem aumentar mobilidade do
torio em condigBes naturais. Tanure (2016) observou uma reducgdo significativa dos teores
de Th na camada 0-20 cm de profundidade aos 3 anos apds aplicacdo do fosfogesso,
havendo uma tendéncia de acumulo deste elemento em profundidades superiores a um
metro. Deste modo, presume-se que a grande quantidade de sulfato adicionado ao solo
por meio da aplicagéo de fosfogesso, tenha favorecido a lixiviagdo do Th, causando o
esgotamento deste elemento na camada de solo de 0 a 60 cm de profundidade logo nos
primeiros anos apos aplicacao do fosfogesso, justificando assim, a reducao dos teores de
Th nas raizes ja a partir do 4° ano apoés a aplicacéo do fosfogesso.

A reducio dos teores de ETR’s disponiveis para as plantas ndo é causada apenas
pela retirada destes elementos da area explorada pelo seu sistema radicular. A formacao
de minerais tendo como exemplo a formacéao da cerianitaC&0edley, 1991; Braun
et al., 1993; Cao et al., 2001; Coelho; Vidal-Torrado, 2003), pode reduzir a
disponibilidade dos ETR’s para plantas, sem que haja a reducdo dos teores destes
elementos no solo. Como o tempo € um dos fatores de formacao do solo, presume-se que,
o passar do tempo favoreca a formacdo de composto ndo solaveis, justificando assim, a
reducéo dos teores acumuadas raizes de alguns ETR’s a partir do 7° ano.

A presenga dos ETR’s na area explorada pela sistema radicular ndo garante sua
disponibilidade para as plantas. Porém, caso estes elementos sejam absorvidos pelas
raizes do cafeeiro, a reducdo dos teores de alguns elementos poderia ser causado pela
transloca¢do do mesmo para a parte aérea da planta. A partir dos efeitos dos ETR’s sobre
a producdo e funcionamento de enzimas, hormdnios e compostos antioxidante
(Maheswaran et al., 2001; Zhang; Zeng; Xiao, 2003; d'Aquino et al., 2009; Espindola;
de Menezes; Barbieri, 2013; Liu et al., 2013; Jianrong et al., 2014), podemos inferir que
os ETR’s podem ser translocados para a parte aérea de diversas plantas. Além disso,
analises exploratorias realizadas em IQES, sugerem que ha translocagdo dos ETR’s
adicionados ao solo por meio da aplicacdo do fosfogesso, para frutos e folhas do café
arabica (dados ndo mostrados).

Foi observado que a relagdo ETRL/ETRP na planta tende a aumentar com o passar

do tempo. Portanto, pode-se inferir que hd uma maior bioacumulacdo de ETRL em
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relacdo aos ETRP, corroborando Cunha et al. (2009). Houve reducao do valor da relacéao
entre ETRL/ETRP aos 9 anos apos aplicacdo do fosfogesso. Este resultado pode ser
devido a: maior taxa de lixiviagdo dos ETRL em relacdo aos ETRP; incorporagao dos

ETR’s na matriz do solo; translocagdo preferencial de ETRL em relagcdo aos ETRP.
CONCLUSOES

(i) O actimulo de ETR’s e Th nas raizes do cafeeiro varia em fungdo do tempo de
exposicao das plantas ao fosfogesso, havendo um acumulo preferencial de ETRL
em relagdo aos ETRP.

(if) O efeito do tempo sobre o acimulo de ETR’s e Th pelas raizes do cafeeiro ndo foi
uniforme para todos elementos, sendo a taxa de recuperagao dos ETR’s e Th pelas
raizes do cafeeiro inversamente proporcional ao raio ibnico de cada elemento,

independentemente dos teores adicionados ao solo.
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CONCLUSOES GERAIS

Os resultados sugerem qus, ETR’s ¢ Th adicionados ao solo por meio da
utilizacao do fosfogesso podem ser absorvidos pelas plantas de café arabica, havendo um
acumulo preferencial de ETRL em relacdo aos ETRP nas raizes do cafeeiro.

A utilizacdo de elevadas doses do fosfogesso Araxa pode aumentar a
concentragdes de ETR’s ¢ Th, em solos agricolas. Nao obstante, a taxa de recuperacao
dos ETR’s pelas raizes do cafeeiro foi muito baixa, apresentando uma tendéncia de
reducdo com o aumento da dose de fosfogesso.

A taxa de recuperacdao dos ETR’s e Th pelas raizes do cafeeiro parece estar
relacionado ao raio idnico de cada elemento, independentemente dos teores adicionados
ao solo.

A dose de fosfogesso aplicado ao solo e o tempo de exposicdo das plantas a este
produto em condigbes de campo influenciam nos teores acumulados nas raizes do
cafeeiro. Nao obstante, o efeito destas varidveis sobre o acimulo destes elementos pelas

raizes do cafeeiro ndo é uniforme.
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