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RESUMO GERAL

Atualmente, o uso dos elementos terras raras tornou-se uma necessidade pela sua
essencialidade em inumeras tecnologias, particularmente na industria. Nos Ultimos anos, o seu
efeito vem sendo destacado também na agricultura, em razdo do fato de esses elementos
estarem presentes em muitos minerais no solo, em fertilizantes e corretivos usados nas
praticas agricolas, especialmente nos fertilizantes fosfatados e no fosfogesso. Nos solos
tropicais, o uso de fertilizantes fosfatados é fundamental e os agricultores, ao aplicarem tal
insumo, indiretamente também estdo aplicando os elementos terras raras ao solo. O mesmo
ocorre para o fosfogesso, insumo este também muito utilizado na agricultura brasileira e que
pode conter alta concentracdo de cério (Ce). Com o foco de se conhecer melhor a contribuicéo
desse elemento no sistema solo-planta, muitas pesquisas tém sido direcionadas para esse fim.
A preocupacdo maior é entender como o0s elementos terras raras se comportam quando sdo
adicionados ao solo. Dentre os elementos terras raras, 0 Ce é o elemento mais abundante e
presente em maior quantidade nos fertilizantes fosfatados, sendo, consequentemente, o que é
indiretamente mais aplicado na agricultura tropical. E nesta conjuntura que, no presente
trabalho, avaliou-se a sor¢édo e a dessor¢do de Ce em Latossolo Vermelho distrofico tipico
(LVvd) que vem sendo manejado com o uso de diferentes doses de fosfogesso, usando solos de
trés areas com manejos distintos quanto ao uso de fosfogesso (area nativa, area com 2 t ha™ de
fosfogesso e area com 56 t ha™ de fosfogesso), numa mesma propriedade. Foram usadas
varias concentragdes do elemento, reagindo com o solo, durante 72 horas, alternando 12 h de
agitacdo e 12 h de repouso. As leituras para a quantificacdo de Ce foram realizadas utilizando-
se 0 ICP-OES e os valores obtidos foram utilizados para construir as isotermas de adsorcao,
determinar a capacidade maxima do solo em adsorver o elemento e determinar as quantidades
dessorvidas de Ce. Os resultados indicaram que o Latossolo estudado apresenta alta
capacidade de adsorcdo de Ce e baixa capacidade de dessorcdo, com valor da capacidade
méxima de adsorgdo de Ce igual a 3555, 2419 e 3391 mg kg™ de Ce, para os trés manejos,
respectivamente. Conclui-se, portanto, que essa capacidade de adsorcdo esta relacionada a
fatores do solo como pH, capacidade de troca de cations e teor de matéria organica do solo.

Palavras-chave: Elementos terras raras. Solo tropicais. Adsorcéo de cério no solo. Dessor¢éo
de cerio.



GENERAL ABSTRACT

Currently the use of rare earth elements has become a necessity for its essentiality in several
technologies, particularly in industry. In recent years, their effects have also been studied in
agriculture, because these elements are present in many minerals in the soil, as well as in
fertilizers and other soil amendments used in agricultural practices, especially phosphate
fertilizers and phosphogypsum. In tropical soils, the use of phosphate fertilizers is critical and
farmers, when applying such input, are also indirectly applying rare earth elements to the soil.
The same occurs for phosphogypsum, an input that is also widely used in Brazilian agriculture
and may contain high concentrations of cerium (Ce). With the focus of knowing better the
contribution of this element in the soil-plant system, many researches have been directed
towards this end. The biggest concern is to know how rare earth elements behave when they
are applied to the soil. Within the rare earth elements, Ce is the most abundant and most
abundant element in phosphate fertilizers as well, and is consequently the most indirectly
applied in tropical agriculture. This present work evaluated the sorption and desorption
behavior of Ce in a Red Latosol dystrophic typic (LVd) that has been managed with the use of
different doses of phosphogypsum, using soils from three areas with different management of
phosphogypsum (native area, area with 2 t ha™ of phosphogypsum and area with 56 t ha™ of
phosphogypsum), in the same property. Soil samples were exposed to increasing
concentrations of Ce during 72 hours, alternating 12 hours of shaking and 12 hours of rest.
The Ce analyses were performed using ICP-OES and the values obtained were used to fit
adsorption isotherms, assess the maximum adsorption capacity of the element and determine
the quantities of Ce desorbed. The results showed that the Latosol studied presents high Ce
adsorption capacity and low desorption capacity, with a maximum Ce adsorption capacity of
3555, 2419 and 3391 mg kg™ Ce, for the three managements respectively. It is concluded that
this adsorption capacity is related to soil factors such as pH, cation exchange capacity and soil
organic matter content.

Keywords: Rare Earth Elements. Tropical soils. Adsorption of cerium in soil. Desorption of
cerium.



SUMARIO

PRIMEIRA PARTE ..ot e e e r e e e aaaas 11
1 INTRODUGAO... ..ottt 11
2 REFERENCIAL TEORICO ... oottt ettt ettt 13
P N o (=10 0 1= ) oI (e = I - L= LT 13
2.1.1 Uso de elementos terras raras Na iNAUSEIIA. ...........cooovvieeiiiiiiiieeeee e 14
2.1.2 Ocorréncia de elementos tEITAS FAFAS .........cvvvviiiiiiiiiiiiiiei ettt e e e e e eae e aeeens 15
2.1.3 Uso de elementos terras raras Na agriCultura............cccoovveiiieiieiiie e 16
A O o [« R 17
2.2.1 CErI0 NA AQIICUITUIA ....veeiieiieie ettt 18
A e o] for- (o I e [ O T PRSP OP PRI 19
3 CONSIDERAC()ES FINAILS .o 21
REFERENCIAS. ...ttt ettt et 22
SEGUNDA PARTE — ARTIGO ...t 26
ARTIGO 1 - SORCAO E DESSORCAO DE CERIO EM LATOSSOLO
VERMELHO DISTROFICO SOB DOSES DE FOSFOGESSO......ccoovoeveeiennn. 26
1 INTRODUGAO.......coiieeeeeeeeeeee ettt n e 29
2 MATERIAL E METODOS ...ttt ettt 32
3 RESULTADOS E DISCUSSAO. ......o oo ee et 36
A CONCLUSAO ...ttt ettt ettt e, 43

= = = o] NSRS 44



11

PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

Os estudos com elementos terras raras (ETRs) tém aumentado gradualmente nos
altimos anos em muitos paises do mundo, em razdo da importancia desses elementos,
principalmente para a economia, 0 que estd diretamente relacionado & utilizagdo destes no
setor industrial. Os ETRs sdo representados por 17 elementos da tabela periddica, sendo eles
os lantanideos e os elementos Escandio (Sc) e o itrio (Y) (INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY - IUPAC, 2005). No que se refere a denominacdo de
raros dada a este grupo de elementos, a mesma ndo esta correta, pois estes sao elementos
encontrados de forma relativamente abundante e variavel na crosta terrestre (TYLER, 2004),
dependendo do material de origem. Segundo Zinner (1980), o Brasil é rico em minerais
contendo quantidades apreciaveis de ETRs. Alguns concentrados, especialmente aqueles
contendo Oxido de Ce, sdo vendidos para fins de polimento de lentes. Também é produzido o
concentrado como 6xido de didimio, contendo praseodimio e neodimio, usado na fabricacédo
de dculos de protecdo em soldagem e outros trabalhos de fusdo, pois absorvem a luz amarela
do sadio.

A importancia desses elementos na agricultura refere-se a presenca dos mesmos nos
solos e em varios minerais e fertilizantes. Ao se avaliar os teores de ETRs em solo agricola,
com histérico de adubac&o anual de 300 kg ha ' de superfosfato, no periodo de 1960 a 1990,
foi verificado um aumento significativo no teor de ETRs no solo em19%, por ocasido da
utilizacdo regular desses fertilizantes (TODOROVSKY; MINKOVA; BAKALOVA, 1997).

Os solos agricolas brasileiros tém recebido, indiretamente, adubacGes de ETRs
continuamente, pois, esses elementos estdo presentes nas fontes de fertilizantes fosfatados
utilizados na agricultura no Brasil (DINALI, 2014), bem como no fosfogesso utilizado para a
correcdo da deficiéncia de Ca e/ou toxidez de Al em profundidade. Os teores de ETRs em
fertilizantes comercializados no Brasil sdo muito variaveis, sendo influenciados por diversos
fatores, como o material de origem, o teor de fésforo no fertilizante e o tipo de
beneficiamento que este pode sofrer em seu processo de producdo (RAMOS et al., 2016a).
Dentre os ETRs estudados por Moreira (2014), em fosfogesso, o Ce apresentou o maior teor,
representando 45% do somatdrio total.

Considerando o grande aporte do Ce na agricultura via fertilizantes ou residuos, o foco
sobre a dinamica desse elemento no solo torna-se essencial. Nesse contexto, no presente

trabalho objetivou-se avaliar a sor¢do de cério em solo oxidico, com estudo de caso em um
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solo agricola brasileiro (Latossolo Vermelho distro6fico) que vem recebendo doses de
fosfogesso, no intuito de determinar a capacidade méaxima de adsor¢do de Ce nesse solo, bem
como outros parametros que refletem a afinidade do solo por esse elemento, usando as

isotermas de adsorgéo de Freundlich e Langmuir.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Elementos terras raras

Sdo chamados de elementos terras raras, 17 elementos quimicos com propriedades
fisico-quimicas e caracteristicas semelhantes, os quais, geralmente, se encontram de forma
conjunta na crosta terrestre. Os elementos com ndmeros atdbmicos (Z), que vdo de 57
(lanténio), a 71 (lutécio), que sdo os lantanideos, juntamente com mais dois elementos do
grupo 3B da tabela periddica, escandio e itrio, com ndmeros atdbmicos 21 e 39,
respectivamente, formam o grupo dos elementos terras raras. Segundo a Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, 2005), os ETRs sdo: lantanio (La: 57), cério (Ce: 58),
praseodimio (Pr: 59), neodimio (Nd: 60), promécio (Pm: 61), samério (Sm: 62), eurdpio (Eu:
63), gadolinio (Gd: 64), térbio (Th: 65), disprésio (Dy: 66), holmio (Ho: 67), erbio (Er: 68),
tulio (Tm: 69), itérbio (Yb: 70), lutécio (Lu: 71), escandio (Sc: 21) e o itrio (Y:39).

Em relacdo ao historico dos ETRs, existem contradicbes quanto as primeiras
descobertas. Segundo alguns relatos, em 1751 o mineralogista sueco Axel Frederik Cronstedt
foi o primeiro a descobrir um ETR, quando obteve um mineral pesado, a cerita. Mais tarde,
em 1803, Martin Heinrich Klaproth, Jons Jacob Berzelius e Wilhelm von Hisinger isolaram
esse mineral, dando a ele o nome de cério, sendo que estes Ultimos sdo conhecidos como o0s
descobridores desse elemento (HEDRICK, 1993). Porém, existe uma segunda versdo do ano
de 1787, a qual é atribuida ao inicio da historia dos ETRs, quando Carl Axel Arrhenius
encontrou um mineral escuro, a gadolinita, em uma vila chamada Ytterby, nome que foi dado
ao material descoberto. Posteriormente, esse material foi estudado por Anders Gustav
Ekeberg que o batizou com o nome de itrio. Com o passar do tempo, as pesquisas revelaram a
existéncia de um grupo de elementos, nesses minerais encontrados, que ddo origem aos
dezessete elementos citados (MARTINS; ISOLANI, 2005; SERRA, 2011).

Por apresentarem propriedades fisicas e quimicas semelhantes, a obtencdo de espécies
de ETR altamente purificadas é dificil, em razdo do trabalhoso processo de separacdo destes.
Os minerais portadores de ETRs podem ser beneficiados usando técnicas de gravidade,
magnéticas, eletrostaticas e de separacdo por flotacdo (JORDENS; CHENG; WATERS,
2013). Os processos de separacdo dos ETRs podem depender de varidveis, tais como a acidez
da alimentacdo, a concentracdo de ETRS, a razdo da fase, o tempo de contato e a concentracédo
do extrator (ABREU; MORAIS, 2014). Baseando-se nas carateristicas fisico-quimicas e no
raio idnico dos elementos, os ETRs podem ser divididos em ETRs leves, representados por

La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm e Eu e ETRs pesados, 0s quais sdo constituidos por Gd, Th, Dy, Hm,
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Er, Tm, Yb, Lu, Sc e Y (SMUC et al., 2012). Os ETRs leves sdo encontrados em maior
quantidade no ambiente, apresentando massas atbmicas menores, além de maior solubilidade
e alcalinidade. Segundo Kanazawa e Kamitani (2006), a diferenca no teor dos ETRs em cada
mineral se deve, basicamente, a sua valéncia e seu raio i6nico, sendo que os ETRs leves
ocupam os sitios com maiores nimeros de coordenacdo, enquanto os ETRs pesados os de
menor. No entanto, na comunidade cientifica ndo existe uma definicdo absoluta para
classificar cada elemento dentro do grupo de ETRs leves ou ETRs pesados (RAMOS et al.,
2016b).

2.1.1 Uso de elementos terras raras na industria

Por suas propriedades quimicas e fisicas, os ETRs sdo utilizados numa ampla
variedade de aplicagdes tecnoldgicas. No inicio, foram utilizados na fabricagdo de camisas de
lampides e, com o0 passar do tempo, 0 avango da tecnologia fez com que as aplicacdes dos
ETRs se tornassem mais abrangentes, sendo possivel que viessem a ser utilizados na producao
de baterias recarregaveis e em aplicagdes metaltrgicas (MARTINS; ISOLANI, 2005). Os
ETRs sdo encontrados desde a fabricacdo de catalisadores até a producdo de materiais
luminescentes e de magnetos (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2002). Os ETRs também séo
utilizados na fabricacdo de telas de cristal liquido para telas de televisdo e de computador,
lampadas de rua de alta intensidade, vidro fluorescente, lentes de camera, luzes LED, cabos
de fibra Optica e imds de alta resisténcia usados em HD de computadores, microfones,
turbinas de vento, e carros hibridos, dentre outros (DUTTA et al., 2016).

A versatilidade e especificidade dos ETRs deram-lhe um nivel tecnoldgico, ambiental
e econdbmico de alto impacto, o que fez com que 0s mesmos se tornem cada vez mais
importantes para a indastria. Por exemplo, suas aplicagdes podem estar presentes no
tratamento de emissdes automotivas e no craqueamento do petréleo, bem como na fabricagédo
de lasers e como materiais luminescentes, fosforos na fabricacdo de lampadas fluorescentes e
tubos de raios catodicos de aparelhos de televisdo, etc (MARTINS; ISOLANI, 2005). Nos
catalisadores de automdveis, o Ce é oxidante de CO e hidrocarbonetos e, ainda, redutor de
NO, diminuindo, com isso, a emissdo de gases na atmosfera (MAESTRO; HUGUENIN,
1995).

Nos anos 90, a China exportava concentrados de ETRs de baixo valor comercial, mas
nos anos 2000, tornou-se o0 maior produtor e exportador mundial. Isso ocorreu, em razdo do
fato de que o governo chinés exige que as empresas de ETRs agreguem valor, ao invés de

exportar a matéria-prima, priorizando a producdo de produtos tecnologicamente avangados



15

(MANCHERI, 2015). Com o desenvolvimento da tecnologia, a demanda dos ETRs tende a
aumentar cada vez mais, trazendo, consequentemente, vantagens econémicas para 0s paises
exportadores como China, Malésia, Japao, Estados Unidos, Russia, Franga, dentre outros. De
acordo com Dutta et al. (2016), a demanda global de ETRs devera crescer a uma taxa anual de
5% até 2020.

2.1.2 Ocorréncia de elementos terras raras

Os ETRs, em geral, sdo encontrados no estado de oxidacdo +3 e com uma
eletronegatividade bem préxima a de elementos como Ca ou Na; contudo, inferior a dos
metais de transicdo da tabela periédica (LAVEUF; CORNU, 2009). Possuem ainda como
caracteristica, a preferéncia em formar ligacbes fortes, o que, dentre outras carateristicas,
explica a associagdo entre ETRS e com outros minerais, bem como o comportamento similar
existente entre eles no meio ambiente (TYLER, 2004).

O nome “terras raras” € um termo impréprio para designar esses elementos. O nome
dos mesmos tende a indicar que sdo elementos que ndo sdo encontrados com frequéncia em
todos os lugares, porém, os ETRs estdo presentes em toda crosta terrestre. A denominagéo
“terras” foi dada em funcdo da aparéncia do material oxidico, frequentemente no caso de
oxidos de metal (HEDRICK, 1993). Portanto, a expressao “raras”, ndo esta de acordo com a
presenca desses elementos, pois 0s lantanideos sdo mais abundantes que muitos outros
elementos comuns.

Hedrick (1993) compilou vérios trabalhos sobre abundancias dos ETRs no mundo,
verificando teores de até 38 mg kg™ de Sc; 20 mg kg™ de Y; 35 mg kg™ de La, 40 mg kg™ de
Nd, 9,5 mg kg™ de Pr, 7,5 mg kg™ de Sm, 1,2 mg kg™ de Tb, 0,9 mg kg™ de Lu e 68 mg kg™
de Ce, sendo este ultimo valor equivalente ao teor de cobre (Cu) encontrado. Os teores de
platina (Pt) e ouro (Au) encontrados no trabalho de Hedrick (1993) foram menores do que
muitas terras raras, ou seja até 2,7 e 1,6 mg kg®, respectivamente. Tyler (2004), no seu
trabalho, relatou que os ETRs podem ser encontrados na crosta terrestre com teores variando
de 66 mg kg'para Ce, 40 mg kg’para Nd, 35 mg kg’para La €0,5 mg kg™paraTm,
desconsiderando o Pmque € o ETR mais raro. Nesse sentido, € simples entender porque varios
deles ndo sdo, portanto, raros. Os ETRs menos abundantes na crosta terrestre, tais como Tm e
Lu, sdo ainda mais abundantes que a prata (Ag = 0,07 mg kg™) e o bismuto (Bi = 0,008 mg
kg™) (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os ETRs estdo distribuidos em uma grande variedade de minerais, tais como haletos,

carbonatos, oxidos, fosfatos e silicatos, ocorrendo especialmente em pegmatitos, granitos e
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rochas igneas metamdrficas relacionadas (KANAZAWA; KAMITANI, 2006;
MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2014; PANG,; LI; PENG, 2002). As principais areas onde 0s
ETR sdo encontrados no mundo sdo em paises como a China, os Estados Unidos, a Australia,
a India, o Brasil e a Malasia. A regio Bayan Obo na China contém as maiores reservas de
ETRs do mundo, seguidas pelas reservas de carbonatita e rochas alcalinas que constituem a
maioria dos recursos de ETRs mundiais (KANAZAWA; KAMITANI, 2006). Segundo
Jordens, Cheng e Waters (2013), bastnasita, monazita, e xenotima sdo 0s minerais de ETRS
que mais foram extraidos em escala comercial. Os maiores depdsitos de bastnasita se
encontram na China e nos Estados Unidos, enquanto, o segundo maior depdsito de ETRs do
mundo é de monazitas, sendo encontrados na Australia, Brasil, China, india, Malasia, Africa
do Sul, Sri Lanka, Tailandia e Estados Unidos (MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2014).

2.1.3 Uso de elementos terras raras na agricultura

Assim como no solo, os ETRs estdo presentes nas plantas, visto que o0s vegetais sao
capazes de absorver todos os elementos disponiveis na solucdo do solo. Estudos tém sido
realizados visando a demonstrar a possibilidade da transferéncia dos ETRs de fertilizantes
para a solucdo do solo e seus efeitos em longo prazo, em razdo da aplicacdo de fertilizantes
fosfatados, contendo ETRs no solo, o que demonstrou que ha um aumento significativo no
teor de ETRs no solo, durante o tempo de estudo (TODOROVSKY; MINKOVA;
BAKALOVA, 1997). Os ETRs presentes no solo podem ser absorvidos e acumulados nas
plantas. Esse acimulo depende da capacidade de cada espécie de planta em absorver os
elementos e do teor desses elementos no solo, o que provoca diferengas na abundancia
relativa de ETRs nas plantas (FU et al., 2001; ICHIHASHI; MORITA; TATSUKAWA,
1992).

Na agricultura, € dada énfase sobre a contribuicdo dos elementos terras raras nas
culturas e, por isso, a pesquisa sobre esses elementos tem aumentado, especialmente, nos
Gltimos anos. Certas concentracdes de ETRs na agricultura possuem efeitos benéficos ou nao
no desenvolvimento vegetal, visto que estes podem se acumular nas plantas, influenciando o
seu crescimento e desenvolvimento, por meio de seus efeitos diretos nas células e organelas
celulares (LIU; WANG; CHEN, 2012). Quando esses elementos sdo aplicados em doses
baixas, podem resultar em efeitos benéficos em varios aspectos agricolas, como em acéo
positiva sobre a microbiota do solo, sobre a absor¢do de nutrientes, promocao da germinacéo,
estimulo do crescimento, aumento da produtividade, aumento do teor de clorofila, bem como

no aumento da resisténcia das culturas a estresses abioticos (HU et al., 2002; OLIVEIRA et
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al., 2014, 2015). Os ETRs podem penetrar nas células e promover protecdo a membrana
celular, aumentando, assim, a capacidade de resisténcia das plantas contra o estresse
produzido por outros fatores ambientais (LIU; WANG; CHEN, 2012).

Quando a dose aplicada é alta, pode ocorrer maior acimulo de ETRs nas células, o que
resulta em anomalias nas plantas (XU et al., 2003). Em um experimento sobre a
bioacumulagdo e os efeitos do La sobre o crescimento em plantas de soja, Oliveira et al.
(2015) observaram que baixas concentracdes de La (5 pmol L™ e 10 pmol L™) em solugo
nutritiva promoveram um ligeiro aumento no crescimento das raizes, entretanto, em niveis
mais elevados, houve reducdo do crescimento, em decorréncia das modificacOes
ultraestruturais apresentadas em paredes celulares e tilacoides, as quais provocaram a perda
do formato original dos cloroplastos, consequentemente, afetando de forma negativa a
fotossintese.

Dentre os insumos utilizados na agricultura, o fosfogesso é muito utilizado em
pesquisas, bem como pelos agricultores como condicionador de subsuperficie de solos
tropicais, 0s quais apresentam acidez elevada. O fosfogesso € um subproduto industrial
formado durante a producdo de fertilizantes fosfatados utilizados na agricultura (SOUSA;
LOBATO; REIN, 2005). E o resultado da lixiviacdo &cida de rocha de fosfato com é&cido
sulfurico concentrado e agua. O produto dessa reacdo forma o acido fosforico e o residuo,
sulfato de célcio di-hidratado (gesso) (FERNANDES; LUZ; CASTILHOS, 2010). Em varias
fontes de fertilizantes fosfatados, encontra-se uma quantidade consideravel de ETRs (HU et
al., 2006; RAMOS et al., 2016b; TODOROVSKY; MINKOVA; BAKALOVA, 1997), que
pode ser disponibilizada na solucdo do solo, e assim ser absorvida pelas plantas. Em varios
estudos sobre fosfogesso, € indicado que os ETRs fazem parte dos componentes contidos
nesse material, dependendo da rocha de origem, que faz com que a concentracdo de ETRs
possa ser muito variada (OLIVEIRA; SPERLING, 2011; RAMOS et al., 2016b). Nesses
trabalhos, foi encontrado que a concentracdo de Ce é maior que a dos demais elementos terras
raras, indicando que a adicdo involuntaria desse elemento na agricultura brasileira pode ser
relevante. Conforme Oliveira e Sperling (2011), foram determinados 1730 mg kg™ de Ce, 973
mg kg™de La, 791 mg kg™de Nd até 5 mg kg™de Yb, no segundo trabalho foram encontrados
3015 mg kg™ de Ce, 1484 mg kg™de La, 970 mg kg™de Nd, e 6 mg kg™de Sc.

2.2 Cério

O Ce é um elemento quimico metélico macio, de coloragdo cinzenta com o simbolo

Ce e nimero atdbmico 58, massa atdmica 140,116 g mol™, pertencente & série quimica de
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transicdo interna. E o segundo elemento da série dos lantanideos, com caracteristica do estado
de oxidacdo de +3, também sendo encontrado no estado de oxidagdo +4. O Ce ocorre em
diversos minerais, mas, as fontes mais importantes sdo bastnasita e monazita, onde estdo
presentes 0s minerais que compdem aproximadamente a metade dos lantanideos. Bastnasita,
um mineral de fluorcarbonato de ETRs, € um mineral relativamente estavel, resistente a
dissolugdo, exceto em acido forte ou em meios alcalinos. Monazita, um mineral anidro de
ETRs e fosfato de torio, é conhecido como um dos minerais mais estiveis fisica e
quimicamente (HEDRICK, 1995).

Dentre os ETRs, o Ce é o elemento mais abundante. Naturalmente, o Ce é constituido
por quatro isétopos: ***Ce (0,19%), **Ce (0,25%), 1*°Ce (88,4%) e 1**Ce (11,1%), no entanto,
existem também alguns outros is6topos sintéticos como **Ce, 1**Ce, **3Ce e **Ce. H4 relatos
sobre o uso do is6topo **'Ce, utilizado em baixa concentracdo, para marcar o elemento na sua
adsorcdo no solo (LI et al., 2001). O Ce é encontrado em duas formas, tais como: 6xido de
cério (1) (Ce03) e oxido de cério (IV) (Ce0O,), o qual é a fase mais estavel em condicGes

normais de temperatura e pressao.
2.2.1 Cério na agricultura

Nos ultimos anos, o interesse por estudos sobre a influéncia do Ce em plantas vem
aumentando entre os pesquisadores, pelo fato de que as plantas demonstram acumulo desse
elemento (KABATA-PENDIAS, 2011). Na China, o Ce ¢ um dos principais ingredientes nos
fertilizantes contendo ETRS, embora ndo tenha sido caracterizado como nutriente para as
plantas (XUE et al., 2012). Os efeitos de diferentes concentragdes de Ce sobre o crescimento
de plantas de feijdo caupi (Vigna unguiculata L.), cultivadas em vasos com substrato areia,
foram avaliados por Shyam e Aery (2012). Esses autores chegaram a conclusdo de que baixas
concentracdes de Ce podem ser benéficas para as plantas, pois, observaram que o Ce
apresentou efeito positivo sobre o crescimento da raiz e do rendimento relativo (matéria seca),
afetando os constituintes bioquimicos e a atividade enzimatica do feijdo.

Outros estudos na tentativa de descobrir o efeito da toxicidade de Ce nas plantas, que
pode ser causado por altas doses aplicadas, foram realizados. Xue et al. (2012) evidenciaram
em suas avaliacbes sobre a toxicidade, absorcdo e translocacdo de Ce em mudas de
Arabidopsis thaliana, que as plantas mostraram grande capacidade em absorver o Ce da
solucdo. Porém, as concentracdes de Ce nas raizes foram maiores do que na parte aérea,
aumentando com concentracfes crescentes de Ce no meio. Observaram também que as taxas

de absorgdo de Ce pelas raizes foram muito mais elevadas do que as taxas de translocacdo de
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raizes para a parte aérea. Consequentemente, houve a destruicdo da ultraestrutura das células,
inibicdo do alongamento das raizes primarias e também diminuic&o no teor de clorofila.

Em estudos mais atuais, tem havido respostas significativas relativas ao efeito
benéfico do Ce nas plantas. Uma concentragdo 6tima de nitrato de cério (0,2a 1,0 mmolL™)
poderia melhorar o rendimento relativo do crescimento da altura e das hastes das mudas de
Cyclocarya paliurus, bem como os teores de proteina sollvel, acucar solivel e, até mesmo,
nos teores dos nutrientes como K, P, Mg, Mn, Fe e Cu (XIE et al., 2015). A absor¢do de
qualquer elemento da solucdo do solo depende das condigcdes que esse solo apresenta.
Segundo Zhang et al. (2017), as propriedades fisico-quimicas dos solos afetam a
biodisponibilidade e a distribuicio de Ce em diferentes tecidos vegetais de rabanete

(Raphanus sativus L).

2.2.2 Adsorcao de Cério

A adsorcéo é o processo quimico mais importante no solo, definindo a disponibilidade
dos elementos quimicos na solucdo do solo. Na adsorcdo ha acumulo de substancias ou
materiais numa interface entre a superficie solida e a solucdo, envolvida por forcas fisicas e
quimicas (SPARKS, 2003; TAN, 1998). Com base nessas propriedades geoquimicas, 0S
minerais de ETRs que formam minério ndo sdo facilmente lixiviaveis ou méveis na superficie
da terra e ocorrem somente como vestigios na agua (HEDRICK, 1995).

A disponibilidade de ETRs ¢ influenciada por muitos fatores do solo. Os ETRs tém
forte capacidade de adsorver no solo, o que pode ser influenciado pelos fatores tais como pH,
matéria organica, capacidade de troca de cations, 6xidos de Fe, Mn e Al e acidos organicos,
o0s quais sdo fatores que influenciam a retencdo dos ETRs no solo (LI et al., 2001; LIANG et
al., 2005; SHAN; LIAN; WEN, 2002; SULTAN; SHAZILI, 2009; TYLER, 2004; XIAOWEI
et al., 2016; ZHENGHUA et al., 2001). Em solucdo, os ETRs podem ser complexados com
ligantes inorganicos, como carbonato e sulfato, e ligantes organicos, como acidos hdmicos e
falvicos (PANG; LI; PENG, 2002) e, portanto, apenas uma peguena parcela dos elementos,
em geral, é encontrada na solu¢cdo como cations hidratados (SHAN et al., 2003). Segundo
Pang, Li e Peng (2002) as concentracGes de oxidos de ferro e de manganés influenciam a
capacidade de adsorcao de ETRs em solos.

Sobre a adsor¢do de Ce nos solos tropicais, ndo se encontram relatos na literatura. No
entanto, existem outros estudos com adsor¢do de Ce em solos de outras regides e também

experimentos onde o Ce é adsorvido em outras superficies. O Ce apresenta a capacidade de
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ser adsorvido no solo, o que pode ser influenciado por véarios fatores como concentracao, o pH
da solucéo e o tempo de equilibrio (LAUFER; YARIV; STEINBERG, 1984; LI et al., 2001).
Outros fatores como capacidade de troca de cations e matéria organica também podem
influenciar na adsorcdo de Ce.
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Diretamente ou de uma maneira indireta, a aplicacdo de ETRs no solo é uma prética
usada ha bastante tempo, seja como fertilizante ou como produtos acompanhantes dos
fertilizantes fosfatados e o fosfogesso. Mais recentemente, com o avango do uso de diversos
produtos contendo ETRs na industria de alta tecnologia, deve-se considerar que essa adi¢ao
ira aumentar em decorréncia do solo a ser utilizado, em muitas circunstancias, como destino
final dos residuos dessa industria.

Os solos tropicais, 0s quais apresentam uma composi¢do oxidica, possuem alta
capacidade de fixacdo de P e, por isso, a aplicacdo de fertilizantes fosfatados nesses solos é
tida como obrigat6ria pelos agricultores. Consequentemente, a aplicacdo indireta de ETRs
sera continua. Tambem nesses solos, o fosfogesso tem grande importancia para assegurar um
melhor desenvolvimento do sistema radicular das plantas. Esse material aporta muitos ETRs
para a agricultura, especialmente no bioma cerrado, no Brasil. Essa pratica continua de uso de
ETRs na agricultura tem destaque ndo sé por seu efeito benéfico ou ndo para as plantas, como
por seu comportamento no solo.

O Ce, que é 0 elemento mais abundante na crosta terrestres dentre os 17 ETRs, é
também aquele que se apresenta em maior concentracdo no fosfogesso. A sua presenca na
solucdo do solo pode resultar em vantagens ou desvantagens para as plantas, dependendo da
concentracdo disponivel. Para atender a essa demanda de informacéo, € necessario conhecer
como e quanto desse elemento pode estar disponivel na solucdo do solo. Por isso, 0 estudo
sobre 0 comportamento sortivo desse elemento no solo ¢ essencial. E necesséria a elucidacéo
sobre a adsorcdo do Ce em solos tropicais, bem como, o entendimento sobre os fatores 0s
quais podem influenciar na sua retencdo. Estas e outras questbes sdo importantes para o

contexto dos elementos terras raras na agricultura, as quais exigem respostas.
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RESUMO

O Cério e o elemento mais abundante dentre os elementos terras raras e esta presente no
fosfogesso utilizado na agricultura para condicionar a subsuperficie de solos acidos. Como
esse elemento estd sendo aplicado indiretamente nos solos, € importante elucidar o seu
comportamento sortivo, ao entrar em contato com as particulas do solo. Nesse contexto, no
presente trabalho, objetivou-se avaliar a adsor¢do de Ce e determinar a capacidade méaxima de
adsorcdo do mesmo em Latossolo Vermelho distréfico tipico do Cerrado brasileiro que vem
sendo manejado com o uso de diferentes doses de fosfogesso. Foi realizado um experimento
de adsorcdo utilizando 0,3g de solo em 30 mL de solugéo, contendo sete concentracfes de Ce
(0,70; 1,40; 3,50; 7,01; 14,01; 35,03; 70,06 mg L™ de Ce), na forma Ce(NO3)s, em eletrdlito
Ca(NOs3),, usando solos de trés areas com manejos distintos quanto ao uso de fosfogesso,
numa mesma propriedade. Apds reagir por 72 horas, sendo intercaladas 12 horas de agitacédo e
12 horas de repouso, a leitura da concentragéo de Ce no sobrenadante foi realizada em ICP-
OES. Os modelos de equacdo de Freundlich e Langmuir foram capazes de ajustar aos dados
experimentais. O Latossolo estudado apresenta alta capacidade de adsorver Ce e a adsor¢éo é
quase total quando o Ce esta presente em baixa concentracdo, diminuindo com o aumento das
doses, de 100% na concentracdo mais baixa até 35% na maior concentracdo. A dessorcdo de
Ce no solo é menor que 20%. Por fim, observou-se que a adsorcdo de Ce no Latossolo
Vermelho distrofico tipico depende do pH, da capacidade de troca de cétions e do teor de
MO.

Palavras-chave: Adsorcdo no solo. Isotermas. Capacidade maxima de adsorcdo de cério.
Dessorcdo. Elementos terras raras. Solos tropicais.
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ABSTRACT

Cerium is the most abundant element among the rare earth elements and is present in the
phosphogypsum used in agriculture to condition the subsurface of acid soils. As this element
— Ce — is being applied indirectly in the soils, it is important to elucidate its sorptive behavior
when coming into contact with the soil particles. In this context, the present work aimed to
evaluate the adsorption of Ce and to determine its maximum adsorption capacity in a
typicdystrophic Red Latosol (Oxisol) from the Brazilian Cerrado, which has been managed
with the use of different doses of phosphogypsum. An adsorption experiment was performed
using 0.3 g of soil in 30 mL of solution containing seven concentrations of Ce (0.70, 1.40,
3.50, 7.01, 14.01, 35.03, 70.06 mg L™ of Ce), in the form Ce(NOs)s, in Ca(NO3); electrolyte,
using soils of three areas with different management of phosphogypsum in the same property.
After reacting for 72 hours, intercalating 12 hours of shaking and 12 hours of rest, the
analyses of Ce concentration in the supernatant wereperformed using ICP-OES. The
Freundlich and Langmuir isotherms were able to fit the experimental data. The studied
Latosol presents high capacity to adsorb Ce and the adsorption is almost total when Ce is
present in low concentration, decreasing with increasing doses, from 100% in the lowest
concentration to 35% in the highest concentration. The desorption of Ce in soil is less than
20%. Finally, it was observed that the adsorption of Ce in the studied Oxisol depends on the
pH, the cation exchange capacity and the OM content.

Keywords: Soil adsorption. Isotherms. Maximum adsorption capacity of cerium. Desorption.
rare earth elements. Tropical soil.
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETRs) sdo reconhecidos como 17 elementos quimicos da
tabela periddica com propriedades fisico-quimicas e caracteristicas semelhantes. Dentre eles,
15 elementos fazem parte da série dos lantanideos, com niimero atémico entre Z=57 e Z=71.
Sdo eles::lantanio (La:57), cério (Ce: 58), praseodimio (Pr: 59), neodimio (Nd: 60), promécio
(Pm: 61), samario (Sm: 62), eurdpio (Eu: 63), gadolinio (Gd: 64), térbio (Th: 65), disprésio
(Dy: 66), hélmio (Ho: 67), érbio (Er: 68), tulio (Tm: 69), itérbio (Yb: 70), lutécio (Lu: 71).
Junto a eles encontram-se Escandio (Sc) com nimero atdmico Z=21 e o Itrio (Y) com Z=39,
presentes no grupo 3B da tabela periddica (INTERNATIONAL UNION OF PURE AND
APPLIED CHEMISTRY - IUPAC, 2005). Em decorréncia de suas carateristicas fisico-
quimicas e raios iénicos, 0os ETR encontram-se em dois grupos: os leves, representados por
La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm e Eu e os pesados, onde se encontram Y, Gd, Th, Dy, Hm, Er, Tm,
Yb, Lu e Sc (SMUC et al., 2012).

A denominagdo desses elementos como raros ndo indica realmente a sua
peculiaridade, pois 0os ETRs sdo encontrados de forma relativamente abundante em toda a
crosta terrestre. O cério (Ce), que apresenta maior abundancia entre eles (HU et al., 2006;
MIHAJLOVIC et al., 2014; TYLER, 2004), encontra-se no meio ambiente numa
concentracdo préxima a do cobre (Cu) e do zinco (Zn). Os ETRs com menores concentracdes
na crosta terrestre sdo mais abundantes que cadmio (Cd) e selénio (Se) (TYLER, 2004). Os
ETRs presentes no solo sdo provenientes da distribuicdo desses elementos em varias classes
de minerais, tais como haletos, carbonatos, Oxidos, fosfatos e silicatos (KANAZAWA,;
KAMITANI, 2006; LAVEUF; CORNU, 2009).

Na relacdo solo-planta, os ETRs presentes no solo podem ser absorvidos pelas plantas,
porém, entre as espécies de plantas, ha diferencas nas abundancias relativas desses elementos
(FU et al., 2001). Em alguns paises, a aplicacdo de ETRSs na agricultura vem ganhando espaco
na pesquisa por contribuir na producdo agricola. Segundo Xu et al. (2003), o acimulo de
ETRs depende da dose aplicada. Quando a dose é elevada, pode causar anomalias nas plantas.
Certas concentracfes de ETRs na agricultura possuem efeitos benéficos no desenvolvimento
vegetal, pois esses elementos, quando se acumulam nas plantas, influenciam o crescimento,
por meio de suas entradas nas células e organelas celulares (LIU; WANG; CHEN, 2012).
Dentre seus efeitos, certos resultados benéficos foram relatados, como promocdo da
germinacdo de sementes, estimulo do crescimento de raizes, aumento do teor de clorofila, e

aumento da resisténcia das culturas a estresses abidticos (HU et al., 2002). Além disso, 0s
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ETRs podem penetrar nas células e promover funcdo protetora da membrana celular,
aumentando, assim, a capacidade de resisténcia das plantas contra o estresse produzido por
outros fatores ambientais (LIU; WANG; CHEN, 2012).

O uso de ETRs na agricultura, inicialmente, foi realizado de forma indireta, aplicando-
se as culturas fertilizantes contendo ETRs, sendo a adigdo deste, entretanto, desconhecida ou
feita de maneira involuntaria. Por serem componentes das rochas fosfatadas, os fertilizantes
delas derivados, podem conter concentracdes elevadas de ETRs. Em varias fontes de fosforos
(P) utilizadas na agricultura, hd ocorréncia de diferentes concentragdes de ETRs (RAMOS et
al., 2016a, 2016b; TURRA et al., 2011). Esses autores indicaram que o Ce é o elemento mais
abundante dentre os ETRs, consequentemente, aplicando-se um fertilizante com elevada
concentracdo desse elemento, 0 mesmo pode ser disponibilizado para as plantas cultivadas.

O fosfogesso (sulfato de calcio, subproduto da industria de fertilizantes fosfatados) é
outro insumo muito utilizado em solos tropicais, onde o mesmo é aplicado como
condicionador do solo em subsuperficie (LOPES, 1996). Em analises feitas em amostras de
fosfogesso em uma industria de fertilizantes situada no Sudeste do Brasil, no Estado de Minas
Gerais, (OLIVEIRA et al., 2013) concluiram que a concentragédo total de ETRs foi de 4000
mg kg™, onde observaram que o maior teor foi o de Ce (1.730 mg kg™), seguido pelo lantanio
(973 mg kg™) e neodimio (791 mg kg™),seguido, por sua vez, por elementos com menores
teores, tais como o gadolinio (94 mg kg™), samario (85 mg kg™), eurépio (29 mg kg™), térbio
(8 mg kg™) e itérbio (5 mg kg™). Em seu trabalho, Moreira (2014) encontrou 3.584 mg kg™ de
concentracdo total de ETRs em fosfogesso, onde o Ce representou 45% desse somatorio.
Esses resultados obtidos pelas pesquisas vém ressaltar a importancia de se estudar o
comportamento sortivo desses elementos no solo. No trabalho realizado por Ramos et al.
(2016b), em que foram determinadas as concentracdes de ETRs nos fertilizantes fosfatados,
foram encontrados 3015 mg kg™ de Ce, 1484 mg kg™ de La, 970 mg kg™ de Nd, e 6 mg kg™
de Sc.

Considerando a pratica continua da aplicacdo de fertilizantes - incluindo os fosfatados
- e de fosfogesso na agricultura brasileira, é relevante a realizacdo de pesquisas que avaliem o
processo de adsorcdo e dessorcdo de ETRs em solos tropicais. E nesse contexto, que o
presente trabalho tem como objetivo avaliar a adsorcdo e dessorcdo de Ce em Latossolo do
bioma Cerrado brasileiro, o qual vem sendo manejado com a aplicacdo de altas doses de

fosfogesso. Pretende-se, com isso, ndo apenas determinar a capacidade de adsorcdo de Ce
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nesses solos, mas também avaliar quais sdo os fatores que contribuem para esse processo em

ecossistemas tropicais.
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2 MATERIAL E METODOS

Foram coletadas amostras do solo proveniente de &rea experimental instalada no
municipio de S3 Roque de Minas, Estado de Minas Gerais, Brasil, localizada nas
coordenadas 20°15’45”S e 46°18°17”W, a 900 m de altitude, em um solo classificado como
Latossolo Vermelho distrofico tipico (LVd). O clima é do tipo Cwa, segundo Kdppen, com
precipitacdo média anual de 1.344 mm. Nessa area, 0 experimento instalado, em 2008, foi
utilizado para o estudo da resposta do cafeeiro ao condicionamento do solo com altas doses de
fosfogesso, onde foram utilizados 7 tratamentos, com trés repeticdes, distribuidas em blocos
a0 acaso, sendo os tratamentos: G-0: fosfogesso no preparo (2 t ha™) e sem aplicagdo na linha
(0t ha™); G-3,5: fosfogesso no preparo e 3,5t ha™* na linha; G-7: fosfogesso no preparo e 7 t
ha™ na linha; G-14: fosfogesso no preparo e 14 t ha™ na linha; G-28: fosfogesso no preparo e
28 t ha'na linha; G-56: fosfogesso no preparo e 56 t ha™ na linha. Para o plantio das
plantulas, foi feito amontoa nos pés dos cafeeiros.

Para este estudo, foram escolhidas trés amostras, sendo uma amostra de solo nativo,
como area de referéncia, na profundidade de 0 a 20 cm e duas amostras compostas dos
tratamentos G-0 e G-56, na linha do plantio, na profundidade de 15 a 25 cm, para se evitar a
coleta de amontoa.

A textura e os atributos quimicos do solo foram determinados em laboratérios do
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras, Lavras, Minas Gerais,
Brasil, para onde foram levadas as amostras de solos coletadas. Na Tabela 1, estdo
apresentados a granulometria e os atributos quimicos e mineralégicos do solo das areas de

estudo.



Tabela 1 - Atributos fisicos, quimicos e mineral6gicos dos solos estudados.
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Identificagbes

Atributos Nativo G-0 G-56
Argila (%) 68 63 56
Silte (%) 27 33 39
Areia (%) 5 4 5
pH (H20) 4,4 6,3 6,1
pH (KCI) 3,6 53 5,6
M.O (%) 7,2 2,8 3,0
K (mg dm?3) 81 192 85
Ca* (cmol. dm?) 0,2 2,0 6,0
Mg** (cmol, dm?3) 0,1 0,8 0,1
Al(cmol, dm?3) 3,1 0,1 0,1
H+Al(cmol, dm?) 4,5 6,3 6,5
SB(cmol, dm?3) 0,5 3,2 6.3
T (cmol, dm™3) 5,0 9,5 12,8
t (cmol, dm?) 3,6 3,3 6.4
V (%) 10,3 33,9 49,4
m (%) 85,6 3,0 1,6
P(mg dmsd) 5,6 0,9 1,1
P-Rem (mg L™) 11,4 5,5 4,2
S (mg dm?) 8,7 13,2 197,9
Zn (mg dm?3) 0,9 3,2 2,6
Fe (mg dm) 91,5 29,0 26,8
Mn (mg dm3) 7.8 13,4 11,2
Cu (mg dm?3) 1,4 2,2 2,0
B (mg dm?) 0,2 0,2 0,4
SiO; (%) 10,3 10,8 9,8
Al,O; (%) 32,1 36,2 36,4
Fe;03 (%) 14,7 16,3 16,4
TiO, (%) 4,9 59 6,7
P,0s (%) 0,6 0,5 0,6
Ki 0,6 0,5 0,5
Kr 0,4 0,4 0,4

O estudo de adsorcdo de Cério (Ce) foi desenvolvido em batelada de laboratdrio

(batch), numa relacdo solo: solucdo de 1:100.Para isso, foram pesados 0,3 g de solo,

empregando-se TFSA, que foram colocados em tubos de centrifuga (tipo Falcon) de 50mL.
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Nesses tubos, adicionaram-se 30 mL da solucdo eletrolitica-suporte, contendo as
concentracdes de 0,70; 1,40; 3,50; 7,01; 14,01; 35,03; 70,06 mg L™ de Ce, na forma de nitrato
cério 111 hexahidratado (Ce(NOs)s 6H20). A concentracdo menor (0,7 mg L™) equivale a
70 mg kg™ no solo, que é um valor préximo ao teor de Ce no solo (KABATA-PENDIAS,
2011).

As solucbes eletroliticas-suporte foram preparadas com nitrato de célcio tetra-
hidratado (Ca(NOs;), . 4H,0), com a forca ionica de 5,0 mmol L. As solugdes foram
ajustadas para o pH 5,5 com adicdo de hidréxido de sodio (NaOH) ou acido cloridrico (HCI),
ambos a 0,1 mol L™. Apés a adicdo das solucdes, esses materiais reagiram por 72 h, sendo
alternadas 12h de repouso e 12h de agitacdo a 120 rpm em agitador horizontal, a temperatura
ambiente. Logo, o material foi centrifugado a 3000 rpm por 20 min e, em seguida, filtrou-se o
sobrenadante para a leitura do Ce.

Em seguida, para o estudo de dessor¢do, foi utilizado o material remanescente da
adsorcdo, no qual, adicionaram-se 30 mL de solucdo eletrolitica-suporte de nitrato de célcio
tetrahidratado (Ca(NOs), . 4H,0), com a mesma forca idnica do solo, apés recolher a solucéo
da adsorcdo. Em seguida, os tubos foram agitados com o novo material, seguindo-se a mesma
metodologia e tempo descritos na etapa da adsorcao.

As leituras do Ce foram realizadas por meio de ICP-OES (Espectrometria de Emissao
Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente) — Spectro Blue (Alemanha), no Laboratério de
Fertilidade do Solo do Departamento de Ciéncia do Solo, da Universidade Federal de Lavras.

Parte dos dados experimentais da leitura de Ce foi utilizada nas seguintes equacdes:
Qads=((Ci-Ceads)XVads)/M; para a adsor¢do Qges=((Cedes-Cides)XViotal des)/Ms para dessorcao,
sendo Q.gs a quantidade de Ce adsorvida no solo (mg kg™); Ci, a concentragdo inicial de Ce
adicionada (mg L™); Ceags, a concentracao de equilibrio da adsorcdo (mg L™); Vags, 0 volume
da adsorgdo (mL); Qqes, @ quantidade de Ce dessorvida no solo (mg kg™); Ciges a concentragéo
inicial da dessorcdo (mg L™); Ceges, a concentracdo de equilibrio da solugdo de dessorgdo (mg
L™); Viotar des, Volume da dessorcéo considerando o volume remanescente da adsorcéo (mL); e
Ms, a massa de solo (g).

Os dados de adsorcdo foram ajustados as equagdes de Langmuir, q = (K x Ce X
bmax)/(1 + (KL x Ce)) para as isotermas e Ce/q= (1/ (KL X bmsx)) + (Ce/ bméx) para a

linearizacdo do modeloe, de Freundlich, q = Kix Ce"

e log g = log K + (1/n) x log Ce, para
a linearizacdo em que: g é a quantidade de Ce adsorvida (mg kg™); Ce, a concentragdo de Ce

na solucéo de equilibrio (mg L™); bmax, @ capacidade maxima de adsorcdo (mg kg™); K, a
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constante de afinidade de Langmuir (L mg™); Ky, a constante relacionada com a capacidade
de adsorcdo (L mg™); e n, uma constante adimensional que expressa o indice de intensidade
da adsorcéo.

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente, usando o programa SISVAR
(FERREIRA, 2011). O ajuste das equacdes foi realizado por meio de métodos numéricos,
usando-se o programa SigmaPlot (Jandel Scientific, P.O. Box 7005, San Rafael, CA, USA). A
obtencdo da andlise de componentes principais “ACP” dos indices de quantidade de Ce
adsorvidos e dos atributos do solo foi efetuada com auxilio do software estatistico R
versdo3.2.3 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2014).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos a partir das equacdes linearizadas
indicam que os modelos de Langmuir e Freundlich sdo capazes de estimar a adsor¢do de Ce
para os solos estudados. Na representacdo do ajuste das equacOes linearizadas (Figura 1),
observa-se que os valores de R? sio elevados e significativos para os dois modelos.

Os modelos das equacGes de Freundlich e Langmuir ja foram aplicados na adsorcéao de
outros elementos em solos tropicais e apresentaram 6timos ajustes. Ambos os modelos, a
principio, foram empregados para estudar a adsorcdo de um gas sobre uma superficie sélida,
mas eles tém sido adaptados para estudos de adsorcdo de espécies quimicas em solos
(SPARKS, 2003; TAN, 1998). Em solos do bioma Cerrado, estudos em adsorcdo do selénio
(Se) indicaram que o modelo de Freundlich resultou em um melhor ajuste do que o modelo de
Langmuir, quando o Se esta na forma anidnica (selenato) (ABREU et al., 2011; LESSA et al.,
2016). Segundo Bolan et al. (1992) e Alves e Lavorenti (2004), a equagdo de Freundlich
apresenta melhor ajuste nos estudos de adsorcdo aniénica. Em estudos realizados sobre
adsorcdo de cations, tais como cadmio (Cd), cobre (Cu) e chumbo (Pb) em solos do bioma
cerrado, foram encontrados bons ajustes aplicando o modelo de Langmuir (PIERANGELI et
al., 2007). Mesmo que essas pesquisas ja tivessem obtido e indicado bons resultados de ajuste
com os dois modelos estudados, a comparacédo entre trabalhos deve ser feita com precaucéo,
pois cada elemento tem a sua particularidade para cada condigéo.

O uso do modelo de Freundlich e Langmuir na adsor¢cdo de Ce ainda ndo havia sido
estudado em solo agricola da regido tropical. A comparacédo direta dos dois modelos feita no
presente trabalho demonstra que o modelo de equacdo Langmuir se ajusta melhor aos dados
de adsorcéo de Ce no Latossolo estudado do bioma Cerrado brasileiro. Na Figura 1, verifica-
se que 0 modelo de Langmuir apresentou R?=0,99, nos trés manejos estudados (Nativo, G-0 e
G-56), enquanto no modelo Freundlich, os valores de R? ficaram préximo de 0,96.
Considerando os R? obtidos, os dois modelos de equacdes podem ser sugeridos para anélise
dos dados de adsorcéo de Ce no LVd.

Os modelos das equacbes de Freundlich e de Langmuir ja foram aplicados para
adsorcdo de Ce em outras situacdes especificas. Na China, foram testadas a adsorcdo e a
dessorcdo de Ce em resina D151 (YAO, 2010), sendo encontrados R?=0,99 no ajuste da
equacdo de Langmuir e R?=0,98 pelo modelo Freundlich. Em estudo feito no Japdo
(AWUAL; YAITA; SHIWAKU, 2013), foram obtidos R®=0,99 no ajuste do modelo

Langmuir, em um experimento com um absorvente mesoporo 6tico altamente seletivo para
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sor¢do e extracdo de cério (Ce (1)), a partir de efluentes. Em outro estudo feito na RUssia,
envolvendo a sorcdo de La (I11) e Ce (I11) por nanotubos de carbono oxidado, o ajuste pelo

modelo de Langmuir obteve R?=0,99, contra um R?=0,77 para o modelo de Freundlich.

Figura 1 - LinearizacOes das equacdes de Freundlich e Langmuir plotadas de acordo com os
resultados de adsorcdo de cério para os solos estudados.
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Ce*= Concentragdo de equilibrio; Q: quantidade de Cério adsorvida. **Significativo a 1 % de probabilidade pelo
ajuste do modelo de regressao linear.

O ajuste dos modelos facilita a compreensao sobre o tipo de adsorcdo que ocorre com
0 elemento estudado e qual a afinidade existente entre o adsorvido pelo adsorvente. As
isotermas de adsorcdo auxiliam no entendimento do comportamento do Ce no sistema de
troca entre os ions com os coloides do solo. Os resultados obtidos sobre a quantidade de Ce
adsorvida apontam que o LVd tem alta capacidade de adsorver Ce. Os ajustes dos modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich apresentados na figura 2 indicam que a quantidade de
Ce adsorvida teve um aumento acentuado nas menores concentragdes, antes de tender a se

estabilizar nas maiores concentragdes.
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A adsorcdo de Ce no LVd segue o formato do tipo L (Figura 2). Isso indica que o Ce
tem alta afinidade com a superficie das particulas do solo. Esse modelo propde que o solido
possui uma alta afinidade para o soluto, proporcionando que o soluto diluido em solucéo
tenda a ser adsorvido completamente (TAN, 1998). A sua caracterizagdo pelo modelo de
Langmuir é uma inclinacdo decrescente & medida que a concentracdo do soluto aumenta
(SPARKS, 2003). Isso explica que o Ce preenche rapidamente os sitios de adsorcéo do solo, e
que, com aumento da concentracdo na solugdo, ha uma diminuicdo nos sitios disponiveis para

a adsorcdo, em razéo do recobrimento da superficie do adsorvente.

Figura 2 - Relaco entre as quantidades de cério adsorvidas (mg kg™) para os solos estudados
em funcéo de diferentes concentrages de equilibrio do elemento (mg L™).
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Os pontos indicam dados obtidos experimentalmente, e as linhas foram fornecidas pelos modelos das equagdes
de Freundlich e Langmuir.

A capacidade maxima de adsor¢do de Ce (bms) calculada a partir da equacéo
linearizada de Langmuir (tabela 2) resultou em valores para o solo nativo e o solo G-56,1,5 e
1,4 vezes maior que bmax do solo G-0, respectivamente. Os teores de MOS, capacidade de
troca de cétions, teor de S e pH foram os fatores primordiais que influenciaram na capacidade

do LVd em adsorver Ce. Na Figura 3, apresenta-se o resultado da analise de componentes
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principais (PCA), onde podem ser observados os fatores que proporcionam melhor adsorgéo
de Ce em cada area estudada. Cada fator desses é atribuido a um tipo de manejo estudado.
Pela PCA, observa-se que bmsx se correlaciona positivamente com a maior concentracdo de Ce
e também com as areas nativas e G-56.

Tabela 2 - Parametros das isotermas de Freundlich e Langmuir para a adsorcdo de cério nos

solos.
Freundlich Langmuir
Identificacdo - - -
Kt (L kg™) n Pmax (Mg kg™) Ke (L kg™)
Nativo 592,4 1,8 3555,0 0,3
G-0 882,5 3,2 2419,0 2,0
G-56 1404.,8 3,6 3391,0 3,0

Na area nativa, houve correlacdo positiva entre a quantidade de Ce adsorvida e o teor
de MOS e P no solo. A tabela 1 auxilia no entendimento de que os teores de MOS e P na area
nativa foram maiores do que no solo G-0 e G-56, mas o teor de P ndo é representativo e,
portanto, ndo foi capaz de provocar a adsor¢do de Ce diante do alto teor de MOS presente
nesse solo. Nessa area, o fator determinante da adsorcdo de Ce é o teor de MOS,
especialmente na concentragdo maior de Ce (70 mg L™). A justificativa da ocorréncia desse
fato € a de que os ETRs como ions positivos tém capacidade de se ligar na MOS que, por si
sO, é carregada negativamente (TYLER, 2004). Segundo Kanazawa e Kamitani (2006), 0s
grandes raios idnicos e o estado de oxidacdo trivalente dos ions ETRs, faz com que eles
tenham grande afinidade em se ligar com anions (O, F, OH).

Na area G-0, o pH se apresentou como responsavel pela saturacdo do Ce nos sitios de
sor¢do do solo. Pela PCA ha uma correlacdo positiva entre o pH e a quantidade de Ce
adsorvida nas concentragdes 0,7; 1,4 e 3,5mg L™ (Figura 3). A area G-Ofoi onde o pH foi
maior (tabela 1). A troca idnica entre Ce®* e Ca®" também favorece a adsorcdo de Ce, nessa
area, visto que os sitios de sorcdo do solo tém mais afinidade com os cations trivalentes do
gue com os cations divalentes. De acordo com Shan, Lian e Wen (2002), o pH é um fator
importante que afeta a adsorcéo e dessorcdo de ETRs nos solos, pois pode alterar a afinidade
entre sitios de sorcdo e 0s ETRS.

A capacidade de troca de cations do solo ¢ a responsavel pela adsorcdo de Ce, na area

G-56, pelo fato de existirem mais sitios disponiveis para a adsor¢do. As quantidades de Ce
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adsorvidas especialmente nas concentragdes 7,0, 14,0, 350 e 70,0 mg L ™apresentam
correlagdes positivas com a CTC do solo dessa area (Figura 3). A CTC do solo € um fator
importante na sor¢do de ETRs no solo, e que, geralmente, apresenta resultado
significativamente correlacionado com as capacidades de adsor¢do dos ETRs (SHAN; LIAN;
WEN, 2002). A CTC elevada dessa area, representada na Tabela 1, pode ser proveniente do
fendmeno de troca de ligantes que pode ocorrer no solo, em decorréncia do fato deste
apresentar alto teor de S. A alta dose de fosfogesso, no solo, provoca acumulo de sulfato no
mesmo e, consequentemente, esse sulfato pode trocar a carga com hidréxidos do solo.
Segundo Raij (2010), o sulfato se comporta como co-ion em solos com 6xidos de ferro e
aluminio na constituicdo mineral6gica e, assim, mesmo em profundidade no perfil do solo,
pode ser adsorvido por trocade ligantes, o que consequentemente aumenta a carga negativa do

solo.

Figura 3 - Analise de componentes principais da quantidade de cério adsorvida com as
concentragdes de 0,70; 1,40; 3,50; 7,01; 14,01; 35,03; 70,06 mg L™ de Ce; a
projecdo dos atributos fisicos, quimicos e os parametros das isotermas de
Freundlich e Langmuir.
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Os trés manejos estudados mostraram que o LVd tem alta capacidade de adsorver Ce.

Nas concentracdes 0,7, 1,4, 3,5, e 7,0 mg L™, a quantidade adsorvida de Ce ndo foi
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significativa entre os trés solos, portanto, a porcentagem de Ce adsorvida foi significativa
(Tabela 3). As concentragbes de Ce contidas na solucdo inicial, no presente estudo,
equivaleram a uma adicdo total ao solo de 70, 140, 350, 700, 1400, 3500 e 7000 mg de Ce
kg" no solo. Em razéo da capacidade que o LVd tem para adsorver Ce quando este é
proveniente de fertilizantes, chegando ao solo, essa quantidade de Ce pode ser rapidamente
retida nas particulas do mesmo. Esse resultado obtido, no presente trabalho, esta de acordo
com (LI et al., 2001), onde foi avaliada a cinética da adsorcdo de Ce (I11) em quatro tipos de
solos na China, aplicando-se o equivalente a 400, 800 e 1600 mg kg™ de Ce no solo. Os
resultados obtidos por esses autores mostram que a reacdo de adsorcao de Ce foi concluida em
um tempo extremamente curto. Semelhantemente, no LVd haviam muitos locais de adsorcéo
nas superficies de coloides dos solos.

Contraria a adsor¢do, o Latossolo estudado apresenta baixa capacidade de dessor¢ao
de Ce. Na figura 4, observa-se que a dessor¢do de Ce no solo mantém a forma linear com
R?>90. A dessorcdo nas concentracdes baixas (0,7, 1,4, 3,5 e 7,0 mg L™) foram similares
estatisticamente (Tabela 3). O solo nativo apresenta menor capacidade de dissolver Ce a partir

das concentracdes de 14 mg L™ de Ce, o que pode acontecer pela forte ligacdo & MOS.

Figura 4 - Quantidade de Ce dessorvida em relacdo as concentracdes do elemento adicionadas
para a adsorc¢ao.

600 7 @  Nativo y=35.4346x**-38236 R2=0,9960

oGO y = 6,6587x** 42,0503 R?=0,9179 4
- w--G-56  y=8,6959x**-29,158 R2=0,9782 v
500 -

400 ~
300 A
200 -

100 ~

Quantidade dessorvida de Ce (mg kg-1)

0 20 40 60 80

Concentracdo adicionada de Ce (mg L'l)

**Significativo a 1 % de probabilidade pelo ajuste do modelo de regressdo linear.
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Na Tabela 3, observa-se que a porcentagem de adsorcdo foi elevada nos trés solos.

Entretanto, a porcentagem de dessor¢do ndo atinge 20%. O fosfogesso aplicado nesse

experimento, em 2014, teve uma concentracio de 1.495,08 mg kg™ de Ce, que apresentava
45% do total de ETRs encontrados (MOREIRA, 2014). Comparando essa quantidade de Ce
adicionada no solo, durante a montagem do experimento com o resultado deste trabalho, 100

% desse Ce presente é adsorvido, pois em cada 1kg ha™ de fosfogesso aplicado, 84 kg ha™de

Ce ¢ aplicado no solo. A forma de aplicacdo do fosfogesso, a lan¢o na superficie do solo,

pode fazer com que o Ce seja adsorvido completamente e retido fortemente nas particulas do

solo.

Tabela 3 - Quantidades adsorvidas e dessorvidas, porcentagens adsorvidas e dessorvidas de
Ce no Latossolo Vermelho distrofico.

Concentracdes (mg L%

Manejos 0,7 1,4 3,5 7,0 14,0 35,0 70,1
Quantidade adsorvida (mg kg™)
Nativo 76,3aG  143,3aG 333,4aF 626,3aD 1136,6bC 2307,7bB  3391,7 aA
G-0 78,7aG 160,9aG 380,0aF 677,9aD 1231,8bC 2356,1bB 2397,5DbA
G-56 77,7aG 159,0aG 3715aF 700,8aD 1340,6aC 2679,8aB 3388,6 aA
Porcentagem adsorvida (%)
Nativo  100,0aA 91,6bB 92,0cB  89,4cC 83,5¢cD 68,6 bE 49,4 bF
G-0 100,0aA 100,0aA 97,2bB  95,7bC 84,9 bD 57,2 cE 35,1 cF
G-56 100,0aA 100,0aA 100,0aA 98,3aB 96,3 aC 77,1 aD 50,9 aE
Quantidade dessorvida (mg kg™)
Nativo 0,0aD 9,2aD 15,0 aD 29,1 aD 66,9 bC 199,6 bB 359,5 cA
G-0 0,0aD 0,0aD 11,0aD  252aD  103,3aC 3345aB  405,6 bA
G-56 0,0aD 0,0aD 0,0aD 11,8aD 45,0 bC 319,3aB 549,6 aA
Porcentagem dessorvida (%)
Nativo 0,0 aF 6,4 aC 45 aE 47 aE 5,9 bD 8,5¢cB 10,6 bA
G-0 0,0 aF 0,0 bF 2,9 bE 3,7bD 8,3aC 14,5 aB 16,9 aA
G-56 0,0 aE 0,0 bE 0,0 cE 1,6 cD 3,4 cC 11,9 bB 16,2 aA

Médias seguidas da mesma letra mindscula, nas colunas, e mailscula, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste
de Scott-Knott a 5 %.
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4 CONCLUSAO

O Latossolo Vermelho distrofico tipico tem alta capacidade de adsorver Ce, a qual é
influenciada por fatores como pH, CTC e MOS.

A alta dosagem de fosfogesso provoca a troca de ligantes na area G-56, 0 que aumenta
a CTC desse solo que, por consequéncia, aumenta os sitios de sor¢do de Ce no LVd.

A dessor¢do de Ce é baixa no LVd nos trés manejos estudados, pelo fato de que o Ce
se liga fortemente aos sitios sortivos do solo.
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