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RESUMO GERAL

Os elementos terras raras (ETR) sdo metais de transicdo de composicdes fisicoquimicas
similares que estdo presentes em rochas fosfaticas e em seus produtos derivados, como 0s
fertilizantes fosfatados. Efeitos positivos tém sido atribuidos a aplicacdo agricola de ETR,
como estimulo a fotossintese e incremento de produtividade. Apesar do aumento nos estudos
da aplicagdo de ETR em plantas, o conhecimento do efeito da aplicacdo de ETR via
fertilizantes fosfatados é escasso. Além disso, 0 uso de fertilizantes foliares a base de ETR é
novidade no Brasil. Experimentos em campo foram realizados em Rio Verde — GO e Lambari
— MG com os seguintes objetivos: 1) avaliar a resposta de soja (Glycine max L.) e feijdo
(Phaseolus vulgaris L.) a doses de fertilizantes fosfatados contendo concentracgdes distintas de
ETR, adicionados via solo; e, 2) avaliar os efeitos de ETR, aplicados via foliar, na
produtividade, teor de nutrientes e proteinas de graos das culturas de soja e milho (Zea mays
L.) e teor de 6leo nos grdos de soja. Para o experimento via solo, o delineamento experimental
foi o de blocos ao acaso com distribuigéo fatorial 4x4 (4 fertilizantes, 4 doses) com quatro
blocos, totalizando 64 parcelas. Os fertilizantes utilizados foram: fosfato de amoénio puro, sem
a presenca de ETR; superfosfato simples (SFS) comercial, com baixo teor de ETR; SFS de
Cataldo com maior contetdo total de ETR e SFS de Araxa com contetdo meédio de ETR. As
doses de P,Os testadas foram 0, 40, 80, e 160 kg ha™. Para o experimento foliar a
fonte utilizada foi um mix de ETR criado a partir de um fertilizante comercial chinés
denominado “Changle”; composto de 23,95% de La, 41,38% de Ce, 4,32% de Pr e 13,58%
de Nd nas seguintes doses: 0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 kg ha™ do mix. Foram realizadas
analises de teor de nutrientes, do rendimento e da qualidade dos grdos. Nao houve efeito dos
ETR aplicados via foliar na produtividade e qualidade de gréos das culturas da soja e do
milho. Por outro lado, no experimento via solo o SFS de Cataldo, aumentou consistentemente
a produtividade do feijdo em cerca de 30% em relacdo ao controle com sal puro. O SFS de
Araxa também aumentou a produtividade em cerca de 30% quando aplicado na dose de 160
kg ha™ de P,Os. Para soja, 0 SFS de Cataldo na dose de 160 kg P,Os ha™ foi superior ao sal
puro (na mesma dose de P,Os) e ao tratamento sem adic¢éo de P. Assim, os ETR contidos em
fertilizantes fosfatados potencializam a habilidade destes em promover o aumento de
produtividade nessas leguminosas.

Palavras-chave: Lantanideos. Fertilizantes fosfatados. Produtividade. Nutri¢do de plantas.



GENERAL ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are transition metals of similar physicochemical compositions that
are present in phosphate rocks and their by-products, such as phosphate fertilizers. Positive
effects have been reported for the agricultural application of REE, as a stimulus of
photosynthesis and yield increases. Although the number of studies regarding the application
of REE in plants has been increasing, our knowledge on the effect of REE applications via
phosphate fertilizers is scarce. In addition, the use of REE foliar fertilizers is novel in Brazil.
Field experiments were conducted in Rio Verde — GO and Lambari — MG, Brazil, aiming to:
1) evaluate the response of soybean (Glycine max L.) and common bean (Phaseolus vulgaris
L.) to increasing rates of soil-applied phosphate fertilizers containing different concentrations
of REE; and, 2) evaluate the effects of foliar applications of REE in the production, nutrient
and protein contents of soybean and maize grains (Zea mays L.) and oil content of soybean
grains. The soil experiment followed a full factorial design with two factors (4 fertilizers, 4
doses), and four blocks totaling 64 plots. The fertilizers used were: pure ammonium
phosphate, without REE; single superphosphate (SSP), with low REE content; SSP from
Cataldo with a high content of REE and SPP from Araxa with an intermediate REE content.
The P,Os doses tested were 0, 40, 80, and 160 kg ha™. For the foliar application, the source
used was a REE mix created from a chinese fertilizer called “Changle”, which is composed of
23.95% La, 41.38% Ce, 4.32% Pr, and 13.58% Nd at the following doses: 0; 0.1; 0.25; 0.5;
0.75; 1.0 kg of mix ha™. Nutrient analyses, yield, and grain quality were carried out at the end
of the experiments. There was no effect of foliar application of REE on yield and grain
quality of soybean and maize. On the other hand, in the soil experiment, the Cataldo SSP
consistently increased the common bean yield by about 30% over the control with pure P salt.
Araxéa SSP also increased the yield by about 30% when applied at a P,Os rate of 160 kg ha™.
For soybean, the SSP from Cataldo, with 160 kg of P,Os ha™, was superior to the pure salt (at
the same level of P,Os) and to the treatment without the addition of P. Therefore, the REE
contained in these P fertilizers increased its potential to promote legume crops yield.

Keywords: Lanthanides. Phosphate fertilizers. Crop yield. Plant nutrition.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) compdem um grupo de elementos formado pelos
lantanideos, cujos numeros atdmicos variam de 57 a 71, além de escandio (Sc) e itrio (Y)
(IUPAC, 2005). A agricultura e as atividades industriais tém promovido o acréscimo das
concentracdes destes elementos nos solos (PAYE et al., 2016; RAMOS et al., 2016a;
TODOROVSKY; MINKOVA; BAKALOVA, 1997). Rochas fosfaticas possuem teores
variaveis de ETR bem como seus produtos derivados, como os fertilizantes fosfatados e o
fosfogesso (TURRA et al., 2011). Esses produtos, muito utilizados em solos brasileiros,
liberam ETR para o meio e podem influenciar o desenvolvimento das culturas, uma vez que
tais elementos séo absorvidos e acumulados por estas (RAMOS et al., 2016a).

O conhecimento da dindmica dos ETR no sistema solo-planta em condicGes tropicais é
incipiente, assim como seus reais efeitos nas plantas, o que justifica os estudos com ETR no
que diz respeito a aspectos nutricionais bem como na produtividade de culturas. A soja é
largamente cultivada no Brasil, e recebe, em geral, grandes quantidades de fertilizantes
fosfatados, sobretudo no cerrado brasileiro. O milho é geralmente plantado em sucessdo a
soja, na safrinha. Além disso, o feijao se destaca como fonte nutricional e € tradicionalmente
cultivado no Brasil. Estas culturas, responsaveis por consideravel geracdo de empregos em
suas cadeias produtivas, sdo essenciais para 0 agronegdcio do Brasil, um dos maiores
produtores mundiais dos gréos.

Com o aumento da populacgdo e consequente exigéncia de maiores produtividades faz-
se necessaria a busca por fontes nutricionais alternativas para atender a demanda da planta e
expressar seu maximo potencial produtivo. Estudos realizados, principalmente na China,
indicam que baixas concentracdes de ETR podem promover o crescimento, 0 aumento de
produtividade e da qualidade de produtos em varias culturas (LIU et al., 2013; ZHANG et al.,
2013). Nesse pais, a exploracdo de ETR com utilidade agricola ocorre ha mais de trinta anos e
é amplamente praticada.

Na China, os ETR sdo aplicados de diferentes maneiras, como em aplicacGes foliares e
tratamento de sementes e devem ser aplicados anualmente para que tenham efeito na
producdo (PANG et al., 2002). O aumento de produtividade das culturas pode estar associado

aos efeitos dos ETR na fotossintese, na melhoria da eficiéncia do uso da agua e na ativagao de
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enzimas antioxidantes, o que gera crescimento da parte aérea e incremento de matéria seca
nas plantas (RAMOS et al., 2016a; ZHOU et al., 2011).

Apesar do crescimento no numero de estudos reportando a aplicacdo de ETR em
plantas, o conhecimento do efeito da adicdo destes elementos via fertilizantes fosfatados é
incipiente e mais trabalhos devem ser realizados para elucidar esses efeitos no crescimento e
desenvolvimento de plantas. A aplicacdo de fertilizantes foliares a base de ETR é novidade no
Brasil, sendo até entdo avaliada somente para fins académicos. Além disso, o Brasil possui
importantes reservas de ETR, principalmente associadas as reservas de fosfato, e 0 uso
agricola destes elementos pode ser relevante para as inddstrias que exploram ETR
(DIATLOFF; ASHER; SMITH, 1999) e também para a agricultura brasileira.

Assim, este estudo se propds a avaliar os efeitos dos ETR aplicados de duas formas: 1)
via solo, a partir da aplicacdo de fertilizantes fosfatados nas culturas do feijdo (Phaseolus
vulgaris L.) e soja (Glycine max L.); e, 2) via aplicagdo foliar com mix de ETR, adaptado do
fertilizante chinés Changle, nas culturas da soja e milho (Zea mays L.). Em ambos os
experimentos, foram avaliados os efeitos de ETR no desenvolvimento, produtividade e teor de

nutrientes dessas culturas cultivadas em condi¢do de campo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Elementos Terras Raras

Os elementos terras raras sdo metais de transicdo que apresentam composi¢des
fisicoquimicas similares e compartilham frequentemente a forma de cétions trivalentes
(TYLER, 2004). O grupo é composto por 17 elementos dos quais 15 sdo os lantanideos:
lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), saméario (Sm),
eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hdlmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm),
itérbio (Yb) e lutécio (Lu), além de escandio (Sc) e itrio (Y), todos pertencentes a familia Ill
B da tabela periodica (IUPAC, 2005).

Os ETR séo recursos estratégicos a industria moderna devido a ampla utilizacdo destes
na geracdo de novas tecnologias (MASSARI; RUBERTI, 2013). Isto se deve as propriedades
inerentes desses elementos como as magnéticas, dpticas e espectroscopicas resultantes de suas
configuracBes eletronicas (MARTINS; ISOLANI, 2005). Os ETR sdo requeridos, por
exemplo, como componentes de aparelhos eletrnicos, baterias, lasers, imds, catalisadores,
além de serem utilizados na medicina e na geragdo de energia limpa (HAQUE et al., 2014;
MARTINS; ISOLANI, 2005; RAMOS et al., 2016a; REDLING, 2006). QOutras aplicagdes
desses elementos incluem a de fertilizantes e também o uso na pecuéria, com relatos de
aumento no desempenho animal. Como exemplo, citam-se o ganho de peso, melhora no
processo de digestdo de ruminantes, aumento do tamanho e producdo de ovos de aves e de
producdo de leite em vacas leiteiras (REDLING, 2006; YANG et al., 2009).

A China ¢ responsavel por cerca de 80% da producédo de ETR no mundo, entretanto,
paises como Australia, Russia, india e Tailandia também sdo importantes no fornecimento
destes elementos, que tém sido amplamente requeridos pela industria (CHEN, 2011; USGS,
2018). O Brasil desempenha papel importante nesse contexto, pois embora haja pouca
exploracdo devido a falta de incentivos governamentais, o pais detém a segunda maior reserva
de ETR do mundo - ap6s a China -, com cerca de 22 milhdes de toneladas (SOUZA FILHO;
SERRA, 2014; USGS, 2018).

O nome ETR esta associado a aparéncia terrosa dos Oxidos desses elementos e em
funcdo das suas identificagdes em séculos passados como componentes de 6xidos de minerais
aparentemente raros (LONG et al., 2012). Outra explicagdo, mais aceita, relaciona-se a
dificuldade de se obter isoladamente os ETR uma vez que séo encontrados intimamente
associados entre si em minerais (CHAKHMOURADIAN; WALL, 2012). A abundancia
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natural desses elementos na crosta terrestre segue a ordem de Oddo-Harkins, em que os
elementos de numeros atbmicos pares sdao mais abundantes do que os de nimeros atbmicos
impares (HENDERSON, 1984). Embora os ETR sejam chamados de raros, a maioria deles
ndo se adequa a esta definicdo. A abundancia media de Ce na crosta terrestre, por exemplo, é
de cerca de 68 mg kg™, concentracdo semelhante a do elemento cobre no ambiente (HAQUE
et al., 2014). Além disso, os ETR menos abundantes possuem concentra¢cdes maiores que as
de selénio e cadmio (TYLER, 2004).

Os ETR séo divididos em dois grupos em funcdo de seus nimeros e massas atdmicas,
a saber: elementos terras raras leves (ETRL), que compreendem os elementos La, Ce, Pr, Nd,
Pm e Sm e elementos terras raras pesados (ETRP), entre Eu e Lu, além do Y (SMUC et al.,
2012). Os ETRL possuem maior solubilidade e sdo encontrados em maiores quantidades no
ambiente (RAMOS et al., 2016a). Em solos chineses, por exemplo, os ETRL representam
cerca de 90% do conteido de ETR presente nos solos e o Ce corresponde a 42% desse total
(LIANG et al., 2005). Resultado similar foi encontrado em solos da Alemanha, em que as
concentracdes totais de ETRL constituiram 83% do total de ETR nas areas avaliadas por
Loell, Reiher e Felix-Henningsen (2011).

Os ETR sdo componentes essenciais da estrutura cristalina de mais de 270 minerais
distribuidos em todo o mundo, no entanto, podem também ser encontrados em minerais
secundarios, a partir da substituicdo de cétions que apresentam raios e cargas similares, a
exemplo do calcio (AIDE; AIDE, 2012; CHAKHMOURADIAN; WALL, 2012). A monazita
¢ um dos minerais mais ricos em ETR (ANTONIASSI et al.,, 2015). Em paises que a
exploram como fonte de fosforo para fertilizantes, deve-se ter um monitoramento constante
devido ao acimulo de ETR no solo e a sua absor¢do pelas plantas (THOMAS et al., 2014).
Além da monazita, bastnasita, xenotimio, euxenita e apatita sdo importantes fontes de ETR
para a industria e producéo de fertilizantes (EL-RAMADY, 2011; RAMOS et al., 2016b).

2.2 Elementos terras raras em solos

O contetudo de ETR em solos é influenciado, dentre outros fatores, pelo material de
origem, intemperismo, potencial redox e adi¢6es antropicas (AIDE; AIDE, 2012; CIDU et al.,
2013). A textura e a estrutura também influenciam o contetdo e distribui¢cdo de ETR em solo.
Maiores teores de ETR tém sido observados em sedimentos argilosos em comparagdo a
sedimentos arenosos (CASPARI et al., 2006; MINARIK et al., 1998).
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A disponibilidade dos ETR para as plantas relaciona-se com a presenca de matéria
orgénica do solo, pH, potencial redox, capacidade de troca de cations (CTC) e interagdo com
outros elementos devido a competicdo por sitios de adsorcdo (CAO et al., 2001; LOELL,;
ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN, 2011; SHAN; LIAN; WEN, 2002; THOMAS et al.,
2014). A adicdo de ions sulfato em solugdo, por exemplo, pode inibir a bioacumulacdo de
La®" e Gd*" em raizes de trigo enquanto a de Y** é estimulada (ZHIMANG et al., 2000). A
adsorcéo de ETR é diretamente proporcional a capacidade de troca de cations (CTC) do solo.
Li et al. (2001), por exemplo, relatam a correlacdo negativa entre os teores de Ce (I11) em
solugéo e a CTC de diferentes solos da China. O tipo de argila assim como a presenca de
Oxidos de ferro e manganés promove a adsorcdo de ETR e, consequentemente reduz sua
biodisponibilidade (PANG et al., 2002). Quando ligados a 6xidos de Fe e Mn, a liberacdo dos
ETR ¢ dependente de mudancas nas condi¢cGes ambientais, como a reducdo desses elementos
em ambientes imidos (HU et al., 2006).

O teor de matéria organica do solo também tem correlacdo positiva com o contetido
retido de ETR, o que pode ser explicado pelas cargas negativas da matéria organica que retém
elementos catidnicos, como os ETR. Além disso, a ligacdo entre ETR e matéria organica é
forte, de modo que, quando fixados como quelatos ou sulfetos organicos, estes elementos
podem ser liberados apenas sob fortes condi¢des oxidantes (HU et al., 2004). Em estudo de
dessorcdo de ETR em solos, Wen et al. (2002) observaram que as taxas de sor¢do foram
maiores em solos que apresentavam valores de teor de matéria organica e pH mais elevados.
Por outro lado, uma alta porcentagem de dessorcdo de Y (87,1- 96,6%), La (89,9-98,5%) e Ce
(57,6-96,4%) foi atribuida ao baixo pH do solo (5,43) e ao baixo teor de matéria organica
(1,53%).

O pH é citado como um dos mais importantes fatores que controlam a
biodisponibilidade de ETR em solo. Varios estudos relatam maiores concentracdes de ETR
disponiveis para as plantas em solos acidos (FANG et al., 2007; HU et al., 2004; PAYE et al.,
2016; WEN et al., 2001; LOELL; REIHER; FELIX-HENNINGSEN, 2011). A acumulacéo de
Ce e La em grdos de trigo e arroz, por exemplo, somente foi observada quando estes foram
cultivados em solos &cidos tratados com fertilizante rico em ETR, o que implica na
necessidade de maior atencéo na aplicacao de fertilizantes nesses solos (WEN et al., 2001). A
adicédo de produtos que alteram o pH do solo pode, portanto, modificar a solubilidade de ETR.
Neste sentido, Diatloff, Asher e Smith (1996) observaram que a disponibilidade de ETR em
solos &cidos da Australia diminuiu em funcdo da adicdo de CaCO3 e aumentou apos a adicao

de CaS0,4.2H,0, o qual tende a acidificar o solo.
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Outros estudos relatam aumento da biodisponibilidade de ETR em solos em fungéo da
atividade bioldgica, como na presenca de minhocas (WEN et al., 2006) e também em solo
rizosférico, em detrimento do ndo-rizosférico (SHAN; LIAN; WEN, 2002; WANG; SHAN;
ZHANG, 2001). Nesta regido, a presenca de acidos como acetico e malico, por exemplo, pode
aumentar a disponibilidade e a absorcéo de La em raizes de milho (WANG et al., 2004).

Os ETR, quando aplicados no solo, podem influenciar a fertilidade do mesmo,
modificando a CTC, o pH, a concentracdo de cations basicos disponiveis e a disponibilidade
de P, além dos processos de amonificacdo e mineralizacdo de N-organico (LI et al., 2010; XIE
et al., 2000; XU; WANG, 2001; ZHU et al., 2002). Por exemplo, Xie et al. (2001) observaram
que a adicdo de La em solos em concentracdes superiores a 1200 mg kg™ resultou em
aumento dos teores de Ca, Mg e Al trocaveis na solugdo do solo. Ademais, Zhu et al. (2002)
observaram aumento da nitrificacdo em trés diferentes solos da China com a adi¢éo de La em
doses menores que 300 mg kg’ de solo seco, enquanto a inibicdo desse processo foi
observada em doses elevadas.

Os ETR também afetam os microrganismos e a micro e macrofauna do solo. Em
estudo com solos ricos em ETR coletados proximos a areas de mineracao desses elementos,
Li et al. (2010) encontraram variagdo da diversidade da macrofauna do solo em fungéo do teor
de ETR, com incremento e reducdo dessa em funcao de baixas e altas concentracdes de ETR,
respectivamente. Estudos reportam tolerancia de organismos do solo a ETR bem como a
acumulacdo desses elementos em seus tecidos. Neste sentido, ha relatos de acumulacdo de
ETR na biomassa de fungos como os usados para controle biolégico Trichoderma atroviride e
Trichoderma harzianum (D"AQUINO, 2009), bactérias gram-postivas, leveduras e outras
espécies de microrganismos examinadas por Tsuruta (2007). Os ETR tém sido associados
também ao incremento da producdo de compostos metabolicos secundarios por esses
organismos. Kawai et al. (2007) observaram que a adi¢cdo de Sc em baixas concentracfes (10—
100 mM) gerou superproducéo de antibiotico em Streptomyces spp. Além disso, destacam-se
outros efeitos benéficos de ETR em baixas concentragdes aos microrganismos do solo, como
o0 estimulo ao crescimento e o aumento do carbono da biomassa microbiana (CHU et al.,
2001a; CHU et al., 2001b).

2.3 Ocorréncia de ETR em fertilizantes fosfatados e seus derivados

O consumo de fertilizantes fosfatados pela agricultura mundial é elevado, sobretudo

em paises de clima tropical. No Brasil, principalmente no cerrado, ha baixa disponibilidade de
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P as plantas devido a forte interacdo deste elemento com o solo pelo processo de fixacdo, o
que resulta em adubacOGes ostensivas para atingir producles satisfatorias (LOPES;
GUILHERME, 2016).

Dentre os fertilizantes fosfatados utilizados no Brasil estdo o superfosfato triplo (SFT),
o superfosfato simples (SFS) e o fosfato monoaménico (MAP). A apatita, fosfato de célcio de
férmula quimica (Ca)s(PO,)s(F, OH, CI), é o principal mineral explorado para a producéo de
fertilizantes fosfatados no Brasil. Este mineral pode ser enriquecido naturalmente por ETR,
devido a substituicdo do calcio por estes elementos em sua estrutura (KANAZAWA,
KAMITANI, 2006). Dutra e Formoso (1995) estudaram a concentracdo de ETR em diferentes
apatitas. No Brasil, esses autores relataram que 0s maiores teores destes elementos se
encontram nas apatitas de Cataldo, Araxa e Angico dos Dias e também destacaram a elevada
concentracdo de ETR presente no mineral encontrado em Durango, no México, com mais de
9000 mg kg™

Para a producédo dos fertilizantes fosfatados solUveis, é necesséria a adicdo de acido
sulfurico a rocha fosfatica. Nesse processo, compostos associados a estas rochas, como 0s
ETR, sdo distribuidos nos fertilizantes, assim como no fosfogesso, subproduto da industria de
fertilizantes que apresenta funcdo de condicionante do solo (KANAZAWA; KAMITANI,
2006; LIANG et al., 2017).

Ramos et al. (2016b), ao realizarem estudo comparativo de teores de ETR em
fertilizantes fosfatados no Brasil, observaram maiores valores destes elementos em amostras
de fertilizantes oriundos de rochas igneas, como Cataldo e Araxa, em detrimento aos de
rochas sedimentares. Esses autores estimaram a exportacdo anual de cerca de 2175 t e 3043 t
de ETR pelos SFS Cataldo e Araxa respectivamente, calculados a partir do conteido de ETR
em amostras e as produc@es anuais destes fertilizantes (RAMOS et al., 2016b). Todorovisky,
Minkova e Bakalova (1997) estimam que sejam adicionados um contetdo soltvel de 30 a 170
g ha'! de ETR mediante a aplicacdo de 300 kg ha™ de superfosfato simples produzido a partir
de apatita provinda da peninsula de Kola, o que representaria um aumento de cerca de 20% no
contetdo destes elementos na camada superficial dos solos.

Estima-se que sejam produzidos anualmente cerca de 250 milhdes de toneladas de
fosfogesso impuro (PEREIRA; BILAL, 2012). Os ETR presentes neste produto, junto aos
adicionados por fertilizantes fosfatados, podem se acumular no solo, influenciar o
crescimento de plantas e entrar na cadeia alimentar (DINALI, 2014). Os principais
fertilizantes fosfatados utilizados no Brasil, por exemplo, aportam cerca de 10500 toneladas

de ETR em solos brasileiros (RAMOS et al., 2016b). Em solos agricolas que receberam altas
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doses de fertilizantes fosfatados para o cultivo da batata, os teores de ETR apresentaram
correlacdo positiva aos teores de fosforo no solo (MOREIRA, 2014).

2.4 Absorcao de ETR pelas plantas e interacdo com nutrientes

Os ETR podem ser absorvidos pelas raizes e pelas folhas a partir de contaminacgdes
atmosféricas e aplicacBes foliares e sao distribuidos posteriormente pelo xilema e floema
(CHUA et al., 1998; RAMOS et al., 2016a). A correlacdo entre a absorcdo de ETR e
nutrientes como Mg, K e P pelas plantas sugere a existéncia de mecanismo de transporte
semelhante (BRIOSCHI et al., 2013).

Apds serem absorvidos, os ETR tendem a se acumular nas raizes em detrimento das
partes superiores das plantas devido as baixas taxas de translocacdo, principalmente porque
apos absorvidos via simplasto e apoplasto, estes elementos tendem a ser retidos nas estrias de
Caspary (BRIOSCHI et al., 2013; CARPENTER et al., 2015; VILELA, 2015). Além disso, as
barreiras apoplasticas presentes nas raizes das plantas sdo impedimentos para a translocagédo
de ETR e consequentemente sua redistribuicdo na planta (RAMOS et al., 2016a). Ademais,
parte dos ETR, como o La, pode ser acumulada nas raizes na forma de cristais e, portanto,
estar metabolicamente inativa (OLIVEIRA et al., 2015).

Apesar da baixa translocagdo desses elementos, hd culturas comerciais, como a
laranja, que acumulam ETR inclusive em seus frutos e sementes (TURRA et al., 2013). Nas
plantas, o acimulo de ETRL é superior ao de ETRP, o que pode ser explicado pelos maiores
teores destes elementos em solos e fertilizantes, alem de que ETRP estdo geralmente na forma
de complexos estaveis na solugdo do solo, sendo os ETRL, portanto, preferencialmente
absorvidos (BRIOSCHI et al., 2013; XU et al., 2003).

Os ETR interagem com outros elementos, competindo por sitios de absorcdo e
causando deficiéncia nutricional ou promovendo o0 aumento da absor¢do de nutrientes. Estas
alteracdes variam em funcdo dos elementos utilizados e quantidades aplicadas (WANG,;
HUANG; ZHOU, 2008). Neste sentido, cita-se o Ce, que em condi¢des de deficiéncia de Mg,
pode substitui-lo e evitar a inibi¢cdo da formagédo de pigmentos fotossintéticos (ZHOU et al.,
2011). Além disso, na dose adequada, a aplicacdo desse elemento pode melhorar a absorcéo
de nutrientes e promover o crescimento de plantas (XIE et al., 2015). Porém, em doses
elevadas, esse pode causar estresse oxidativo e afetar a absor¢do de K, Mg, Ca, Na, Fe, Mn,
Zn, Cu, e Mo em raizes e parte aérea de plantas (LIU et al., 2012; WANG et al., 2007).
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Alguns ETR, como La e Ce, competem com o célcio em processos biolégicos. Por
possuirem raios ibnicos parecidos e apresentarem maiores densidades de carga, esses
elementos podem substitui-lo na formacao de moléculas (THOMAS et al., 2014). O La, por
exemplo, se liga a membrana plasmatica e desloca o Ca de seus sitios de ligacdo (OLIVEIRA
et al., 2015). Entretanto, a absor¢do de La é sinérgica a de Ca e K e promove a acumulagdo
destes macronutrientes em Tulipa gesneriana L. (RAMIREZ-MARTINEZ et al., 2012). A
adicdo deste elemento &, segundo esses autores, uma alternativa para a producédo desta cultura.
A aplicacdo de Sm, Gd e Nd em concentracBes crescentes em solucdo nutritiva afetou o
balanco nutricional de plantas de soja, principalmente com o aumento nos teores e acumulos
de P em toda a planta (COELHO, 2015). A influéncia positiva de ETR na nutricdo de P
também foi observada em plantas de milho cultivadas em campo sob aplicacdo de ETR na
forma de nitratos (XU; WANG, 2007).

Outro efeito benéfico dos ETR em plantas é a diminuicdo da absor¢do e concentracao
de elementos tais como Cu, Zn, Cd e Pb nos tecidos vegetais (MA; REN; YAN, 2014). Xie et
al. (2002), por exemplo, relatam que apés a adicdo de La, plantulas de soja reduziram a
absorcdo de Pb de solugdo. Em experimento de campo por outro lado, Mcdowell; Catto e
Orchiston (2015) relatam que embora néo tenha sido observada diminuigéo de absorgéo de Cd
efetiva no final de um ano em folhas de azevém, essa foi relatada na primeira colheita ap6s a

aplicacdo de La na pastagem.

2.5  Aplicacdo agricola de ETR e seus efeitos nas plantas

A aplicacdo de elementos terras raras na agricultura é realizada na China a mais de 30
anos (PANG et al., 2002). A aplicacdo desses elementos € normalmente realizada anualmente
via tratamento de sementes ou aplicacdes foliares, enquanto que a aplicacdo direta no solo é
evitada por nédo ser tao eficiente (TYLER, 2004). Além disso, € preconizada a aplicacdo nos
estagios iniciais de desenvolvimento das plantas, embora a resposta varie em fungdo da
cultura utilizada (REDLING, 2006).

Os efeitos dos ETR em plantas também dependem da dose e do modo de aplicacdo
destes elementos (TYLER, 2004). Em experimento de campo, por exemplo, a aplica¢do de La
aumentou o rendimento de grdos nas culturas da cevada e trigo em comparacdo com 0O
controle, em baixas e altas concentracOes, respectivamente (MAHESWARAN et al., 2001).
Para uma mesma cultura, as diferentes respostas em funcdo das doses utilizadas podem estar

relacionadas ao efeito hormese. E o que sugerem Liu et al. (2013), que encontraram efeitos
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positivos de La** no crescimento de raizes de arroz na dose de 0,05 mmol L™, mas inibicéo
nas doses de 1,0 e 1,5 mmol L™. Zhang et al. (2013) também enfatizam que os ETR tém sido
capazes de promover efeitos benéficos ao crescimento e producdo de metabdlitos em plantas
em baixas concentracdes, e que os efeitos sdo negativos quando aplicados em doses elevadas.
Esta hipdtese tem sido sustentada por uma série de trabalhos ao redor do mundo com
diferentes ETR aplicados e variaveis analisadas em diferentes culturas (LIU et al., 2012; LIU;
LIN; WANG, 2012; FASHUI; LING; CHAO, 2003; MA et al., 2017; OLIVEIRA et al.,
2015; SHYAM; AERY, 2012). Quando aplicados em doses adequadas, estes elementos estéo
associados ao aumento do desenvolvimento de plantas, com relatos de aumento do
comprimento e biomassa de raizes e parte aérea (ANITHA; EMMANUEL; SARANRAJ,
2010), bem como no aumento de produtividade de culturas em campo (ESPINDOLA;
MENEZES; BARBIERI, 2013; MAHESWARAN et al., 2001; VILELA, 2015).

AlteracOes fisioldgicas podem ser ocasionadas em fungdo da aplicacdo de ETR em
plantas, tais como aumento da atividade enzimatica, conteudo de clorofila e taxa
fotossintética. Shyam e Aery (2012) relataram aumentos superiores a 150% nos teores de
clorofila a e b em feijao-caupi tratados com 17,841 uM de cério em relacdo ao tratamento
controle. Em estudo com Ce*" em espinafre, Fashui et al. (2002) relataram que este elemento
na dose de 5 ug mL™ promoveu o incremento de biomassa desta cultura associado a aumentos
de 21,82% do contetdo de clorofila e 31,57% na taxa fotossintética, esta Ultima
possivelmente devido a acdo do Ce® na atividade dos fotossistemas | e II. Outros estudos
também reportam os efeitos de ETR na operacao dos PSI e PSII da fotossintese (CHU; MOU,;
ZHANG, 1994; HONG; WANG; TAO, 2005; OLIVEIRA et al., 2015; XIAOQING et al.,
2009), bem como na recuperacdo de funcdes fisiologicas em situacdes de deficiéncia de
nutrientes (HUANG et al., 2008) e na amenizagdo de estresses ambientais e metais pesados
(LIU; WANG; CHEN, 2012; WU et al., 2014).

Os ETR estdo associados a tolerancia de espécies ao estresse oxidativo por
influenciarem a atividade de importantes enzimas antioxidantes como a dismutase do
superdéxido (SOD), a peroxidase (POD) e a catalase (CAT) (FASHUI, 2002). Além disso, a
protecdo de plantas de soja ao estresse causado por radiagdo UV-B é associada ao La, por esse
elemento reagir diretamente com as espécies reativas de oxigénio (WANG; HUANG; ZHOU,
2009). Outros estudos apontam o efeito de La** no aumento da eficiéncia do sistema
antioxidante em plantulas de culturas economicamente importantes, a exemplo do arroz e da
soja (SHENGRONG; XIAOHUA,; QING, 2007; ZHENG et al., 2000) e na amenizagdo da

peroxidacdo lipidica em plantulas de trigo sob estresse osmotico (ZENG et al., 1999). Estes
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estudos de tolerancia a estresses ja vém sendo, portanto, difundidos na literatura, e tém
importancia inclusive em um cenério de sistemas agricolas de alto nivel tecnolégico, com
populacdes melhoradas geneticamente e solos bem manejados, mas que podem sofrer com
efeitos de déficits hidricos, cada vez mais frequentes em funcdo de alteragcdes climaticas
(LEVESQUE et al., 2013; MARENGO; BERNASCONI, 2015; WANG et al., 2016;
ZHARCH et al., 2017).

Efeitos na qualidade de produtos agricolas também sdo observados com a aplicacdo de
ETR. Estes elementos promovem aumento na qualidade interna de frutos de laranja e
Brassica chinensis L. por estarem diretamente correlacionados a acidez, ao contetdo de
solidos soluveis e vitamina C destas culturas (CHENG et al., 2015; MA; REN; YAN, 2014).
Além disso, é também conhecida a forte ligacdo de ETR a proteinas (LIU; WAN; CHEN,
2012; REN et al., 2014; SHAN et al., 2003). Aumento no teor de proteinas e tendéncia de
aumento no teor de 6leo em grdos foram relatados no cultivo de soja (WAN et al., 1998;
XIONG, 1995). Na cultura da batata, a aplicacdo de fertilizante fosfatado contendo 0,04% -
0,16% de ETR gerou aumentos de 10,3% no numero de tubérculos por planta e diminuicdo da
severidade de doencas como a requeima e a canela-preta da batata em 18,9% e 1,7%
respectivamente (XIANGSHENG et al., 2006). Chen et al. (2004) relatam que a adi¢do de
La®* (60 pM) e Ce** (20 uM) em calos de acafrdo (Crocus sativus) promoveu o crescimento
de células e a producdo de crocina, importante carotenoide com fun¢édo antioxidante.

Os ETR podem promover o aumento das taxas de germinacdo e vigor de sementes,
devido ao aumento da absorcdo de agua, contetdo de horménios e atividade de enzimas
hidroliticas (FASHUI; LING; CHAO, 2003). A imersdo de sementes de milho em solugdo de
Ce, por exemplo, pode melhorar a qualidade fisiologica das sementes e aumentar a producdo
final em campo, na dose 12 mg de Ce L™ (ESPINDOLA; MENEZES; BARBIERI, 2013). Em
estudos de Fashui (2002) e Fashui, Zhenggui, Guiwen (2000), a adi¢do de nitratos de Ce e La
gerou aumentos no indice e taxa de germinagéo e vigor de sementes de arroz envelhecidas,
dentre outros motivos, por diminuir o conteddo de malonaldeido e superdxido O,". Estes
autores sugerem que estes elementos podem ser usados no tratamento de sementes antes do
plantio.

Embora sejam observados efeitos positivos de ETR nos indices de germinacdo de
sementes, D’Aquino et al. (2009) reforcam a necessidade de cuidado com a aplicacdo de ETR
em culturas, visto que os beneficios esperados assim como a toxidez desses elementos sdo
muito dependentes do tempo e dose empregados. Esses autores ndo encontraram incremento

da germinacdo de Triticum durum com a pré-embebic&o das sementes com La** ou mix de
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ETR; pelo contrério, em baixas e em altas doses, essa ndo foi afetada e foi inibida,
respectivamente (D’AQUINO et al., 2009). Resultados parecidos foram encontrados para a
cultura do tomate em situacdo de estresse hidrico, em que a aplicacdo de nitrato de lantanio
ndo resultou em respostas pelas plantas avaliadas, havendo ainda, na dose de 10 mM, o

aparecimento de cloroses e 0 aumento do contetdo celular de H,O, (IPPOLITO et al., 2011).
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Com um possivel aumento da exploracéo e uso de ETR no Brasil, j& que o pais detém
uma reserva de cerca de 22 milhdes de toneladas desses elementos, é imprescindivel conhecer
seus reais efeitos nas plantas. Uma fonte importante de ETR para solos séo os fertilizantes
fosfatados. O impacto da adigdo desses elementos a partir destes fertilizantes no
desenvolvimento € de especial relevancia na agricultura. Especialmente a literatura chinesa
relata aumento de produtividade e qualidade de produtos agricolas com a aplicacdo de ETR.
Porém, os efeitos dos ETR em plantas tém-se mostrado contraditorios. Assim, estudos que
avaliam os efeitos de ETR em plantas nas condi¢bes de solo e clima brasileiros sdo

necessarios, pois estes poderdo ser uma alternativa para industria e a agricultura brasileira.
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ABSTRACT

Background and Aims Rare earths elements (REE) can affect plant growth positively. Besides
their intentional agricultural use, REE have also been involuntarily applied to soils through
phosphate (P) fertilizers. However, plant availability of REE contained in P-fertilizers, as well
as their impact on plant growth remain still unknown. We have hypothesized that these REE
may be able to increase legume crops yield.

Methods Field experiments were conducted with common bean and soybean with four sources
of phosphorus (a pure ammonium phosphate with no REE and three single superphosphates -
SSP - with varying REE contents) applied to the soil at four P,Os rates (0, 40, 80, 160 kg ha-
1).

Results Irrespectively of the rate, the SSP-Cataldo (richest in total and soluble REE among the
sources tested) consistently increased the yield of common bean (~30%) in relation to the
control (ammonium phosphate). SSP-Araxa (intermediate REE contents) also increased
common bean yield. For soybean, the SSP-Cataldo, at the 160 kg P,Os ha™ rate, was superior
to the control (at the same level of P,0Os) and to the treatment without P addition.

Conclusions Our findings showed that the REE-rich P fertilizers were able to increase legume

crops yield more than their REE-poor counterparts.

Keywords: crop yield; lanthanides; plant nutrition; plant physiology
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Introduction

Rare earths elements (REE) are a group of 17 chemical elements, including the 15
lanthanides as well as Sc and Y. They are divided into two groups according to their numbers
and atomic masses, namely: Light Rare Earth Elements (LREE), and Heavy Rare Earth
Elements (HREE) (Smuc et al. 2012). REE have homogeneous physicochemical properties
that give them several applications in modern industry. In China, REE have been used as
fertilizers in agriculture in the past thirty years (Zhang and Shan 2001). Several Chinese
reports have indicated positive effects of REE on plant growth/yield as reviewed by Hu et al.
(2004). However, outside China, the literature on REE effects on plant growth is still scarce
and inconclusive, especially for experiments under field conditions, with some studies
indicating positive effects (Espindola et al. 2013; Maheswaran et al. 2001; Shtangeeva and
Ayrault 2007) and others nil or negative effects (Diatloff et al. 1999; Maheswaran et al.
2001). Some of the reported beneficial effects of REE on plants include increases in water use
efficiency, membrane stability, nutrient uptake, efficiency of photosynthetic apparatus, among
others reviewed by Ramos et al. (2016a).

Another important, yet less recognized, source of REE to agricultural soils is the use
of P fertilizers and their byproducts (e.g., phosphogypsum), which may have high REE
contents, depending on their origin and processing (Ramos et al. 2016a, b; Turra et al. 2011).
This is especially relevant for tropical soils, where high rates of P addition are necessary to
meet the demand of crops and overcome the P fixation by Fe and Al oxides, highly abundant
in the clay fraction of these soils (Lopes and Guilherme 2016). It has been estimated that
about 10.5 thousand tons of REE are yearly applied to the soil via P fertilizers (Ramos et al.
2016b). Based on results of this previous study (Ramos et al. 2016b), we considered to
conduct experiments with legume crops in Brazil, because there is no information on the
literature evidencing the effect of REE intrinsically present in P fertilizers in yield of relevant
crops. Besides that, so far no study has yet addressed whether these REE unintentionally
contained in P fertilizers can be absorbed by plants and how they may influence the efficiency
of these fertilizers to promote plant growth.

Thus, we evaluated, under field conditions, the effectiveness of four P fertilizers, with
varying total and soluble REE contents, to promote the growth and the yield of common bean
(Phaseolus vulgaris L.) and soybean (Glycine max L.). Our hypothesis is that the REE
contained in these fertilizers promote plant growth in such a way that REE-rich P fertilizers

are able to increase common bean and soybean yield more than their REE-poor counterparts.
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Material and Methods
Field experiments

Field experiments were first conducted with common bean (Phaseolus vulgaris L.) in
Lambari (MG, Brazil) (21°56°40.85"" S 45°18°40.91°* W; h: 883 m). This trial was followed
by another one with soybean (Glycine max L.), which was performed in Rio Verde (GO,
Brazil) (17°47°7.34”> S 50°59°42.90°” W; h: 767m). Soil chemical and physical properties are
listed in Table 1. The experiments were conducted in two different soils, Melanic Gleisol
(EMBRAPA 2013) or Histosol (Soil Survey Staff 1999) - Lambari-MG and Dystrophic Red
Latosol (EMBRAPA 2013) or Haplustox (Soil Survey Staff 1999) - Rio Verde-GO.

Experimental design

The experiments were conducted in a 4x4 full factorial design with two factors -
phosphorus (P) source and P application rate -, and four blocks. The P-source factor consisted
of four sources of phosphorus originally having different REE contents (Table 2): pure
ammonium phosphate salt with no REE; a commercial NPK fertilizer (SSP analogue) of
unknown origin and regularly marketed in Brazil, hereafter called Low-REE SSP, with low
REE content; and two Brazilian SSP, one from Araxa (State of Minas Gerais) and another
from Cataldo (State of Goias), having intermediate and high REE content, respectively. Four
rates of P,Os application (0, 40, 80, and 160 kg ha™) were tested for each fertilizer. The
experimental plots were sown in four rows (with the length of 5 m), each containing 0.5-m
equally spaced plants. For the common bean experiment, all plots received 100 kg ha™ of
nitrogen (N) and potassium (expressed in K,O), applied as urea and potassium chloride,
respectively. For the soybean experiment, all plots received 64 kg ha™ of N and 80 kg ha™ of
K,O. For treatments receiving pure ammonium phosphate salt, the excess nitrogen was
deduced from the base fertilization in order to match N rates to those applied in others

treatments.
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Table 1- Soil chemical and physical properties prior the experiments

Property (0-20 cm) Lambari - MG Rio Verde - GO
pH (H,0) 5.2 5.4
Organic matter (g kg™) 50.26 20.52
P (mg dm™) 16 8.85
K (mg dm™) 50 131.93
Ca (cmol. dm™) 0.91 1.62
Mg (cmol; dm™®) 0.42 0.6
Al (cmol, dm™) 1.1 0.1
H+AI (cmol, dm™) 8.8 3.1
CEC (cmol. dm™)? 10.2 5.66
Effective CEC (cmol. dm™) 2.53 2.66
Base saturation (%) 14 45.2
Al saturation (%) 43 3.76
Remaining P (mg L™)° 4 15.54
Zn (mg dm®) 1.44 2.79
Fe (mg dm™) 20.2 47.89
Mn (mg dm™) 5.5 45.85
Cu (mg dm™) 1.4 2.4
B (mg dm®) 0.1 0.17
S (mg dm™) 19.4 44.48
Sand (dag kg™) 44 44
Silt (dag kg™) 36 16
Clay (dag kg™) 20 40

# CEC: cation exchange capacity;

® Phosphorus remaining in a solution (initial P concentration of 60 mg L™) after it
has been shaken with a soil aliquot of 2.5 g for one hour (Alvarez Venegas et al.
2000)

REE content in P fertilizers

All phosphate fertilizers were homogenized prior to sampling for analyzes. The
samples were air-dried and ground to pass through a 150-mesh nylon sieve. These samples
were digested by means of an alkaline fusion method. An aliquot of 0.1 g from each sample

was fused with 1.4 g of lithium metaborate in platinum crucibles at 1000°C in a fusion
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machine (Fluxer BIS, Claisse, Québec, Canada). After cooling, the resulting bead was
dissolved in beakers containing 50 mL of a solution of tartaric acid (2.5% v/v) and HNO3
(10% v/v). Each beaker was then transferred to a hot plate at 120 + 20°C with magnetic
stirring for complete solubilization. After that, the samples were transferred to 100 mL
polypropylene volumetric flasks and the volume was completed with a solution of tartaric
acid (2.5% v/v) and HNO3 (10% v/v). A certified reference material (Calcareous Soil ERM-
CC690°, Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM), Geel, Belgium) was
included for quality control. Blank and certified reference samples were added to the
analytical series. The REE contents were determined by inductively coupled plasma-mass
spectrometry (ICP-MS, Model NexION 300D, Perkin Elmer, Waltham, MA, USA).

Plant analysis

For common bean, the gas exchange characteristics of the plants were analyzed in pre-
flowering stage, using an infrared gas analyzer - IRGA (Li-6400, Li-Cor, Lincoln, NE, USA).
The photosynthetic rate (A), transpiration rate (E), and stomatal conductance (gs) were
measured in two fully expanded leaves at the apex of the plant, between 9 and 11 a.m. The
density of the photosynthetically active photon flux was fixed in the device chamber at 1,000
umol m?s™?,

Chlorophyll fluorescence measurements were performed in two fully expanded leaves
at the apex of the plant, using a portable Mini-PAM fluorometer (Mini-PAM, Walz,
Effeltrich, Germany). Measuring light and saturating light pulses were applied through a fiber
optics pointing at 60° on the leaf. The following fluorescence parameters were measured: the
quantum vyield of the photosystem 11 (yield); the apparent electron transport rate (ETR); the
photochemical quenching (gP); the non-photochemical quenching (gN); and the non-
photochemical quenching coefficient (NPqg). Maximum photochemical efficiency of PSII
(Fv/Fm) was measured in the dark, with the aid of leaf clips. All measurements were taken
from9a.m.to 11 a.m.

A chlorophyll meter (Konica Minolta CO., LTD. Japan) was used to obtain a SPAD
index value on the same leaves used for previous physiological analyzes.

Physiological parameters were not measured in the experiment with soybean, because
none of them were responsive to the treatments in the previous experiment with common
bean.

Grain yield was determined by weighing the total mass of the grains of each plot with

adjustment to 13% of moisture and subsequent extrapolation to hectare.
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Statistical Analysis

Analysis of variance (ANOVA) was performed to verify the effect of phosphate
fertilizer, P,Os rate (analyzed as a categorical variable) and their interaction on common bean
and soybean yield. Within each P,Os rate, the means for each fertilizer were compared to
either the control without P addition, or to the pure P salt using Dunnet’s test with the package

Ismeans (Length 2016) in the R environment (R Development Core Team 2016).

Results

The phosphate fertilizers used in this study vary considerably in their total and soluble
REE content. The low-REE phosphate fertilizer used for soybean and common bean were the
same. However, these fertilizer samples came from different production lots. As a result, they
show different REE contents. In any case, REE contents were low, but the one used for
soybeans shown all REE below the quantification limit. As shown in Table 2, the single
superphosphate (SSP) from Cataldo has the highest total content of Y REE (La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd) (8,365 mg kg™) among all four P fertilizers, having 1.73-fold more YREE than
the SSP from Araxa (4,681 mg kg™), and 14.9 times more than the low-REE SSP (562 mg kg’
1). Likewise, these fertilizers are very distinct with regards to their soluble Y REE content,
which is 2.3-fold higher in the SSP from Cataldo (928 mg kg™) than in the SSP from Araxa
(395 mg kg™) and 8.5-fold higher in the former than in the low-REE SSP (109 mg kg™). The
pure ammonium phosphate salt (hereafter designated as pure P salt) contains no REE and was
used as a P-containing negative control for REE.

The results of the analysis of variance on common bean yield indicated that the effects
of P fertilizer (F345 = 54.1, P = 0.002) and P,0s dose (Fs45 = 54.1, P < 0.001) were both
highly significant, whereas their interaction was marginally significant at P < 0.1 (Fgss =
2.03, P = 0.057). To further investigate these effects, we used Dunnet’s test to compare each
treatment either to the control without P addition or to the pure P salt (control containing P
and no REE), as shown in Fig. 1A.
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Table 2 - Rare earth elements (REE) content in the phosphate fertilizers used in this study.

REE Fertilizer®
Low-REE SSP SSP (Araxa) SSP (Catalao)
Total®  Soluble® Total Soluble® Total® Soluble®

YREE 562+6 109 +33 4,681 £171 395 +50 8,365 +160 928 +27

La 130+1 42 +22 895 +68 50 +26 1,926 +83 1855
Ce 2562 5425 1,866 £138 213 +32 3,934 +65 437 +21
Pr 28+1 <QL 235 %19 10 1 447 +66 14 +4
Nd 106 £5 <QL 899 +51 60 +28 1,529 £98 244 +15
Sm 19+1 <QL 149 +7 10 1 184 +20 10 +1
Eu 4+1 <QL 43 £3 43 £5 42 +4 14 +4
Gd 18+1 134 123 +2 9+1 112 +4 24 +3

# The pure ammonium phosphate salt is omitted because it does not contain REE; the Low-REE SSP
used for soybean experiment have all the REE below quantification limit so is omitted either;

® Total REE content (mg kg™):

® Soluble REE content (mg kg™*) extracted with a weakly acid solution of citric acid (20 g L™).

The mean common bean yield for the pure P salt and for the low-REE SSP did not differ
significantly from that observed in the control without P addition (horizontal line in Fig. 1A),
irrespectively of the P,Os rate (40, 80, and 160 kg ha™), indicating that P was not a limiting
factor for common bean growth in this soil. On the other hand, the SSP from Catalao
consistently increased the yield in all P,Os rates, even though this effect did not increase from
lower to higher P,Os rates. The SSP from Araxa, which contained intermediate levels of REE,
was only marginally superior to control without P addition at the 80 kg P,Os ha™ rate.
However, at the highest P,Os rate (160 kg ha™), the SSP from Araxa significantly increased
common bean yield in relation to both the pure P salt and the control with no P addition.
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Fig 1 — Effect of fertilizers with varying REE concentrations on common bean (A) and
soybean yield (B). The horizontal lines indicate the mean (solid line) and its standard error
(dashed line) for the control treatment, with no addition of phosphate fertilizer. The REE
concentration in the fertilizers increase in the following order: Pure Phosphate Salt < SSP
(Low REE) < SSP (Araxa) < SSP (Catal&o). The height of the columns indicates the means (n
= 4) for common bean and soybean yield (vertical axis) within each dose (panels) of the
fertilizers (horizontal axis), whereas the error bars indicate their standard error. The
significance of the contrast between each treatment and the control with no P addition
(horizontal line) is indicated directly on top of its respective column. The significance bars
and asterisks on top designate significance level of the difference among the SSP's means and
the pure phosphate salt (control P fertilizer with no REE) according to Dunnet’s test: ns non-
significant; * significant at P < 0.05; ** significant at P < 0.01.
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As shown in Table 3, when applied at the P,Os rate of 40 kg ha™, the SSP from
Cataldo provided a total amount of 1.67 kg REE ha™, from which 0.186 kg were soluble in a
weakly acid solution. Doubling or quadrupling the rate of application of this fertilizer, and
consequently the amount of REE applied, did not result in any noticeable increase in its
effectiveness, suggesting that the REE rate of 1.67 kg YREE ha™ (0.186 kg soluble YREE ha’
1) may be a threshold for optimal plant response under these experimental conditions. For the
SSP from Araxa, its best performance was achieved at the P,Os rate of 160 kg ha™, providing
3.74 kg REE ha®, from which 0.316 kg were soluble. It is interesting to notice that, even
though at the P,Os rate of 80 kg ha™* the SSP from Araxé was able to provide 1.87 kg YREE
ha®, which is more than the aforementioned threshold for total YREE (1.67 kg ha™), the
amount of soluble YREE (0.158 kg ha™) provided by this fertilizer was still below the
threshold for soluble YREE (0.186 kg ha™), justifying its lower effectiveness at that P,Os rate.
Finally, even when applied at the highest P,Os rate, the amount of total (0.45 kg ha™) and
soluble (0.087 kg ha™) YREE supplied by the low-REE SSP were both below the threshold,

explaining its poorer performance relative to the other two SSP.

Table 3. Estimated amount of Y REE (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) indirectly applied to the
soil with the P fertilizers used in this study.

P,Os rate Fertilizer?

(kg ha™)° Low-REE SSP SSP (Araxa) SSP (Cataléo)
Total®  Soluble® Total®  Soluble* Total®  Soluble®

0 - - - - - -

40 0.11 0.022 0.94 0.079 1.67° 0.186

80 0.22 0.044 1.87 0.158 3.35 0.371

160 0.45 0.087 3.74 0.316 6.69 0.742

 The pure ammonium phosphate salt is omitted because it does not contain REE; the Low-REE SSP
used for soybean culture have all the REE below quantification limit so is omitted either;

® Respectively equivalent to the application of 0, 200, 400, and 800 kg ha™ of each SSP;

® Estimated total REE application (kg ha™) based on the REE contents shown in Table 2;

¢ Estimated soluble (in a weakly acid solution) REE application (mg kg™) based on the REE contents
shown in Table 2;

® The numbers in bold are those for which the respective common bean yield was superior to both the
control with no P addition and to the pure P salt in Fig. 1.

Despite the observed effects of some treatments on common bean vyield, the

physiological parameters measured were not responsive to any of the treatments (Figure 2).
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REE content in common bean shoots was also evaluated (Supplementary material Table S1),
but were not affected by the treatments. Nutrient contents in common bean shoots are

provided in Supplementary material Table S2.
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Fig 2 — Physiological parameters of common bean plants under the application of fertilizers
with varying REE concentrations. The horizontal lines indicate the mean (solid line) and its
standard error (dashed line) for the control treatment, with no addition of phosphate fertilizer.
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The REE concentration in the fertilizers increase in the following order: Pure Phosphate Salt
< SSP (Low REE) < SSP (Araxa) < SSP (Cataldo). The points indicate the means (n = 4) for
each physiological variable (vertical axis) within each dose (panels) of the fertilizers
(horizontal axis), whereas the error bars indicate their standard error.

For the soybean experiment, only the SSP from Cataldo, when applied at a rate of 160
kg P,Os ha™, increased soybean yield in relation to the control with pure P salt and to the
control without P addition (Fig. 1B). Nutrient contents of soybean shoots and grains were also

evaluated and are provided in Supplementary material Tables S3 and S4 and Fig S1.

Discussion

Given the well-known wide range of REE contents found among phosphate fertilizers
(Abdel-Haleem et al. 2001; Otero et al., 2005; Ramos et al. 2016b; Todorovsky et al. 1997
Turra et al. 2011; Volokh at al. 1990) and, based on extensive worldwide literature about REE
ability to stimulate plant growth (Hu et al. 2002; Hu et al. 2004; Ma et al. 2014; Oliveira et al.
2015; Pang et al. 2002; Shtangeeva and Ayrault 2007;) we have hypothesized that the REE
indirectly applied to the soil via P fertilizers may be able to increase common bean and
soybean yield, which makes the effectiveness of REE-rich phosphate fertilizers higher than
that of REE-poor counterparts. To test this hypothesis, we conducted field experiments with
these legumes in a full factorial scheme, where these four P fertilizers (a pure P salt with no
REE and three SSP with varying REE content) were applied at four P,Os rates (0, 40, 80, and
160 kg ha™). Since plants were not responsive to P-rates applied via pure P salt or low-REE
SSP, the positive yield effect observed for SSP from Cataldo and Araxa cannot be attributed
to their P content. Consequently, the superior yield performance of these two fertilizers is
probably related to the positive REE effect applied through phosphate fertilizers. In fact, it is
noteworthy that field yields were high even for control treatments, yet the use of REE-rich P
fertilizers was able to increase crop yield.

Applications of REE as nitrates, chlorides, and complexes with aminoacids have been a
practice with positive results on productivity (Pang et al. 2002). Also, research has shown the
benefits of rare earth phosphate fertilizers (REPF) in agriculture, which is created by the
addition of REE during the calcium superphosphate production (Xiangsheng et al. 2006). The
application of this phosphate fertilizer containing between 0.04 and 0.16% REE has increased
yield and decreased diseases rates, while providing also an increase in sugar content of

agricultural products and in seedling emergence rates in crops such as maize, wheat, and
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potato (Xiangsheng et al. 2006). This study and references therein showed the effects of
artificially produced REE-enriched phosphate fertilizers in crop yields. However, unlike the
previous work with REPF, our study - which has also reported increases in crop yield -,
evaluated the performance of intrinsically occurring REE in phosphate fertilizers with
considerable difference in their total and soluble REE contents (Fig. 1).

We found that SSP from Cataldo consistently increased common bean yield in relation
to the control with pure P salt at all rates tested. However, for soybean, the increase in the
yield was only observed when using the SSP from Cataldo at a rate of 160 kg P,Os ha™, an
effect that is probably due to the different soil properties of the two locations (Table 1). The
availability of REE to plants is related to the presence of soil organic matter, pH, CEC, redox
potential and interaction with other elements due to the competition for adsorption sites (Cao
et al. 2001; Mihajlovic et al. 2014; Thomas et al. 2014). Organic ligands as well as the
presence of iron and manganese oxides promote the adsorption of REE and, consequently,
reduce their availability to the plants (Pang et al. 2002; Paye et al. 2016). When bonded with
Fe and Mn oxides, REE release is very low and is dependent on changes in environmental
conditions, such as the reduction of these elements in humid environments (Hu et al. 2006).
Many studies have reported the positive correlation between clay and REE soil content
(Caspary et al. 2006; Mihajlovic et al. 2014; Paye et al. 2016). Due to the adsorption process,
higher levels of REE have been observed in clayey soils compared to the sandy ones (Minarik
et al. 1998; Tyler and Olsson 2005). Yet, those contents are normally reported as “total”
concentrations, rather than available ones. Although the organic matter content and the CEC
were superior in Lambari’s soil (common bean experiment), Rio Verde's soil (soybean
experiment) has twice the clay content of Lambari’s soil (Table 1). Furthermore, Rio Verde’s
soil is a Latosol, a deeply weathered, well-drained soil with a relatively high content of iron
and aluminum oxides that can adsorb REE strongly even at pH values below the point of zero
charge of the oxide surface (i.e., in acidic conditions) (Fendorf and Fendorf 1996). Thus,
although the same REE soluble content was applied in both areas, these REE must have been
adsorbed more on the Latosol. We have also conducted the experiment with wheat in a clayey
soil (42% clay content) with 38.4 g kg™ of organic matter (unpublished data) and there was no
effect of sources, only an effect of the P,Os rate. This confirms that in soils with high clay
content these elements can be more easily retained and that the content of soil organic matter
might not necessarily indicates a high adsorption capacity for REE, since the soil of Lambari -
even with a high organic matter content -, appears to renders the REE more available to the
plant.
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The LREE, which comprise La, Ce, Pr, Nd, Pm, and Sm, compose most of the total
REE abundance in the fertilizers used in this research (except for Pm) (Table 2). LREE are
found in higher amounts in the environment and are more accumulated by plants due to their
higher levels in soils and fertilizers and because they are preferentially absorbed by plants
(Brioschi et al. 2013; Ramos et al. 2016a; Xu et al. 2003). Moreover, most of the papers
reporting beneficial effects of REE on plants are studies with Ce, La and other LREE (Ramos
et al. 2016a).

Another possible reason for the observed results is related to phosphorus nutrition.
Soil’s REE addition have been associated with increases in soil P desorption (Wang and
Liang 2014) and P absorption by plants (Xu and Wang 2007). The application of REE in the
form of nitrates at less than 10 kg ha™* improved P uptake and crop yield in field cultivated
with maize (Xu and Wang 2007). In our study, the highest estimated amount of REE
indirectly applied to the soil was 6.69 kg ha * (Table 3), which is within the range described
by these authors.

Several effects of REE on plant morphology and/or physiology have been suggested as
mechanisms for their effect on plant growth, including increased water retention due to higher
proline content in the plant (Shyam and Aery 2012), increased efficiency of the
photochemical and biochemical phase of the photosynthesis (Wang et al. 2014; Wu et al.
2014), increased stomatal density (Maksimovi¢ et al. 2014), increased stability of cytoplasmic
membrane to water stress and lipid peroxidation (Zeng et al. 1999; Zheng et al. 2000),
increased nutrient absorption and other mechanisms reviewed by Hu et al. (2004) and Ramos
et al. (2016a). Although we measured several physiological parameters, as shown in Fig. 2,
none of them were useful to explain the observed increases in common bean yield, with all of
them being unresponsive to P fertilizer application, at the time of their measurement. These
results indicate either that the REE are mainly acting through unknown mechanisms to
increase plant growth or that the period chosen to perform the measurements did not coincide
with the peak of the REE effects on plant physiology.

From the data presented it can be concluded that REE contained in single
superphosphate (SSP) fertilizers increased their ability to promote common bean and soybean
yield. The SSPs with high and intermediate REE contents increase common bean yield by
about 30% in relation to the control with pure P salt. The effects of REE on soybean yield
were lower than those observed for the common bean and the main reasons are probably soil
properties, especially clay content. None of the physiological parameters measured were

useful to explain the observed increases in common bean yield. This study provides evidences
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about the positive effects of REE contained in phosphate fertilizers, applied to the soil, on the
yield of important legume crops in tropical conditions.
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Supplementary Material

Rare earth elements in plants

For REE analyses in plants, an amount of common bean shoots (approximately 0.500
g) were added in teflon tubes, as defined by the USEPA 3051 A method, with digestion in a
microwave oven with concentrated HNO3; (65%) of analytical purity (USEPA 1998). A
certified reference material (Aquatic Plant-BCR670®, Institute for Reference Materials and
Measurements (IRMM), Geel, Belgium) was included for quality control. Blank and certified
reference samples were analyzed along with every batch of digestion. REE content in the
extracts was determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) (Model
NexION 300D, Perkin Elmer, Waltham, MA, USA).

Nutrients in plants

The nitrogen (N), phosphorus (P), potassium (K), calcium (Ca), magnesium (Mg),
sulfur (S), copper (Cu), zinc (Zn) and manganese (Mn) concentrations were evaluated in the
soybean and common bean shoots and soybean grains. Samples of 0.5g of material were
submitted to nitroperchloric digestion. The total N content was determined by the Kjeldahl
method, described by Bremner. Total P contents were determined by colorimetry; S by
turbidimetry and Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn and Zn by atomic absorption spectrophotometry
(Malavolta et al. 1997). The analyzes were carried out at the Laboratory of Mineral Nutrition

of Plants of the Federal University of Lavras.
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Table S1. Rare earth elements (REE) contents in common bean shoots under application of four P fertilizers with varying REE content.

R P20s La® Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
Source Dose 1
(kg ha-l) mg kg
0 905.93 757.29 164.12 978.03 114.33 28.75 80.49 1260  59.97 6.19  21.68 ) 13.50 ) 278.45
(310.60) (366.75)  (63.94) (378.68) (45.26)  (7.15) (31.62) (5.63) (27.69) (2.75) (7.60) (6.46) (108.10)
40 651.78 364.69 103.14 645.29 84.66 25.63 57.59 8.66 45.32 473  19.37 ) 12.67 ) 258.68
SSP (Araxd) (223.04) (217.82)  (33.14) (185.29) (20.42) (4.85) (1567) (2.94) (18.12) (2.26) (6.83) (7.27) (96.83)
80 889.58 623.93 143.01 861.97 104.78 28.63 70.08 1082  52.75 510 18.16 ) 12.90 ) 269.20
(246.10)  (246.80)  (38.86)  (219.14) (23.51) (5.08) (17.19) (2.88) (14.60) (1.55) (4.09) (2.99) (70.49)
160 587.77 336.51 101.49 655.98 84.81 24.07 56.96 8.74 44.88 4.31 17.13 ) 1092 3.37 222.52
(168.17)  (211.47)  (36.09)  (220.16) (21.73) (2.56) (17.31) (2.94) (16.52) (1.43) (3.47) (3.18) (0.38) (43.72)
0 751.59 528.63 132.62 841.60 105.30 32.77 70.87 1159 61.34 6.94 2427 046  20.10 ) 319.28
(163.58)  (163.05)  (30.74)  (178.74) (23.23) (4.76)  (16.88) (3.28) (19.43) (2.06) (6.31) (0.72) (6.89) (93.64)
40 1193.58  1055.90 213.22 1298.71  155.41 38.60 103.17 16.06  77.83 722 2405 037 1717 ) 330.26
SSP (Catal#o) (333.07) (417.58)  (69.30)  (418.96) (47.12) (6.41) (33.47) (5.61) (27.19) (2.42) (6.27) (0.63) (5.54) (88.56)
80 799.82 660.20 146.54 911.03 110.70 27.86 74.39 1158  52.09 5.12 16.69 ) 10.19 ) 215.86
(352.62) (428.90)  (69.54)  (415.38) (47.08) (7.34) (33.17) (5.67) (27.35) (2.40) (6.15) (6.09) (98.16)
160 574.01 287.04 89.15 572.08 75.23 19.25 50.00 6.56 25.71 206  10.57 ) 3.82 ) 154.94
(164.13)  (238.18)  (38.74)  (233.12) (23.71) (3.43) (1875 (3.21) (17.40) (1.81) (4.53) (5.23) (65.53)
0 982.26 838.74 179.75 1122.29  138.10 32.92 93.95 1529  69.22 6.70 2355 0.13 1590 ) 316.51
(421.11) (546.33) (87.14) (516.46) (57.79) (10.33) (42.01) (6.66) (36.55) (3.54) (9.48) (1.14) (9.32) (136.32)
40 735.68 550.43 132.72 838.65 107.68 27.66 70.14 10.78  48.69 4.36 16.50 ) 10.34 ) 220.71
SSP (285.05)  (329.82)  (58.05)  (347.07) (38.05) (6.26) (28.26) (4.97) (26.50) (2.58) (7.10) (6.88) (100.71)
(Low REE) 80 514.82 327.40 83.80 514.64 64.74 21.64 43.31 6.47 34.41 3.43 13.88 ) 9.38 ) 185.42
(102.36) (172.26)  (25.13)  (141.02) (12.68) (2.07) (10.19) (2.14) (13.00) (1.27) (3.66) (4.02) (47.97)
160 1049.28 998.91 199.32 123329  143.64 27.19 10157 1516  68.00 563 19.34 ) 12.08 ) 357.89
(537.03) (660.44) (115.82) (700.81) (77.48) (9.93) (57.03) (8.88) (40.78) (3.38) (9.50) (7.28) (178.15)
0 572.26 352.76 100.96 656.22 84.26 24.78 56.70 8.49 41.11 4.03 15.81 ) 9.89 ) 203.30
(156.83) (184.25)  (33.36)  (200.05) (20.70)  (3.29) (16.85) (3.01) (16.71) (1.65) (4.57) (4.51) (66.90)
40 1089.75 916.22 194.93 1203.56  143.96 32.34 102.28 1572  79.33 757 26,67 053 2024 ) 380.34
Pure P Salt (350.92) (457.26)  (76.49)  (459.12) (51.20) (7.44) (37.32) (6.25) (30.96) (2.91) (7.75) (0.79) (7.38) (101.11)
80 676.75 511.82 127.31 792.13 100.86 28.56 68.26 11.09  58.69 6.26 2143 033 16.61 ) 266.98
(120.57)  (151.90) (22.06)  (123.96) (15.82) (4.55) (10.22) (1.84) (10.56) (1.25) (3.60) (0.54) (4.33) (53.83)
160 1026.93 823.84 173.18 1043.68  122.25 30.85 84.79 1321  65.20 6.59 2312 023 1642 ) 316.93
(152.37)  (172.92)  (30.95)  (182.93) (21.42) (3.07) (1584) (2.41) (10.34) (0.98) (2.76) (0.45) (3.52) (35.77)

* At 5% significance level, no statistically significant effect of P,Os sources was found on any of the REE contents in common bean shoots.
#Means and standard errors (n = 4).



Table S2. Nutrient contents in common bean shoots under application of four P fertilizers with varying REE content.

Dose

Source Dose B? . Ca1 Cu . Fe . K ) Mgl Mn . N ) P . S . Zn .
(kg ha')) mg kg’ g kg’ mg kg’ mg kg’ g kg’ g kg’ mg kg’ g kg’ g kg’ g kg mg kg’
0 28.39 12.00 12.30 674.56 33.09 5.57 92.40 38.23 281 2.73 29.23
(£3.42) (+0.61) (£1.03) (£204.33) (£1.51) (£0.17) (£6.23) (£1.31) (£0.22) (£0.11) (£2.24)
sSp 40 27.87 13.83 9.61 540.19 32.26 5.75 86.91 34.70 2.88 2.88 28.97
(Araxd) (£2.91) (£1.09) (£0.44) (£60.24) (£1.25) (£0.19) (£10.07) (£1.08) (£0.19) (£0.11) (£2.34)
80 28.58 13.33 13.60 489.71 31.97 6.24 95.97 37.77 2.93 291 26.61
(¢1.59) (+1.16) (+1.94) (¢55.59) (x0.87) (20.27) (£9.40) (¢1.18) (20.05) (¢0.16) (#1.32)
160 31.09 15.13 11.36 379.24 29.02 6.44 116.72 35.65 2.71 2.54 25.66
(+4.17) (+0.76) (£3.68) (£77.76) (x0.91) (20.29) (220.09) (+0.65) (20.17) (x0.11) (£1.47)
0 30.02 14.16 10.85 707.03 32.86 5.57 95.12 37.70 3.05 2.73 33.58
(£2.34) (£0.77) (£0.12) (£194.05) (+0.89) (£0.21) (£7.48) (£1.72) (+0.05) (£0.09) (£1.57)
40 27.78 15.04 10.49 584.27 30.49 6.06 106.22 38.50 2.99 2.82 29.98
SSP (£2.32) (£0.72) (£0.30) (+98.85) (£1.28) (£0.30) (£18.92) (£1.04) (+0.08) (£0.12) (£2.06)
(Cataldo) 80 30.34 13.78 10.12 474.34 31.05 5.64 98.60 35.35 2.72 2.80 26.94
(20.79) (+0.55) (#¥1.12) (¢85.12) (x0.62) (20.10) (¢2.83) (+1.74) (20.13) (¢0.10) (¢1.99)
160 31.62 15.22 9.67 634.29 32.05 5.31 130.35 34.95 3.08 2.70 30.99
(£2.07) (£1.05) (£0.39) (£158.98) (£1.63) (£0.10) (£15.57) (£1.63) (£0.20) (20.16) (£0.89)
0 34.32 12.58 9.07 555.39 29.23 5.42 148.31 36.58 2.83 2.50 3171
(+2.28) (+0.27) (20.44) (£74.81) (+0.59) (20.23) (+32.45) (+1.41) (¢0.10) (+0.09) (#1.72)
40 34.98 12.93 10.78 687.33 3391 5.67 143.37 38.08 3.05 2.69 3391
SSP (+1.46) (¥1.00) (+0.89) (+109.21) (+0.89) (20.16) (x12.74) (+0.56) (20.19) (20.12) (¥2.09)
(Low REE) 80 29.57 14.95 10.58 899.45 32.69 5.64 94.06 38.23 3.02 2.54 33.35
(£2.33) (20.56) (£0.09) (£153.00) (£0.43) (£0.12) (£4.70) (£1.03) (£0.06) (£0.06) (£0.83)
160 33.71 11.87 8.33 678.96 32.71 5.23 167.08 37.85 291 2.48 31.82
(¢1.15) (+0.32) (20.58) (+143.01) (+1.33) (20.11) (£23.68) (+1.24) (20.14) (+0.08) (+1.68)
0 26.84 12.24 9.59 593.94 31.74 5.48 84.01 39.52 2.61 2.59 28.86
(+1.70) (+0.76) (20.73) (+90.09) (+1.08) (20.23) (+7.16) (+0.94) (+0.25) (+0.08) (+1.88)
40 29.77 13.48 10.00 1001.51 33.71 5.76 119.98 39.42 3.26 2.69 33.13
Pure P (£4.47) (£0.67) (£0.50) (£146.59) (£0.31) (£0.33) (£12.69) (£1.03) (£0.08) (20.07) (£0.48)
Salt 80 2791 11.69 9.08 559.58 33.31 5.95 84.30 34.85 2.63 2.58 23.45
(+3.04) (+1.66) (+0.49) (+194.33) (+0.69) (+0.22) (+9.08) (+2.36) (+0.08) (+0.09) (¥2.31)
160 27.50 13.24 9.57 589.91 31.64 5.52 78.09 35.38 2.98 3.04 27.85
(£1.82) (+1.01) (+0.56) (+44.70) (£1.04) (£0.18) (+4.97) (£1.21) (£0.09) (+0.10) (+0.90)

#Means and standard errors (n = 4).



Table S3. Nutrient contents in soybean shoots under application of four P fertilizers with varying REE content.
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Source P,Os Dose B? Ca Cu Fe K Mg Mn N P S Zn
(kgha')  mgkg?  gkg® mg kg™ mg kg™ gkg! gkg! mg kg™ gkg! gkg! gkg! mg kg™
0 53.39 10.23 10.20 221.74 23.39 3.05 55.98 5052 3.29 4.70 3432
(£253)  (1.08) (+0.37) (+17.78) (£0.79) (+0.33) (£6.72) (+1.45) (0.41)  (+0.40) (+1.86)
10 51.54 10.67 10.13 280.99 2421 2.75 66.52 44.40 271 3.25 33.58
Pure P (2.09)  (+0.66) (£0.36) (+41.09) (+0.87) (£0.22) (+5.77) (£2.51) (0.63)  (20.42) (£1.57)
Salt 80 47.39 8.86 10.38 226.17 2050 2.46 64.32 50.08 3.05 3.04 34.14
(£0.83)  (£0.58) (£0.05) (+20.89) (£0.59) (+0.10) (+3.58) (+2.95) (+0.31)  (0.20) (£1.22)
160 47.78 1153 10.71 242,63 21.10 3.01 73.12 48.80 3.92 353 34.30
(£1.70)  (0.66) (£0.12) (£24.77) (+0.71) (£0.12) (+8.68) (+4.07) (£0.20)  (+0.11) (+1.91)
0 56.63 8.95 1054 280.84 22.95 2.62 67.05 49.48 254 377 33.38
(£1.28)  (1.62) (+0.30) (+66.44) (+0.25) (+0.33) (+10.40) (+1.51) (£0.22)  (0.20) (+2.59)
10 59.31 9.33 10.60 573.08 2251 273 66.56 49.45 3.68 4.04 37.77
SSP (+4.63)  (20.72) (£0.27) (£293.81) (£0.80) (£0.12) (+3.87) (+1.02) (+0.07)  (0.16) (+2.25)
(Low REE) 80 55.44 10.00 10.20 279.96 22.43 2.67 73.98 49.25 3.19 3.82 31.18
(£0.73)  (21.32) (+0.18) (+29.39) (+0.71) (+0.33) (+8.34) (+1.64) (0.33)  (£0.44) (+0.56)
160 53.92 8.81 11.23 271.34 22.43 231 80.98 48.23 1.93 4.72 33.45
(:0.37)  (0.93) (+0.35) (+18.25) (+0.14) (+0.23) (+8.44) (+2.01) (+0.30)  (+0.27) (+1.18)
0 52.44 8.65 11.05 260.13 2258 256 92.24 46.45 3.36 433 35.26
(+457)  (1.61) (+0.52) (+10.46) (£1.18) (+0.29) (+24.18) (+1.51) (+0.28)  (+0.53) (+1.80)
20 52.83 11.01 11.47 277.73 22.66 3.04 99.01 4775 3.27 5.04 33.20
sP (Araxd) (£3.43)  (20.59) (+0.18) (+39.73) (+0.43) (+0.07) (+20.86) (+3.10) (+0.12)  (+0.19) (+0.99)
80 54.31 10.39 12.09 213.10 22.14 2.96 110.37 47.83 3.46 5.44 35.40
(0.76)  (0.80) (+0.40) (+20.04) (+1.65) (+0.28) (+19.87) (+3.28) (+0.30)  (+0.29) (+1.63)
160 51.56 8.56 11.72 366.51 21.10 2.38 85.27 51.55 3.40 461 39.01
(£2.27)  (20.31) (+0.11) (+122.90) (+1.03) (+0.21) (+21.58) (+1.53) (+0.37)  (+0.53) (+2.39)
0 54.21 1235 11.33 248.07 20.88 3.24 83.62 44.75 3.70 487 3356
(3.04)  (20.94) (+0.57) (+29.99) (+0.85) (+0.20) (+11.18) (£0.47) (+0.40)  (+0.82) (£4.21)
10 50.38 9.95 11.00 264.50 21.40 2.66 132.26 46.62 413 3.39 34.24
SSP (:0.86)  (1.28) (+0.39) (+13.19) (+0.39) (+0.40) (+26.63) (+0.54) (+0.30)  (£0.12) (+0.95)
(Catalo) 80 56.27 9.46 10.74 265.42 2058 2.73 71.02 50.27 3.37 3.25 34.78
(+161)  (x1.11) (+0.26) (+32.67) (£0.49) (+0.29) (+11.17) (+1.52) (+0.23)  (0.26) (+0.94)
160 54.52 1154 10.24 241.38 23.32 3.02 69.38 51.92 3.37 3.45 3158
(+431)  (2051) (+0.37) (+36.47) (+0.35) (+0.19) (+11.32) (+2.85) (+0.20)  (0.30) (+1.69)

#Means and standard errors (n = 4).
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Table S4. Nutrient contents in soybean grains under application of four P fertilizers with varying REE content.

Source P,Os Dose B? Ca Cu Fe K Mg Mn N P S Zn
(kg ha™) mg kg™ gkg® mg kg™ mg kg™ gkg® gkg* mg kg™ gkg® gkg® gkg* mg kg™
0 18.88 2.26 10.53 70.44 17.84 2.36 26.29 64.50 6.08 4.76 3458
(+0.65) (+0.14) (£0.43) (+1.98) (£0.19) (+0.15) (+3.12) (+1.00) (+0.24)  (20.15) (+1.09)
ssp 20 19.92 2.44 11.45 72.70 18.22 2.42 25.95 65.20 6.10 5.55 3501
(Araxd) (£0.74) (£0.17) (+0.35) (£0.82) (£0.47) (+0.15) (+0.98) (+0.87) (+0.13)  (20.38) (+0.38)
80 21.01 2.54 10.95 73.47 18.59 2.47 26.34 63.83 5.83 4.97 34.99
(#1.17) (+0.06) (£0.32) (+2.53) (£0.19) (+0.04) (+1.91) (+0.58) (+0.30)  (20.21) (+0.20)
160 21.15 2.19 10.30 74.19 18.14 2.14 25.70 63.27 6.24 5.38 35.37
(£0.62) (£0.09) (£0.31) (£3.19) (£0.23) (£0.11) (+3.78) (+1.33) (£0.17)  (+0.56) (+1.33)
0 21.75 2.69 9.97 75.50 19.12 2.35 26.93 65.67 5.80 5.80 34.44
(+1.44) (+0.26) (£0.15) (£2.58) (+0.26) (+0.14) (£3.47) (+0.88) (+0.05)  (20.18) (+1.28)
20 20.68 1.85 11.45 77.85 17.84 1.84 28.71 68.03 5.43 5.86 35.63
SSP (+2.73) (+0.31) (£0.77) (+3.61) (+0.45) (£0.24) (+2.10) (£0.41) (+0.26)  (20.19) (+0.58)
(Cataldo) 80 26.24 2.66 10.08 70.20 18.75 212 2311 67.03 6.20 6.20 34.89
(£5.64) (£0.12) (£0.29) (+1.20) (£0.07) (+0.54) (+1.90) (+1.32) (+0.16)  (0.06) (£0.72)
160 20.43 1.90 10.42 82.32 18.89 2.10 23.33 66.05 5.00 6.42 34.20
(+0.18) (+0.18) (+0.16) (£9.61) (£0.26) (+0.20) (+0.54) (+1.32) (£0.62)  (20.22) (+0.89)
0 21.88 2.21 10.50 74.32 18.22 2.03 21.44 65.42 5.03 6.39 34.22
(+0.68) (+0.11) (£0.27) (+1.84) (+0.56) (+0.12) (+1.71) (+0.38) (+0.35)  (0.08) (+0.94)
10 22.61 2.45 10.34 70.09 18.75 2.44 22.09 65.30 5.92 4.88 35.55
SSP (+0.64) (+0.26) (£0.12) (+2.02) (£0.14) (+0.18) (+0.67) (£0.79) (£0.34)  (0.73) (+1.06)
(Low REE) 80 22.61 1.90 10.79 7412 17.91 172 24.95 66.05 3.86 2.65 34.27
(+0.64) (+0.34) (+0.36) (+3.11) (+0.36) (£0.22) (+1.11) (+0.32) (+0.90)  (20.39) (+1.38)
160 22.81 2.26 10.56 72.14 15.81 2.34 23.73 63.62 4.69 3.62 31.97
(+0.96) (+0.29) (+0.58) (£1.21) (+1.18) (+0.28) (+1.10) (+1.47) (+0.57)  (20.16) (+1.02)
0 23.36 2.84 11.62 74.61 17.87 271 22.05 65.25 6.20 3.86 36.56
(£0.37) (+0.09) (+0.09) (+3.89) (+0.58) (+0.09) (+1.13) (+1.08) (£0.20)  (0.28) (*#1.27)
20 23.78 2.39 13.07 81.43 18.32 2.09 27.86 65.08 5.53 331 38.44
bure P Salt (+0.58) (+0.16) (£0.33) (£1.57) (+1.19) (+0.15) (+0.88) (+0.65) (+0.24)  (0.09) (+0.52)
80 22.07 2.40 13.15 83.67 18.84 2.10 26.39 64.83 4.92 3.26 40.15
(+0.68) (£0.17) (£0.37) (£3.07) (£0.15) (£0.17) (£0.23) (+0.81) (£0.41)  (0.21) (+1.60)
160 20.61 2.84 13.15 82.27 19.73 2.44 28.05 63.42 5.77 3.54 39.57
(£0.77) (+0.06) (+0.25) (+3.18) (+0.31) (+0.03) (£2.21) (+0.57) (+0.25)  (0.05) (+1.55)

#Means and standard errors (n = 4).
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Fig S1. Nitrogen content in soybean shoots under application of four P fertilizers with varying

REE content.
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ARTIGO 2:

APLICACAO DE MIX FOLIAR DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM
CULTURAS DE INTERESSE AGRICOLA

RESUMO

Os elementos terras raras (ETR) ndo sdo considerados essenciais as plantas, porém sao
absorvidos e podem influenciar o desenvolvimento destas. Efeitos positivos tém sido
atribuidos a aplicacdo de ETR, como o aumento de produtividade e absorcdo de nutrientes.
Entretanto, estes efeitos sdo variaveis com a espécie, dose e métodos empregados para a
aplicacdo de ETR. Além disso, a aplicacdo de fertilizantes foliares a base de ETR é novidade
no Brasil. Assim, o objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos de aplicagdes foliares de mix de
ETR no desenvolvimento, produtividade, teor de nutrientes e proteina de grdos de soja
(Glycine max L.) e milho (Zea mays L.) e 6leo em gréos de soja. Os experimentos foram
conduzidos em condi¢bes de campo na cidade de Rio Verde — GO, com delineamento
experimental de blocos ao acaso, com 6 tratamentos e 4 repeticOes, totalizando 24 parcelas. A
fonte utilizada foi um mix de ETR composto de 23,95% de La, 41,38% de Ce, 4,32% de Pr e
13,58% de Nd nas seguintes doses: 0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 kg ha™ do mix. Ndo houve
efeito da aplicacdo de mix de ETR no crescimento, produtividade e teor de 6leo e proteina em
grdos de soja e milho. Os ETR ndo afetaram a nutricdo do milho. J& para a soja foi observado
um efeito variavel na nutricdo, em funcdo das doses, nos teores de Fe, Mg e S. Além disso, 0s
ETR afetaram negativamente o teor de K nos graos de soja.

Palavras-chave: Lantanideos. Fertilizantes fosfatados, Produtividade. Nutricdo de plantas.
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ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are not essential for plants, but are absorbed and may influence
their development. Positive effects have been reported for the application of REE, such as
increasing yields and nutrient absorption. However, these effects are variable according to
plant species, as well as rate and methods employed for REE application. In addition, the
foliar application of REE fertilizers is novel in Brazil. The aim of this study was to evaluate
the application of a foliar REE mix in the development, yield, nutrient content and protein in
soybean (Glycine max L.) and maize (Zea mays L.) and oil content in soybean grains. The
experiments were carried out under field conditions in Rio Verde — GO, with a randomized
complete block design with 6 treatments and 4 blocks, totaling 24 plots. The source used for
the REE mix is composed of 23.95% La, 41.38% Ce, 4.32% Pr and 13.58% Nd in the
following doses: 0; 0.1; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0 kg ha™*. There was no effect of the foliar REE
application on the growth, yield, and grain quality of soybean and maize. REE did not affect
maize nutrition. For soybean, a variable effect on nutrition, as a function of the doses, was
observed in the contents of Fe, Mg, and S. In addition, REE negatively affected the K content
in soybean grains.

Keywords: Lanthanides. Phosphate fertilizers. Crop yield. Plant nutrition.
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) compdem um grupo de 17 elementos dos quais 15 sdo
os lantanideos: lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm),
samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio
(Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), além de escandio (Sc) e itrio (Y) (IUPAC, 2005).

A aplicacdo de ETR na agricultura € realizada com sucesso em paises asiaticos,
especialmente na China. Nesse pais, a aplicacdo de ETR na forma de nitratos (Changle),
cloretos e dxidos (Nongle) e, ainda, como complexo com aminoécidos (MAR), é praticada
com resultados positivos sobre a produtividade (PANG et al., 2002). Também ¢€ relacionado a
aplicacdo de ETR o aumento da qualidade de produtos agricolas, tolerdncia a estresses
ambientais e maior porcentagem de germinacdo de sementes (FASHUI, 2002; FASHUI;
LING; CHAO, 2003; WAN et al., 1998).

No Brasil, a aplicacdo proposital de ETR com fins agricolas € ainda uma novidade.
Apesar do grande aporte desses elementos em solos cultivados por uma via indireta, a partir
de fertilizantes fosfatados e seus subprodutos, a aplicacdo de ETR via foliar ou tratamento de
sementes é ainda escassa e apenas observada em experimentos de pesquisa, uma vez que nao
sdo encontrados fertilizantes comerciais a base de ETR no Brasil. Outro ponto é o
conhecimento ainda incipiente pela academia dos reais efeitos desses elementos nas plantas.
Apesar da ampla divulgacdo de efeitos positivos dos ETR em plantas pela literatura chinesa,
ha varios estudos que mostram que estes elementos podem nao influenciar o crescimento de
culturas (COELHO, 2015; DIATLOFF; SMITH; ASHER, 2008; HE; LOH, 2000; XIE et al.,
2002). Quando os efeitos sdo observados, estes sdo, em geral, controversos, ja que a resposta
das culturas é muito varidvel. Estes efeitos tém sido relacionados ao efeito hormese, uma vez
gue em altas doses podem ser maléficos as plantas, ao passo que, em baixas doses, ha efeitos
positivos em processos fisiolégicos e bioquimicos que podem culminar em aumento de
produtividade. A divulgacdo dos resultados de estudos os mais diversos - incluindo dos nédo
esperados ou ndo desejaveis - €, portanto, primordial para o avanco do conhecimento.

Diante do exposto, dois experimentos com aplicacdo foliar de mix de ETR foram
realizados na cidade de Rio Verde — GO, escolhida por apresentar uma das maiores médias de
produtividade de grdos do pais e ser representativa na regido do centro-oeste brasileiro. O
objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de mix de ETR composto por Ce, La, Nd e Pr no
desenvolvimento, produtividade, teor de nutrientes, e teor de proteina de graos de soja e milho

e teor de 0leo em gréos de soja.
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2 METODOLOGIA
2.1  Caracterizacéo do local e do solo

Os experimentos com soja e milho foram realizados no Centro de Pesquisas Agricolas
CPA, localizado na Estrada Municipal Rio Verde a Jatai, Goias (17°47°7.34” S e
50°59°42.90” W). O clima da regido segundo classificacdo de Koppen-Geiger é o Aw, com
verdo chuvoso (outubro-abril) e inverno seco (maio-setembro). O CPA encontra-se a uma
altitude de 767 m e apresenta medias anuais de temperatura e precipitacdo pluviométrica de
23,3 °C e 1550 mm respectivamente. O solo do local é classificado como Latossolo Vermelho
Distréfico (EMBRAPA, 2013). As propriedades quimicas e fisicas do solo do local estdo
apresentadas na tabela 1 (EMBRAPA, 2011).

Tabela 1- Atributos quimicos e fisicos do solo antes da instalacdo do experimento.

Atributos 0-20 cm 20-40 cm
pH (H20) 5,40 5,40
P (Mehlich-1) (mg dm) 8,85 3,26
K (Mehlich-1) (mg dm™) 131,93 102,08
ca®* (cmol. dm™) 1,62 1,28
Mg?* (cmol, dm™) 0,60 0,46
AP (cmol. dm™) 0,10 0,10
H+Al (cmol. dm™) 3,10 2,74
SB (cmol, dm™) 2,56 2,00
t (cmol. dm™) 2,66 2,10
T (cmol. dm™) 5,66 4,74
V (%) 45,20 42,23
m (%) 3,76 4,76
M.O. (dag kg 2,52 1,86
P-rem (mg L) 15,54 12,54
Zn (mg dm™) 2,79 1,24
Fe (mg dm™) 47,89 50,08
Mn (mg dm™) 45,85 31,90
Cu (mg dm™) 2,40 2,32
B (mg dm™) 0,17 0,22
S (mg dm™) 44,48 46,27
Areia (dag kg™) 44 44
Silte (dag kg™) 16 14
Argila (dag kg™) 40 42

Classe textural Argiloso
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N&o foi realizada a calagem na area e a adubacéo foi feita com superfosfato simples no
plantio e fertilizante comercial (20-00-20) na cobertura . A fonte de ETR utilizada foi um mix
criado a partir do "Changle”, composto de 23,95% de La, 41,38% de Ce, 4,32% de Pr e
13,58% de Nd (WEN et al., 2001). O mix foi preparado a partir da pesagem de nitratos
hexahidratados dos elementos citados. Para a aplicacdo, utilizou-se um volume de 400 L ha™.

O delineamento experimental utilizado foi o de blocos ao acaso com seis tratamentos e
quatro repeticées no total de 24 parcelas. A 4rea total da parcela foi de 10 m? (4 linhas x 5m
lineares x espacamento de 0,5m) e area Util de 4m?, equivalente a duas fileiras centrais
descartando 0,5 m das extremidades. As doses testadas foram: 0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 kg
ha™ do mix. Foi utilizado adjuvante Assist-Basf, em todos os tratamentos (0,5% do volume de
calda). Para certificar a quantidade aplicada dos elementos do mix as plantas, foi feita a leitura
destes na solucdo, por espectrometria de emissdo Optica com plasma — ICP-OES. Apos a
leitura, as concentragdes dos elementos encontradas foram comparadas com as doses
estabelecidas e a recuperacdo dos elementos foi calculada (Tabela 2). Devido ao teor do
elemento Pr no mix estar abaixo do limite de deteccdo em ICP-OES, nédo foi possivel que o
mesmo fosse quantificado. Os demais elementos tiveram uma boa recuperacdo, 0 que mostra

que a quantidade adicionada dos elementos foi compativel com a esperada.

Tabela 2- Recuperacgédo dos elementos adicionados no mix por ICP-OES.

Recuperacao (%)

(k[zloﬁgi) Ce La Nd
0.1 10320 10962 106,86
025 10682 9662  107.34
05 10789 10142  104.19
075 10788 10358  107.27
1.0 10361 10146 106,70

Com o objetivo de avaliar o efeito dos ETR no desenvolvimento e produtividade das
culturas, o mix foi aplicado na fase V5 da cultura da soja e cerca de um més antes do

florescimento, na fase V7 da cultura do milho.

2.2  Analises agrondémicas
2.2.1 Soja
Para a medicdo da altura (m) das plantas, cinco plantas dentro da area util de cada

parcela foram escolhidas ao acaso e medidas do coleto até o &pice da haste. Para a contagem
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do nimero total de vagens, foram colhidas e contabilizadas as vagens de 10 plantas coletadas
aleatoriamente na area Util de cada parcela. O peso seco de 1000 grdos foi determinado a
partir da pesagem de 5 amostras de 100 grdos para cada parcela e a média do valor foi
multiplicada por dois com posterior correcdo para 13% de umidade, teor considerado
referéncia na ocasido da colheita da soja. Por fim, o rendimento de grdos foi obtido a partir da
massa total dos grédos de cada parcela e a umidade corrigida para 13%, com posterior

extrapolacédo para hectare.

2.2.2 Milho
A produtividade final do milho foi calculada a partir da pesagem da producéo total de
cada parcela, com correcdo para 13% de umidade e posterior extrapolacdo para hectare.

Também foi quantificado o peso de 100 gréos.

2.3 Teor de nutrientes em folhas e gréos

2.3.1 Epoca de coleta de folhas para analise

A coleta de folhas foi realizada por ocasido do inicio do periodo reprodutivo, quando
ocorre uma elevada demanda dos nutrientes pelas culturas estudadas. Na cultura da soja as
folhas (com a presenca do peciolo) foram colhidas na fase R1 (RIBEIRO; GUIMARAES;
ALVAREZ, 1999), caracterizada pelo surgimento de uma flor aberta na haste principal e
guando cerca de 50% das plantas encontram-se em floracdo. Para o milho, as folhas foram
colhidas por ocasido do aparecimento da inflorescéncia feminina (estilo-estigma) localizada
no terco basal da folha oposta e abaixo da espiga superior (MALAVOLTA; VITTI;
OLIVEIRA, 1997). As folhas frescas de soja e milho foram postas para secar em estufa com
circulacdo forcada de ar, em temperatura variando de 65 a 70°C, até obtencdo de peso
constante. Estas foram posteriormente moidas em moinho do tipo Wiley com peneiras 20

mesh.

2.3.2 Determinacao dos teores de nutrientes em folhas e graos de soja e milho

Foram avaliadas as concentracOes de nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K), célcio
(Ca), magnesio (Mg), enxofre (S), cobre (Cu), zinco (Zn), manganés (Mn) e boro (B) no
tecido foliar e grdos de soja e milho. Amostras de 0,5 g de material foram submetidas a
digestdo nitrico-perclérica. O teor de N total foi determinado pelo método de Kjeldahl,

descrito por Bremner (1966). Os teores totais de P foram determinados por colorimetria; S por
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turbidimetria e Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn e Zn, por espectrofotometria de absor¢do atdmica
(MALAVOLTA,; VITTI; OLIVEIRA, 1997). As analises foram realizadas no Laboratorio de

Nutricdo Mineral de Plantas da Universidade Federal de Lavras.

2.4 Qualidade de gréos de soja e milho

Os teores percentuais de 6leo nas amostras de soja foram determinados em graos
integros pela técnica da refletancia do infravermelho proximo (NIR) segundo Heil (2012). Os
grdos inteiros de cada amostra foram submetidos a leituras em triplicata, em equipamento
Thermo, modelo Antaris I com background a cada leitura (OLIVEIRA et al., 2013). Para a
predicdo, foi utilizado o modelo matematico desenvolvido pela Embrapa Soja em 2011/12
para teores de 6leo. JA o teor de proteina nos grdos de soja e milho foi estimado
multiplicando-se o teor de nitrogénio encontrado no grao pelo fator 6,25 (MAEHLER et al.,
2003).

2.5 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANAVA) e as médias comparadas
por meio do teste de Scott-Knott (p<0,05) utilizando o software SISVAR 5.6 (FERREIRA,
2014).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

N&o foram encontrados efeitos dos tratamentos estudados no crescimento, na produgédo
e na qualidade de grdos da cultura da soja (Tabela 3).

Tabela 3 - Resumo da analise de variancia para variaveis avaliadas em funcdo da aplicacao
foliar de diferentes doses de ETR em Glycine max.

Fv Produtividade  Peso mil gréos Numero de Altura Oleo Proteina
(kg ha™) (9) vagens/Planta (cm) % %
Tratamento 0,2106™° 0,8597"° 0,0849 "™ 0,6458™  0,999™  0,1947™
Blocos 0* 0,1195M° 0,8529 0,0004*  0,4670™ 0,5513"°
CV % 10,85 5,88 8,72 8,49 3,47 2,20
Média 2812,2767 145,33 42,5791 95,5083 20,939 39,337

NS: ndo significativo pelo teste F a 5% de probabilidade. FV: Fator de variagdo; CV: Coeficiente de
variagéo; *observado efeito de bloco.
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Para a cultura do milho também nédo houve efeito da aplicacdo do mix nas variaveis
analisadas (Tabela 4). Para esta cultura, a média de produtividade de todos os tratamentos
ficou abaixo da média nacional devido a um estresse hidrico ocorrido durante a conducao do
experimento. Apesar do grande numero de trabalhos que relacionam os ETR ao aumento da
tolerancia de culturas a estresses ambientais (LIU et al., 2012; LIU; WANG; CHEN, 2012;
ZENG et al., 1999), ndo foi observado incremento de producdo em relacdo ao tratamento

controle em funcdo da aplicacao de tais elementos.

Tabela 4 - Resumo da anélise de variancia para variaveis avaliadas em funcdo da aplicacéo
foliar de diferentes doses de ETR em Zea mays.

Fv Produtividade Peso cem gréos Proteina
(kg ha™) (9) %
Tratamento 0,3074NS 0,9681 N8 0,752 NS
Blocos 0,0161* 0,2311MN 0,652 N5
CV % 27,16 17,25 6,00
Média 1310,48 15,07 10,88

NS: ndo significativo pelo teste F a 5% de probabilidade. FV: Fator de variagdo; CV: Coeficiente de
variacdo; *observado efeito de bloco.

A auséncia de efeitos dos ETR no crescimento das plantas pode estar relacionada as
doses testadas e, ou, a época de aplicacdo escolhida. Além disso, quando aplicados via foliar,
as barreiras apoplasticas prejudicam o transporte de ETR para os demais 6rgdos da planta
(RAMOS et al.,, 2016), o que dificulta a observacdo de efeitos promovidos por esses
elementos no desenvolvimento vegetal. Diatloff, Asher e Smith (1999) testaram na cultura do
milho e feijdo-da-china um fertilizante chinés & base de nitratos de Ce e La via foliar e
também n&o encontraram efeito dos ETR no crescimento das culturas. Da mesma forma, a
aplicacdo de spray de cloreto de La ndo afetou a producdo de canola e cevada em campo
(BUCKINGHAM et al., 1999).

Estes dados contrapfem 0s encontrados em nossos estudos prévios, em que a
aplicacdo de mix de ETR aumentou a produtividade de arroz, trigo e milho cultivados em
campo (dados ndo publicados). Também, Vilela (2015) observou que a aplicagdo foliar de
mix de ETR (La, Ce, Nd, Y) aumentou a producéo final de milho em campo com incremento
de 23 sacas ha’ em relagdo ao tratamento controle. Além do efeito no crescimento e
producdo, esta autora também relata o incremento no teor de clorofila e na atividade
fotossintética como resultado da aplicagdo de 0,6 kg ha™ do mix. E valido destacar que, nesse
trabalho, o mix foi aplicado no estadio fenol6gico V4, enquanto no presente estudo este

ocorreu no estadio V7. Esta diferenca pode ajudar a explicar parcialmente a auséncia de
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efeitos dos ETR na cultura do milho, pois embora ambas as aplica¢cdes tenham ocorrido antes
do florescimento, o periodo de aplicacdo tem se mostrado critico na observacao de efeitos dos
ETR.

Outra possivel explicacdo para a auséncia de efeitos dos ETR no crescimento das
plantas é que estes tenham ocorrido apenas em niveis de tecido (DIATLOFF; ASHER;
SMITH, 1999). E o que relata Coelho (2015), que mesmo tendo verificado ganhos na taxa
fotossintética e acumulo de nutrientes em soja, ndo observou aumento de biomassa desta
cultura com a aplicacdo de mix de ETR via solugéo nutritiva.

N&o houve efeito dos ETR no teor de nutrientes nas folhas de soja e milho e gréos de
milho (Tabela 5 e 6). Entretanto, nos grdos de soja, a absor¢do de alguns nutrientes foi
alterada com a aplicacdo do mix. O teor de K diminuiu com a adicdo de ETR,
independentemente da dose utilizada. Ja os teores dos elementos Mg, S e Fe foram variaveis
em funcdo das doses utilizadas. Os teores de Fe e Mg reduziram em relagcdo ao tratamento
controle nas doses isoladas de 0,5 e 0,25 kg ha™, respectivamente, enquanto os teores de S
reduziram nas duas maiores doses (0,75 e 1 kg ha™). No houve, portanto, um padréo 6bvio, &
excecdo do observado para K, no efeito de ETR no teor dos nutrientes nos grdos. Wang;
Huang e Zhou (2008) relatam que a aplicacédo foliar de cloreto de Ce e Th em doses iguais ou
maiores que 100 mg L™ prejudicou a nutricdo de K, Mg, Ca, Fe, Cu e Mn em plantas de
rabano (Armoracia rusticana) cultivadas em campo. No presente trabalho, mesmo com doses
elevadas de ETR (apenas as de Ce variaram entre 103,45 a 1034,5 mg L), a absorcao de Mn,

Cu e Ca nao foi afetada.



Tabela 5 - Teor de nutrientes em folhas e gréos de soja sob aplicacdo de mix de ETR.
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Teor de nutrientes nas folhas de soja sob aplicacdo de mix de ETR

Nutrientes 0 0,1 0,25 0,5 0,75 1
kg ha™
N (g kg™ 51,00 (x0,74)a 50,48 (£2,25)a 47,98 (£0,67)a 47,38 (£1,88)a 53,18 (x1,59)a 55,38 (£3,56)a
P (g kg™ 3,17 (x0,17)a 3,77 (£0,15)a 3,64 (x0,10)a 3,59 (£0,27)a 3,64 (£0,29)a 3,54 (£0,38)a
K (g kg™ 22,81 (+0,59)a 23,57 (£0,14)a 23,34 (+0,58)a 22,74 (+0,86)a 22,28 (£1,82)a 22,13 (£1,31)a
Ca (g kg™ 9,028 (+0,78)a 10,24 (£0,52)a 9,28 (£0,58)a 9,25 (£0,37)a 9,34 (£0,98)a 9,97 (£0,63)a
Mg (g kg™) 2,33 (x0,31)a 2,64 (x0,15)a 2,33 (x0,26)a 2,49 (£0,17)a 2,22 (+0,33)a 2,38 (£0,11)a
S (g kg™h 3,07 (x0,14)a 3,48 (£0,19)a 3,58 (+0,30)a 3,28 (+0,08)a 3,71 (£0,22)a 2,83 (x0,35)a
B (mg kg™) 43,27 (+£1,98)a 49,59 (+2,18)a 46,25 (+1,45)a 44,93 (+3,03)a 49,50 (+4,82)a 48,45 (+0,84)a
Cu (mg kg™ 7,25 (x0,27)a 7,45 (+0,18)a 7,04 (£0,25)a 7,34 (+£0,39)a 7,99 (+1,01)a 6,88 (£0,38)a
Fe (mg kg™) 241,08 (£6,01)a 196,76 (£5,71)a 238,19 (x11,74)a 238,69 (£9,22)a 236,16 (£23,63)a 248,99 (+11,09)a
Mn (mg kg™) 74,85 (£9,50)a 81,34 (£18,06)a 81,82 (£11,95)a 67,76 (£7,20)a 100,13 (£10,49)a 96,16 (£15,71)a
Zn (mg kg™) 35,70 (£1,39)a 36,04 (£1,21)a 33,96 (£1,11)a 36,36 (+1,23)a 35,84 (+0,74)a 34,90 (£1,47)a
Teor de nutrientes nos grdos de soja sob aplicagdo de mix de ETR
Nutrientes 0 0,1 0,25 0,5 0,75 1
kg ha
N (g kg™ 63,53 (£1,01)a 64,13 (+0,5)a 61,93 (+0,5)a 62,35 (x0,41)a 63,43 (x1,01)a 62,10 (£0,12)a
P (g kg™ 5,72 (£0,12)a 5,76 (£0,17)a 5,13 (£0,27)a 5,62 (£0,30)a 4,86 (+0,44)a 4,23 (x0,61)a
K (g kg™ 19,65 (+0,46)a 19,43 (+0,46)b 19,28 (£0,32)b 18,46 (+0,22)c 18,32 (+0,25)c 17,35 (+0,62)c
Ca (g kg™ 2,73 (£0,27)a 2,63(+0,13)a 2,04 (£0,11)a 2,70 (£0,09)a 2,58 (£0,15)a 2,64 (£0,13)a
Mg (g kg™) 2,24 (£0,12)a 2,34 (x0,05)a 1,83 (x0,12)b 2,44 (+0,05)a 2,22 (+0,11)a 2,30 (x0,10)a
S (g kg™ 3,76 (£0,06)a 4,03 (x0,04)a 3,86 (£0,04)a 4,00 (£0,25)a 2,73 (£0,06)b 2,74 (£0,12)b
B (mg kg™) 19,06 (+1,31)a 18,32 (+0,59)a 17,80 (+0,48)a 21,97 (x1,73)a 22,66 (+5,03)a 18,68 (+1,01)a
Cu (mg kg™ 12,93 (+0,31)a 12,37 (£0,49)a 12,38 (+0,28)a 13,17 (£0,11)a 12,40 (£0,23)a 12,71 (£0,26)a
Fe (mg kg™) 80,04 (+4,54)a 72,85 (£0,99)a 75,01 (£5,36)a 58,07 (+4,22)b 71,67 (x3,67)a 73,04 (£0,94)a
Mn (mg kg™) 30,36 (£3,06)a 29,18 (£2,99)a 31,13 (£3,58)a 31,15 (£2,94)a 29,66 (£1,41)a 31,83 (£2,45)a
Zn (mg kg™) 39,18 (+0,91)a 38,72 (+0,36)a 38,69 (+0,35)a 40,82 (+0,77)a 38,39 (+0,58)a 39,79 (£0,24)a

Diferentes letras na linha indicam diferenga significativa entre as médias (p < 0,05) de acordo com o teste Scott-Knott. Médias + erro padrdo (n=4).
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Teor de nutrientes nas folhas de milho sob aplicagdo de mix de ETR

Nutrientes 0 0,1 0,25 0,5 0,75 1
kg ha™
N (g kg™) 32,43(+0,69)a 31,65 (+1,56)a 32,98 (£0,77)a 30,80 (+1,26)a 31,48 (+0,95)a 31,65 (+1,35)a
P (g kg™ 2,74 (x0,20)a 2,67 (x0,25)a 2,82 (x0,16)a 2,49 (x£0,28)a 2,75 (x0,14)a 2,66 (£0,14)a
K (g kg™ 25,44 (£5,45)a 30,55 (£8,78)a 20,22 (+1,48)a 32,58 (£5,63)a 20,35 (£3,37)a 31,14 (£5,04)a
Ca (g kg™ 4,10 (x0,14)a 4,02 (£0,26)a 4,45 (+0,16)a 4,35 (+0,27)a 4,01 (x0,26)a 3,718 (x0,17)a
Mg (g kg™) 1,70 (x0,15)a 1,65 (£0,26)a 1,71 (£0,10)a 1,74 (£0,10)a 1,61 (+0,08)a 1,55 (x0,14)a
S (gkg™h 2,38 (£0,04)a 2,43 (£0,04)a 2,44 (£0,06)a 2,25 (£0,05)a 2,36 (£0,04)a 2,30 (£0,03)a
B (mg kg™) 21,88 (+0,66)a 17,72 (£0,90)a 17,16 (£3,34)a 18,28 (£2,77)a 18,05 (+0,60)a 15,57 (+1,66)a
Cu (mg kg™ 9,96 (£0,39)a 9,87 (£0,46)a 10,46 (£0,50)a 9,44 (£0,79)a 9,94 (£0,39)a 9,20 (£0,30)a
Fe (mg kg™) 523,83 (+46,55)a 456,14 (+46,70)a 525,51 (£75,79)a 436,09 (+57,88)a 417,09 (+24,93)a 444,69 (+29,31)a
Mn (mg kg™) 58,77 (£3,16)a 57,80 (£5,29)a 59,98 (+3,48)a 62,28 (£3,03)a 60,01 (£3,81)a 56,54 (+2,33)a
Zn (mg kg™ 28,04 (+0,81)a 26,56 (+0,50)a 28,77 (£1,68)a 25,19 (x0,14)a 26,80 (+0,75)a 25,76 (£0,77)a
Teor de nutrientes nos grdos de milho sob aplicagdo de mix de ETR
Nutrientes 0 0,1 0,25 0,5 0,75 1
kg ha™

N (g kg™ 17,40 (x0,31)a 17,35 (+0,64)a 17,18 (x0,34)a 16,93 (+0,28)a 17,53 (£0,27)a 18,05 (+0,81)a
P (g kg™ 2,034 (£0,12)a 2,19 (x0,21)a 2,17 (£0,07)a 1,91 (x0,14)a 2,12 (+0,09)a 2,24 (+£0,24)a
K (g kg™ 2,34 (+0,09)a 2,54 (£0,21)a 2,53 (x0,07)a 2,31 (x0,20)a 2,61 (x0,16)a 2,53 (x0,19)a
Ca (g kg™ 0,02 (x0,01)a 0,02 (£0,01)a 0,03 (0)a 0,02 (0)a 0,03 (0)a 0,033 (x0,02)a
Mg (g kg™) 0,95 (£0,05)a 0,99 (£0,08)a 0,99 (£0,02)a 0,91 (£0,06)a 0,99 (+0,04)a 1,02 (£0,10)a

S (g kg™ 1,28 (+£0,04)a 1,23 (£0,07)a 1,28 (+£0,02)a 1,20 (£0,03)a 1,25 (0)a 1,27 (£0,06)a
Cu (mg kg™ 2,85 (£0,91)a 2,16 (£0,34)a 2,15 (£0,10)a 2,58 (£0,56)a 2,64 (£0,20)a 2,17 (£0,21)a
Fe (mg kg™) 20,19 (x0,61)a 19,77 (£1,50)a 21,57 (x1,11)a 22,34 (£2,43)a 20,81 (+0,86)a 24,59 (+3,35)a
Mn (mg kg™) 7,13 (x0,32)a 7,79 (£0,45)a 8,03 (£0,29)a 7,15 (x0,47)a 8,36 (+0,24)a 7,79 (£0,74)a
Zn (mg kg™ 23,09 (£0,97)a 24,92 (£2,64)a 26,22 (+1,26)a 22,60 (+1,46)a 25,04 (£0,74)a 25,46 (£2,14)a

Diferentes letras na linha indicam diferenca significativa entre as médias (p < 0,05) de acordo com o teste Scott-Knott. Médias +erro padrdo (n=4)
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A influéncia dos ETR na nutri¢cdo de plantas possivelmente se deve ao sinergismo na
absorcéo e antagonismo na translocacdo de nutrientes (EL-RAMADY, 2011), o que explicaria
os efeitos dos ETR terem ocorrido somente nos grdos. Os ETR afetam a absorcdo de K de
maneira contraditéria em plantas (COELHO, 2015; DUARTE, 2015; LIU; LIN; WANG,
2012; RAMIREZ-MARTINEZ et al., 2012; ZENG et al., 2000). Por outro lado, Liu et al.
(2013) encontraram correlagdo positiva entre a aplicacdo de ETR e acimulo de K. Estudos
reportam que a adicdo de ETR prejudica a nutricdo de K (EL-RAMADY, 2011; ZENG et al.,
2000), o que corrobora o resultado do presente trabalho. A reducdo da absorcdo de K pode
estar relacionada, assim como o observado para Mg e Fe, com o fato de os ETR competirem
por sitios de absorcdo desses elementos (BRIOSCHI et al., 2013; XIE et al., 2002). A reducéo
do teor de Fe também pode ter ocorrido pela maior afinidade de ligacdo dos ETR, como o La,
com grupos aniénicos em relacdo ao nutriente (XIE et al., 2002).

Apesar de ndo haver efeitos benéficos e de ter ocorrido reducdo no teor de alguns
nutrientes, a aplicacdo de doses elevadas do mix ndo prejudicou o crescimento vegetal da soja
e milho. Ndo foram observados efeitos benéficos do mix nas culturas testadas, em contraste
com os relatados amplamente na literatura chinesa, principalmente com a aplicacdo do
Changle (PANG et al., 2002). E valido destacar que alguns resultados obtidos em
experimentos realizados na China tém sido contestados por uma série de trabalhos. Dentre 0s
argumentos, estdo: a publicacdo da maioria dos estudos em revistas locais; a falta de
detalhamento das condicbes experimentais dos trabalhos, bem como nas metodologias e
analises estatisticas empregadas; a divulgacdo apenas de resultados positivos; e, a presenca de
outros elementos nos fertilizantes que poderiam afetar o crescimento vegetal (EL-RAMADY,
2010; MCDOWELL; CATTO; ORCHISTON, 2015; POSCIC; SCHAT; MARCHIOL, 2017,
TYLER et al., 2004). Assim, outros estudos devem ser realizados para elucidar os reais
efeitos dos ETR nos diferentes estadios de desenvolvimento de plantas, bem como determinar

as doses benéficas para as culturas.
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4 CONCLUSOES

A aplicacdo via foliar do mix de ETR nas doses testadas ndo altera o crescimento, a
produtividade e a qualidade de gréos de soja e milho.

Os ETR néo afetam a nutricdo do milho nas condicGes deste estudo. J& para a soja, ha
efeitos variaveis na nutricdo, em funcéo das doses, nos teores de Fe, Mg e S. O aumento das
doses de mix de ETR (0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 kg ha™) afeta negativamente o teor de K nos

gréos de soja.
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