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RESUMO

Os elementos terras raras (ETR) sdo constituidosupogrupo de 17
elementos, 0s quais possuem caracteristicas fisgcaguimicas muito
semelhantes. Estes elementos estdo presentes tlmafdes fosfatados e
corretivos, como o fosfogesso, uma vez que estesnos tém como matéria-
prima a rocha fosfatica, a qual apresenta ETR emncaumposi¢do. Com o
avanco da agricultura brasileira, principalmente solos do cerrado brasileiro,
os fertilizantes fosfatados e o fosfogesso vém sartidizados em grandes
quantidades e, assim, os ETR sao carreados, da fodireta, para os solos
agricolas. Visando assegurar a sustentabilidade sikismas de producgéo
agropecuarios e a protecdo da qualidade do soksenestudo objetivou-se:
i)analisar e quantificar ETR em solos agricolas mpeeberam altas doses de
fertilizantes fosfatados e fosfogesso; e, ii)aakilna criacdo de um banco de
dados para a caracterizacdo do cenario atual doscagistemas quanto ao seu
contetdo de ETR e para fornecer informacéo basica fotura legislacdo que
regulamente os limites desses elementos nos swe#elros. Para isso, foram
amostrados solos em &reas experimentais agricoltigadas com algodao e
batata, os quais receberam altas doses de fertdgzdosfatados, e também, em
areas cultivadas com café que receberam altas disefosfogesso. As
aplicacdes de fertilizantes fosfatados no soloivadb com algoddo por um
longo periodo (minimo 8 anos)elevaram os teorekade Ce em 89% e44%,
respectivamente. Ja nos solos cultivados com haiatanaiores incrementos,
dentre as diferentes areas estudadas, foram deatde81% e 111% para os
elementos La e Ce, respectivamente. Nessa mesmafdireerificado também
que os solos, os quais receberam altas doses Hacdeds fosfatadas, possuem
os teores de ETR correlacionados, positivamentapdeor de fosforo. Quanto
ao solo cultivado com café, foi verificado que afégesso aplicado no solo
apresentou somatério total de ETR na ordem de 3B§4kg", sendo que
somente o elemento Ce representou 45%, enquantosgi@R leves (La, Ce,
Pr, Nd, Pm e Sm) foram responsaveis por 92%, detleO aumento das doses
de fosfogesso aplicadas na superficie, sem incpomao trouxe diferencas
significativas em relagdo aos teores de ETR no, soites e depois da adi¢do
desse insumo. Os resultados obtidos neste trafwalhstituem um banco de
dados para avaliacéo de efeitos da adi¢do acidimtalR em agroecosistemase
possiveis tomadas de decisGes futuras quanto anubride ETR em solos
cultivados, uma vez que os fertilizantes fosfatadogosfogesso tiveram
comportamentos diferentes, quanto ao incremenkréeno solo.

Palavras-chave: Lantanideos. Fosforo. Gesso agridainejo do solo. ICP-MS.



ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are a set of 17 chemsieamhents with
similar physical and chemical characteristics. Ehefements are present in
phosphate fertilizers and phosphogypsum, which both derived from
phosphate rocks, a raw material known for havimyegiable quantities of REE
in its composition. With the advancement of agtiawd in Brazil, especially in
the Cerrado soils, phosphate fertilizers and phogpbsum have been used in
large quantities, thus carrying REE indirectly gvieultural soils. To ensure the
sustainability of farming systems and the protecid soil quality, this study
aimed to: i) analyze and quantify REE in soils réiog high doses of phosphate
fertilizers and phosphogypsum; and, ii) help depilg a database for the
characterization of the current scenario concerriimg content of REE in
agroecosystems and for providing basic informattoat will support a future
legislation regulating the limits of these eleméntBrazilian soils. For this, soil
samples were collected in cotton and potato expariah field plots that have
received high rates of phosphate fertilizers, al agin areas cultivated with
coffee amended with high doses of phosphogypsumliégiions of phosphate
fertilizers in soils cultivated with cotton for arlg period (minimum 8 years)
increased the concentrations of La and Ce by 89%044d86, respectively. For
soils cultivated with potatoes, the largest obsgrirecreases at the different
areas studied were of the order of 81% and 111%doand Ce, respectively.
Soils receiving high doses of phosphate fertilizansl cultivated with potato
have their REE contents correlated positively veithl P. The phosphogypsum
applied to soils cultivated with coffee had a suhR&E on the order of 3584
mg kg', with Ce representing 45% of that, while the lifEE (La, Ce, Pr, Nd,
Pm, and Sm) were responsible for 92% of this totatreasing doses of
phosphogypsum applied to the surface without inm@jon did not made any
significant differences regarding REE contentshe soil before and after the
addition of this input. The results of this worknetitute a database for
evaluating the effects of accidental addition ofERié agroecosystems, serving
as a support for future decision-making concerring buildup of REE in
cultivated soils, since phosphate fertilizers arngogphogypsum provided
different behavior concerning the accumulation BERn the soil.

Keywords: Lanthanides. Phosphorus. Gypsum. Soildgdament. ICP-MS.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) constituem um gdepd7 elementos
com propriedades fisicas e quimicas muito semedhabentre esses elementos,
15 pertencem ao grupo dos lantanideos, os quassigmsnimero atdmico entre
57 e 71 na tabela periodica: lantanio (La), céi@e)( praseodimio (Pr),
neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdia), gadolinio (Gd),
térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio {Etalio (Tm), itérbio (Yb) e
lutécio (Lu). A esses, incluem-se os elementos nega(Sc) e itrio (Y)
(INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY-
IUPAC, 2005).

Os ETR podem ser divididos em dois grupos: levask(g e pesados
(ETRP). Correspondem aos ETRL os elementos La gooSmuais apresentam
menores nimeros e massas atdmicos. Ja os ETRR s@enentos Eu ao Lu,
que apresentam elevados nimeros e massas atoBMu<(et al., 2012). Essa
distincdo é baseada em suas propriedades e raig®sdPANG; LI; PENG,
2002).

Em contraste com a sua nomenclatura, os ETR nénes@ssariamente
raros. Dos lantanideos encontrados em menoresraoap@es, o Lu e 0 Tm sao
mais abundantes na crosta terrestre que o cadmjee(€ selénio (Se) (TYLER,
2004). Segundo Kanazawa e Kamitani (2006)os ETRIsdiobuidos em cerca
de 200 espécies diferentes de minerais, 0os quaésnfparte de uma grande
variedade de classes, tais como carbonatos, &xsitioafos e fosfatos.

Neste sentido, sabe-se que as rochas fosfaticasemppam ETR na sua
constituicdo por ocorrer, durante a formacdo doseris fosfatados, a
substituicdo do calcio por estes elementos (JORJBNAHBAZI, 2012). Uma
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vez que os fertilizantes fosfatados sdo proversemiéssas matrizes, € comum o
aporte antropico de terras raras em solos juntstes énsumos. Além disso, a

cadeia de fertilizantes fosfatados gera outrosrsalopos como, por exemplo, o

fosfogesso (sulfato de calcio), que também pode@aETR para o ambiente,

seja quando utilizado nos solos agricolas, ou qualapositado em areas de
rejeito, onde permanece por tempo indeterminado.

Os solos brasileiros, em geral, apresentam baixididade natural
(LOPES; GUILHERME, 2007), especialmente em relagabsponibilidade de
fésforo. Com o forte desempenho do agronegdcioilbiras o consumo de
P,Osna forma de fertilizantes fosfatados foi cerca de milh6es de toneladas
em 2012, quantidade 27% superior em relagdo ao dmo 2010
(ASSOCIACAONACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS - ANDA2013).
Este cenario sugere que os ETR estdo sendo adiomrean doses cada vez
maiores nos ecossistemas agricolas.

O fosfogesso também é utilizado na agriculturaileies ha décadas,
principalmente, em solos da regido do cerrado, adimalidade de fornecer Ca
e S, além de diminuir o teor de Al toxico para &nfas em superficie e
subsuperficie. Como a producdo de acido fosf6rino2612 no Brasil foi de
2,04 milhdes de toneladas (ANDA, 2013) e sabendgusepara a producéo de
uma tonelada desse produto sdo geradas cerca aeeladas de fosfogesso
(PAPASTEFANOU et al., 2006), estima-se uma produ@dl0,2 milhdes de
toneladas de fosfogesso no Brasil, somente nessaaoreno.

Estudos demonstram que os ETR, quando utilizados centas
concentragbes na agricultura, podem influenciar oesaimento e
desenvolvimento das plantas, assim como aumentauaa capacidade de
resisténcia contra o estresse produzido por fatangsientais (HONG et al.,
2003; HU et al., 2002; LIU; WANG; CHEN, 2012). Natanto, vale ressaltar
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que os ETR ainda nao foram caracterizados comoeel®s essenciais para a
vida, nem como elementos fortemente téxicos ao amaioiente(TYLER, 2004).

Os ETR, quando adicionados a partir de fontes pog@nicas no solo,
normalmente entram no ambiente em formas relatintergdisponiveis e, assim,
podem deslocar o equilibrio no ciclo biogeoquintes espécies (HEDRICK,
1995), além de ocasionar suas transferéncias atdavéadeia alimentar para os
humanos (XU et al., 2002). Alguns estudos demarmstraque os ETR podem
vir a acarretar diversos riscos a salde humanay pomexemplo, comprometer
o funcionamento do sistema nervoso e, consequentepefetar a capacidade
de aprendizagem (FENG et al., 2006), assim comgacadistirbios na
coagulacdo do sangue e problemas vascular e pulnfkA&VAGOE et al.,
2005).

Até o momento, informacdes na extensa literatuesnua avaliacéo da
sustentabilidade dos sistemas de producédo ageoolelacéo ao carreamento e
ao incremento de ETR nos solos, por meio do usfediéizantes fosfatados,
assim como do fosfogesso, principalmente no Brdéilh recebido pouca
atencdo. Além disso, as leis brasileiras vigenté® mostram valores
orientadores estabelecidos que regulamentam asstderETR para os solos do
Brasil, como ocorre para os elementos-traco, dedacmom a resolucéo 420 do
CONAMA (BRASIL, 2009).

O Brasil € um dos maiores produtores agricolas migdsendo
responsavel por fornecer alimentos ndo somente ganarcado interno, mas
também para outras regides do mundo. Para quepapt continue a ser
exercido de maneira correta, a garantia da subibdéale dos sistemas de
producdo agropecudrios e a prote¢cdo da qualidadeolio € uma questédo
importante. Sendo assim, o objetivo do estudorfalisar e quantificar ETR em
solos agricolas que receberam altas doses deiztartds fosfatados e

fosfogesso, além de auxiliar na criagdo de um badeodados para a
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caracterizacdo do cendrio atual dos agroecosistquago ao seu contetido de
ETR e para fornecer informacdo béasica para furegislacdo que regulamente

os limites desses elementos nos solos brasileiros.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Elementos terras raras

A histéria da descoberta dos Elementos Terras REaR) € um
assunto complexo e repleto de controvérsias. Emdam fatos escrito por
Thyssen e Binnemas (2011), ela teve inicio em 17fiando Carl Axel
Arrhenius, descobriu um mineral preto e pesado e viagem proxima a vila
de Ytterby na ilha de Resaro (leste de EstocolrBengt Reinhold Geijer
estudou esse mineral e foi o primeiro a descrev@lditeratura. Em 1794, o
professor finlandés de quimica e mineralogia JoBGadolin analisou uma
amostra desse mineral cedido por Arrhenius e ermonima nova “terra”,
nomeando-a de “Ytterby”. Em 1796, o trabalho de diadoi publicado e um
ano mais tarde confirmado pelo quimico sueco An@arstav Ekeberg, que
renomeou essa terra de itria e propds o nome d#imjted para 0 mineral negro
descoberto por Arrhenius, em honra ao Gadolin. leerg relatos controversos
referentes a descoberta dos ETR, um afirma queimeipo registro neste
sentido ocorreu em 1751, quando o quimico suecd Brederik Cronstedt
descobriu uma pedra pesada na mina de Bastnas éeaSwa qual,
posteriormente, em 1803, Martin Heinrich Klaprothlans Jacob Berzelius,
juntamente com Wilhelm Hisinger isolaram uma “térrmmeada de Cério.
Sendo assim, com esses fatos, no inicio do sécl¥y dois ETR eram
conhecidos: "itrio" (descobertos em 1794) e "céfil@scoberto em 1803). Com
0 passar do tempo, descobriu-se que essas duas™tftrio e cério) eram uma
mistura complexa envolvendo outros elementos. Nesteexto, em 1839, o
lantanio foi o primeiro elemento extraido e descmbe partir do “cério”.

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, comemplo, a

espectroscopia, que foi a primeira a se destacagsndescobertas pertinentes
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aos ETR foram reportadas na literatura. Atualmemte, acordo com a
classificacdo da IUPAC, os ETR s&o um grupo deldmentos quimicamente e
fisicamente semelhantes. Dentre esses elementgseriéncem ao grupo dos
lantanideos com numero atébmico entre Z=57 e Z=7ltabela periddica.
Pertencem a esse grupo os seguintes elementosini@ar{ta), Cério (Ce),
Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), &&mn(Sm), Eurépio (Eu),
Gadolinio (Gd), Térbio (Tb) , Disprésio (Dy), Holn{Ho), Erbio (Er), Tulio
(Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu). A eles, se juntao Escéndio (Sc, Z=21) e 0
itrio (Y, Z=39) (IUPAC, 2005).

Os ETR tém propriedades quimicas e fisicas muitteb®ntes e esta
uniformidade é proveniente da natureza de suasigowafdes eletrbnicas,
levando geralmente a um estado de oxidagéo “+3icptarmente estavel e uma
pequena, mas constante, reducdo do raio ibnico @@amento do ndmero
atbmico (HENDERSON, 1984). O Ce e Eu também podstar @resentes em
estados de oxidacdo de “+4" e “+27, respectivam@PeNG; LI; PENG, 2002).
Quanto a distribuicdo natural, os ETR mostram uegularidade e seguem a
regra de Oddo-Harkins, onde os ETR com nimero atdpar (Ce, Nd, Sm, Gd,
Dy, Er, Yb) sdo mais abundantes que os ETR com raiatémico impar (La,
Pr, Eu, Tb, Ho, Tm e Lu) (MARKERT, 1987).

Os elementos terras raras podem ser divididos émgtapos: leves
(ETRL) e pesados (ETRP). Correspondem aos ETRLCEaPr, Nd, Pm e Sm,
0S quais apresentam menores numeros e massasadddiocos ETRP séo Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc e Y, e apresentalevados numeros e
massas atémicos (SMUC et al., 2012). Essa distingdmseada em suas
propriedades e raios idnicos (PANG; LI; PENG, 2002)

A denominacdo genérica “Terra” foi dada, inicialteeraos éxidos da
maioria dos elementos metalicos. Como os elemaibogrupo dos “Terras

Raras” foram, inicialmente, isolados na forma dields, receberam assim essa
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designacdo. J4 a denominacdo "rara" foi dada egédudesses elementos nao
ocorrerem naturalmente na forma metalica, mas ssturados e espalhados em
minerais, além de serem dificeis de ser separadesdos outros, devido as
semelhancas nas  propriedades  fisico-quimicas  (MOIEXINU;
PAPANGELAKIS, 2012). Com isso, 0 termo “Terras Rdra usado até os dias
atuais, mesmo sabendo de sua ocorréncia na natnéezaer raridade. No
entanto, os ETRL s8o menos comuns em relacdo aB® Edlém de serem
distribuidos desigualmente na crosta terrestre (KANWA; KAMITANI,
2006). A abundancia de Ce é quase a mesma patanosntos Cu e Zn. Dos
lantanideos encontrados em menores concentragfes, e00 Tm sdo mais
abundantes na crosta terrestre que o cadmio (Gdseénio (Se) (TYLER,
2004). O elemento Pm é o Unico artificial, ou sefm ocorre naturalmente na
crosta terrestre (HU et al., 2006).

2.2 Importancia dos elementos terras raras

No século 19, os ETR foram aplicados pela prime#a nas mantas
incandescentes de lampiGes, com a criacdo da dwiina gas (FRANCA,
2012). Com o desenvolvimento tecnoldgico, as pedades dos ETR tornaram-
se mais conhecidas. Atualmente, o universo de sdisacdes € muito
abrangente e isso faz o consumo ser aumentadoOE@y & consumo mundial
de ETR situou-se em torno de 125 mil toneladas, cmma tendéncia de
crescimento de 5 a 10% ao ano (SERRA, 2011).

As propriedades quimicas e fisicas dos ETR fazem qae esses
elementos sejam tipicamente macios, maleaveisgidlet geralmente reativos
(JORJANI; SHAHBAZI, 2012), o que permite a sua izitdo em grande
variedade de aplicacBes tecnoldgicas, como calalisa no tratamento de

emissdes automotivas e no craqueamento do petridefabricacdo daserse
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como materiais luminescentes, fosforos; na fabficacde lampadas
fluorescentes e tubos de raios catddicos de apareld televisdo (MARTINS;

ISOLANI, 2005), além de compor o0s supercondutorapagnetos

miniaturizados, catalisadores utilizados em refioagde produtos diversos e
componentes para carros hibridos (HAXEL; HEDRICIRRIS, 2002).

As tecnologias desenvolvidas com ETR para aplicagdebientais tém
sido aumentadas, dadas as preocupacfes cresaame® saguecimento global
e a eficiéncia energética. Varios ETR sdo constidgi essenciais nos
conversores cataliticos para o controle da poluigétbomotiva. A adocéo
generalizada de novas lampadas fluorescentes dénargente eficientes
(usando Y, La, Ce, Eu, e Th) para iluminacdo, pedaicancar reducdes nas
emissdes de dioxido de carbono equivalentes a @wnde um terco dos
automoveis nas estradas(HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 3002

Segundo Wang et al. (2011), nas Uultimas décadad:Td® foram
utilizados como um grupo de elementos tracadoregomiieis em estudos
geoquimicos devido as suas estruturas quimicasginkimoto et al(2006),
estudando os Oxidos de terras raras como uma & akec marcadores e
rastreadores na contribuicdo das fontes de sedisjedéscobriram que essa
técnica pode ser usada para rastrear as fontegedivsentos de uma microbacia
agricola por um periodo de véarios anos. Além diss& TR séo utilizados como
tracadores de processos de formacdo geoldgica (LAYECORNU, 2009;
LAVEUF; CORNU; JUILLOT, 2008).

2.3 Elementos terras raras em fertilizantes fosfatados fosfogesso
Na China, em 1986, foi registrado o primeiro fezsihte comercial com

adicdo de ETR chamado de “Changle”, o qual contiamasua composi¢do
La,0Os, CeQ, PO, € NgO; com seus respectivos teores 25 a 28%, 49 a 51%, 5
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a 6% e 15 a 17% (HU et al.,, 2004). Ap6s 1986, o agdcola desses
fertilizantes tornou-se estendido em paises con@pr&ia, Japao e Australia
(WANG; ZHANG; MU, 2008). No Brasil, ndo ha relata® aplicacdo de
fertilizantes enriquecidos com ETR na agricultugmtretanto, os ETR sao
aplicados indiretamente ao solo por meio de festiltes fosfatados e corretivos,
como o fosfogesso, uma vez que esses tipos de assgdo passiveis de
apresentarem teores significativos desses elemerfiNALI, 2014;
OLIVEIRA et al., 2013; TODOROVSKY; MINKOVA; BAKALOWA, 1997;
TURRA et al., 2011).

A matéria-prima para o0 processo de fabricacdo deliZantes
fosfatados e seus subprodutos, como o fosfogessopéha fosfatica. Entre os
paises produtores de rocha fosfatica, o Brasil )0 colocado, com uma
producdo de 6,3 milhdes de toneladas (UNITED STATE&SOLOGICAL
SURVEY - USGS, 2013). A apatita [P Oy)eX2] € um dos principais minerais
do grupo dos fosfatos, usada como fonte de fetites fosfatados. Ela
apresenta um teor médio de 0,1 a 0,8% de ETR(&l.e2006), onde o X pode
ser um ion fldor, ion cloro ou uma hidroxila. Adstituicbes isomorficas na
estrutura dos minerais que contém ETR estdo reladas, principalmente, com
os elementos NaCa? Th™ e U™, devido & semelhanca dos raios iénicos entre
eles (KANAZAWA; KAMITANI, 2006). O calcio pode sersubstituido
essencialmente por Na, Sr, Mn, e ETR, mas a suigsiit mais comum que
ocorre é do P pelo Si, em conjunto com a subsditu@o Ca por ions de ETR
trivalentes (JORJANI; SHAHBAZI, 2012).

Ao analisarem amostras de rochas fosfaticas caletad Paquistao,
Sabiha-Javied et al. (2008) quantificaram teorgsifitativos de La (50,2 mg
kg?), Ce (62,0 mg kg),Nd (44,8 mg kgJ), Sm (11,2 mg k9, Eu (1,5 mg kg),
Tb (1,5 mg kg), Lu (0,3 mg ki) e Yb (4,5 mg kg). Santos et al. (2006)

também analisaram ETR em rocha fosfatica, amostnadgazida da cidade
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brasileira de Catalao, e observaram os seguirgeseekos: La, Sm, Nd, Ce, Th,
Eu, Lu e Tb e seus respectivos teores, 1655; Z#5;14114; 10; 62; 0,5 e 10
mg kg'. Sendo assim, os fertilizantes fosfatados, bemocomfosfogesso
derivado dessas rochas podem apresentar ETR ecosymsicao. Logo, 0 uso
regular desses insumos em areas agricolas acarmegaintroducdo desses
elementos no solo (TODOROVSKY; MINKOVA; BAKALOVA, 997), visto
que 90% da extracdo mundial do fosfato de rochads&tinados a producéo
desses tipos de insumos agricolas (SABIHA-JAVIEBIg2008).

Amostras de fosfogesso coletadas em uma indusrizrdllizantes no
Brasil tiveram os ETR analisados por Oliveira et (2013). Esses autores
chegaram a conclusdo que a concentracao totalsdelsseentos era de 4000 mg
kg®. J& Todorovsky, Minkova e Bakalova (1997) encoatraum teor total de
ETR em fertilizante superfosfato, produzido a padt apatita da regido de
Koala, RuUssia, de cerca de 2600 md.kg

Devido ao forte desempenho do agronegécio brasildiouve um
recorde nas entregas de fertilizantes aos produtgecolas, saindo de 24,5
milhdes de toneladas em 2010 para 29,5 milhGesrddadas em 2012, o que
significou um aumento de 20%. Em se tratando,@g,® consumo brasileiro de
fertilizantes fosfatados em 2012 foi cerca de 4ilhdas de toneladas, o que
corresponde a um acréscimo de 27% em relacdo atea?@10 (ANDA, 2013).

O fosfogesso (sulfato de calcio) € um subprodutdoeoeficiamento
industrial da rocha fosfatica para a producdo ddodmsforico e fertilizantes
fosfatados. Para a producdo de uma tonelada de fastbrico sédo gerados,
cerca de 5 toneladas de fosfogesso (PAPASTEFANO&I. eR006). Como a
producao de acido fosférico em 2012 no Brasil ®2¢D4 milhdes de toneladas
(ANDA, 2013), estima-se uma producdo de 10,2 mghde toneladas de

fosfogesso no Brasil, somente neste mesmo ano.
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Este cenario de demanda crescente de fertilizéovd&rados a cada ano,
alta producéo de fosfogesso e o uso destes insyriosipalmente em longo

prazo, podem resultar em aumento dos teores denBERlo.

2.4 Elementos terras raras em solo

Em geral, as reservas de ETR estdo extensamerttéouddas no
mundo. Elas ocorrem em paises da Europa (entres,tdeldssia, Estdnia e
Groelandia), 14 paises na Asia, 10 na Africa, bema nos EUA, Canada,
Austrélia e no Brasil, que é um dos paises compriist mais antigo na
producdo (desde 1884) desses elementos (CHEN, &fig#sentando,
atualmente, pouca importancia no cenario mundial.abordo com o USGS
(2013) as reservas mundiais de ETR sdo cerca denilh@es de toneladas.
Entre os paises de maiores abundancias de resar@isna ocupa a primeira
colocacdo, com 55 milhGes de toneladas, seguidaEgtedos Unidos com
aproximadamente 13 milhdes de toneladas, e a indim, aproximadamente 3
milhdes de toneladas. O Brasil possui apenas 0/8®es de toneladas em
reservas de ETR.

Os ETR sao distribuidos em uma grande variedadelases de
minerais, tais como carbonatos, 6xidos, silicafosfatos e outros. Segundo
Kanazawa e Kamitani (2006) ha cerca de 200 espdiimentes de minerais
descritos na literatura que contenham esses elesantde os ETRL tendem a
se concentrar mais em carbonatos e fosfatos, EBRRmgis abundantes em
oxidos e uma parte em fosfatos, e ambos os tip&T&eocorrem nos fosfatos.
No entanto, somente alguns desses minerais témrtinp@ industrial e
econdmica como fontes de ETR, destacando a monhagtmasita, xenotima e
loparita (HU et al., 2004). Os dois primeiros magIsdo responsaveis por cerca
de 90% da producéo e contém principalmente ETRLe(Ce) (SERRA, 2011).
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Na Tabela 2 sdo descritos alguns desses minersim® férmulas quimicas

simples.

Tabela 1 Classificagdo de Minerais Terras Raras

Classes Minerais Exemplo de Mineral e Formula Qeami

Carbonatos Bastnasita (Ce, La)(C{F

Fosfato Apatita (Ca, RE, Sr, Na, g (PQy)3(F,OH)
Monazita (Ce, La)P9
Xenotima YPQ

Silicatos Cerita (Ce, La, CAFe’*, Mg)(SiOy)s[SiO3(OH)](OH),]
Gadolinita (Y,Ce)Fe?'Be,Si,010

Oxidos Cerianita (C&, Th™)0,

Haletos Fluocerita CagF

Fonte: Adaptado de Kanazawa e Kamitani (2006)

No Brasil, os ETR estdo contidos na monazita e esiascom outros
minerais pesados (ilmenita, zirconita e rutilostdeando-se, ainda, a ocorréncia
de importantes depdésitos em carbonatitos, como &eld® (GO), Araxa (MG),
Mato Preto (PR) e outros (ANDRADE, 2012).

Os processos de formacgédo do solo causam perdaBRIpdE lixiviacao,
sendo que as concentracfes totais desses elemantasnada superior do solo
sdo muitas vezes menores que no material de or{&hER, 2004). Suas
concentracdes em solo variam de acordo com prautésdda rocha de origem,
clima, grau de intemperismo do solo e mineraisrditaa

Em termos gerais, os teores de ETR em solos do eanfmg kg') s&o,
em média:La = 27; Ce = 56,7; Pr = 7,0; Nd = 26;5mh6; Eu =1,4; Gd =3,9;
Th =0,63; Dy=3,6; H0=0,72; Er=2,2; Tm = 0,¥b = 2,6; Lu = 0,37; Sc =
11,7; e Y = 12(KABATA-PENDIAS, 2011). Estudos awaldo ETR (pela
técnica de ativacdo de néutrons) em solos de texamenosa e argilosa,
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amostrados a uma profundidade de 0 a 20 cm, ambosgifio de cerrado de
Minas Gerais reportaram que o solo arenoso apmsest seguintes teores: Ce
(21 mg kg"), seguido por Sc (6,6 mg Kge La (3,0 mg kd), enquanto que Sm
(0,39 mg kd), Yb (1,5 mg kd) e Tb (0,20 mg K§) apareceram em proporcdes
menores. Ja no solo argiloso, os teores de ETRmfamaiores para Ce
(148 mg kg), La (62 mg k), Nd (41 mg k&) e Sc (30 mg K3.Os elementos
Sm (6,7 mg kd), Yb (4,3 mg kg), Eu (2,0 mg kg) e Tb (1,2 mg kQ)
apresentaram propor¢c8es menores (OLIVEIRA et @ll2p Liang et al.(2005)
avaliaram os teores de ETR em solos da China ent'acam valores médios de
ETR total nos solo de 176,8 mgkgvariando de 85,0 a 522,7 mgksendo
uma média de 89% de ETRL. Ja Uchida, Tagami e K&G07) ao analisarem
ETR em solos do Jap&o verificaram os seguintegseong kg): La = 15,0;
Ce = 33,0; Pr=38,0; Nd = 15,0; Sm =3,4; Eu= 8 = 3,4; Tb = 0,5,Dy =
3,00H0=0,6;Er=1,8Tm=0,3; Yb=1,8e LO3.

A biodisponibilidade e, consequentemente, o po#brag toxicidade ou
deficiéncia de elementos, tal como ocorre pararsidbgeelementos-traco no solo,
dependem das suas concentracfes na solucdo de dalaapacidade dele em
libera-los da matriz mineral para repor aquelesfquem removidos da solucao
pelas raizes das plantas (BACKES et al., 1995asAdbncentracdes de ETR no
solo podem levar a alteragBes nas propriedadeldoesda fertilidade. Por
exemplo, a acumulacédo de La poderia levar & ligddade C&, Mg*, e outros
cations alcalinos, aumento do pH, e diminuicdo degénio e de fésforo
disponivel (LI et al., 2010). A disponibilidade B&R é influenciada por muitos
fatores no solo. Na solucdo do solo os ETR podemcemplexados com
ligantes inorganicos, como carbonato e sulfatojgantes orgénicos, como
acidos humicos e fulvicos (PANG; LI; PENG, 2002phni os solos possuem
uma grande variedade de ligantes organicos e inimggem solucdo, portanto,

apenas uma pequena parcela dos elementos, emégdisdplvida como cations
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hidratados (SHAN et al., 2003). Um estudo evidancjoe a disponibilidade de
ETR é fortemente influenciada pelos atributos digjoimicos do solo (LIANG
et al.,, 2005), como o pH e a capacidade de troti@niza (CTC) (LI et al.,
2001), bem como a matéria organica do solo (ZHENGH al., 2001). De
acordo com Jones (1997), a adsorcdo de La, Y, Gd elepende do pH, da
capacidade de troca de cétions (CTC) e do teoratéria organica. Shan, Lian e
Wen(2002) também relatam que tanto a adsorcao @uadessor¢cdo de ETR
sdo afetados pelas propriedades fisico-quimicaolty somo a CTC, matéria
organica e os oxidos de ferro, manganés e alumRdag, Li e Peng (2002)
relatam que a capacidade de adsor¢do de ETR emédiependente do tipo de
argila e das concentracdes de 6xidos de ferrongaahganés.

A matéria organica do solo, assim como as substamcimicas, participa
de uma diversidade de processos geoquimicos e ibimms no solo. Os
microrganismos em decomposi¢do tém enorme impaatarc comportamento
dos ETR no solo, pois produzem diversos compostgédnaos com grupos
funcionais carregados negativamente, resultandalientapacidade de adsorcéo
ou quelacao de cétions. No sistema de solo natigates organicos, tais como
acidos organicos, acido fulvico, acido himico, eedas de plantas, dentre
outros, desempenham um papel muito importante nieragho da
biodisponibilidade e complexacdo de ETR no solo IlZANG et al., 2001).
Segundo Shan, Lian e Wen (2002), a adsor¢éo erdésstos ETR no solo sédo
influenciadas pelos acidos organicos de baixo peskecular, como o acido
citrico, acido malico, acido tartérico e acido awét

Quanto aos ETR em solugdo do solo, Diatloff, AsheBmith (1996)
analisaram esses elementos em solu¢cbes de 10 &okbss coletados na
Austrdlia e corrigidos com fosfogesso, reportangiaa os diferentes solos
analisados, maiores teores para La (0,1 fjgeL.Ce (0,2 mg ). Neste mesmo

trabalho, os autores observaram que a aplicacdosflegesso diminuiu o pH,
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fazendo com que as concentracdes de ETR aumenta&sdiminuicdo do pH
da solugéo do solo teria aumentado a solubilidedgglins compostos contendo
ETR, como fosfato de Ce, carbonato e hidroxido.mAldisso, o aumento da
concentracdo de Ca na solucdo do solo pode teycdelsl os ETR a partir do
complexo de troca para a solucdo. Segundo Cadpaki @006), aumentos do

pH resultam na precipitacdo e adsorcao de terras n@s minerais de argila.

2.5 Elementos terras raras em plantas

Concentracdes elevadas de ETR nos organismos taglaal como
ocorrem para a maioria dos elementos, sendo owssgenciais, podem causar
reacOes toxicas e efeitos negativos. No entarsesedementos ainda ndo foram
caracterizados como elementos essenciais paraaa m@mn como elementos
fortemente téxicos no meio ambiente(TYLER, 2004).

Algumas pesquisas tém avaliado os efeitos dos ET® n
desenvolvimento vegetal. Eles podem se acumulaplaadas e influenciar o
crescimento, através de suas entradas nas céldegarelas celulares (LIU;
WANG; CHEN, 2012). Dentre seus efeitos, certos Iltadas benéficos foram
relatados, como promover a germinagcdo de semestésular o crescimento de
raizes, aumentar o teor de clorofila, e aumentaesasténcia das culturas a
estresses abidticos (HU et al., 2002). Os elemeh#3d ou Cé&* podem
substituir o M@? sob deficiéncia deste,para a formacéo de clarefih plantas
de espinafre. Com isso, ocorre maior crescimenimeato do teor de clorofila e
aumento da taxa fotossintética (HONG et al., 2603NG; WEI; ZHAO, 2002;
LIU; WANG; CHEN, 2012), além de promover o metabold de nitrogénio em
plantas de espinafre (YIN et al., 2009). Do mesmudan os ETR podem

penetrar nas células e promoverem funcdo protetaranembrana celular,



28

aumentando, assim, a capacidade de resisténciplal@as contra o estresse
produzido por fatores ambientais (LIU; WANG; CHE212).

Os efeitos de diferentes concentracdes de cérivedado através do
nitrato de cério (0,713; 3,568; 17,841; 89,206 6,30 pumol [) sobre o
crescimento de plantas de feijdo cawgigha unguiculatal.), cultivadas em
vasos com substrato areia, foram avaliados porrhyalery (2012). Esses
autores chegaram a conclusdo que as baixas cag@edrde Ce podem ser
benéficas para as plantas, por observarem coroepggtiva nos menores niveis
de cério (0,713 - 17,841 umoll)_com o teor de clorofila foliar, matéria seca,
crescimento das raizes e atividade da redutasérdtonNo entanto, os niveis
mais elevados de cério (89, 206 - 446, 030 pmd) laumentaram
significativamente o teor de prolina e atividadgpdlifenol oxidase das plantas.

Os ETR também podem causar efeitos negativos rendelsimento das
plantas. Plantulas de trigo foram cultivadas emgam@ nutritiva com diferentes
concentracdes (0,5 -25,0 mg)Lde La e Ce individuais e combinadas e, além
disso, por diferentes tempos (7 e 16 dias) de &@dm#o aumentar as
concentracfes desses elementos na solugdo nutitaa@mentar o tempo de
exposicao, as plantulas sofreram inibicdes no almegto das raizes, reducdes
do peso seco das raizes, parte aérea e dos teo@zs Mg, K, Cu e Zn (HU et
al., 2002). Outro trabalho desenvolvido também ddene La relatou que a
adicdo desses elementos ndo favoreceu o crescimegt@ando a concentracao
foi elevada (5,0 umol Lde Ce), o desenvolvimento do milho, cultivado em
solucéo nutritiva, foi inibido (DIATLOFF; SMITH; ASER, 2008).

Os ETR no solo sdo absorvidos pela planta atraagsadzes, sendo, em
seguida, transportados para todos os seus 6rgasssuas distribuicdes diferem
consideravelmente, sendo que as raizes tém, getalmeas maiores
concentracBes. Geralmente a absorcdo de ETR dc solato maior do que a

taxa de translocacéo das raizes para a parte @émsaim, a distribuicdo desses
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elementos em plantas ocorre, frequentemente, cdimiauicdo dos teores na
seguinte sequéncia: raiz > folhas > caule > fldiipg, frutos (HU et al., 2006).
Zhimang et al. (2001) também demonstraram que, r&go, to teor desses
elementos na raiz foi maior que na parte aérede @itolha. No entanto, essa
translocacéo e distribuicdo dos ETR podem serdnfliadas por fatores como,

métodos de aplicacdo e a concentracdo dos elenmentago (HU et al., 2004).

2.6 Elementos terras raras no meio ambiente e em humaso

Com o avanco da utilizacdo dos ETR no desenvolvionéa tecnologia
moderna, a demanda por esses elementos aumentgo, hara suprir essa
necessidade, a exploracdo de seus recursos miastaisada vez maior. Assim
eles acabam sendo introduzidos no meio ambientrdea difusa, podendo
acarretarem um desequilibrio global no ciclo desk&aentos.

Nos ultimos anos, os ETR vém sendo amplamenteadits no setor
industrial agricola e, com isso, ha uma preocupac@espeito do uso desses
elementos no solo por eles terem a possibilidadecalesar uma série de
problemas ambientais. Segundo Wang, Zhang e Mu8J20#s atividades
bacterianas e enzimaticas responsaveis pelo pmcdss nitrificacdo e
desnitrificacdo no solo podem ser estimuladas comdibacdo de ureia e
fertilizantes contendo ETR, aumentando, conseqoent®, a emissdo de 6xido
nitroso (NO). Isso indica que as consequéncias ambientaixioahdas a
adicdo de ETR ao solo devem ser mais preocupgatesie o 6xido nitroso é
um gas causador do efeito estufa.

Os fertilizantes fosfatados, além de conterem adwmseessenciais para
as plantas, podem também ter quantidades variadatethentos-traco e ETR
(TURRA et al., 2011). Ao avaliar o impacto de edesde ETR a partir de uma

fabrica de fertilizantes fosfatados, Smidt et 201(1) chegaram a concluséo que
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esses elementos podem ser lancados e introduzdadadas mediacdes dessa
induUstria, além do insumo fabricado por ela teratepcial de contaminar,
também, areas rurais por meio da fertilizacdo afgricvolokh et al. (1990)
também chegaram a concluséo que a industria dézéerte fosfatado tem o
potencial de introduzir os mesmos elementos no ragibiente. Todorovsky,
Minkova e Bakalova (1997) avaliaram os teores dR [Ef solo agricola com
histérico de adubacdo anual de 300 kg de ‘P dwn fertilizante fosfatado, e
chegaram a concluséo que, com a utilizacédo regelsses fertilizantes, houve
um aumento significativo de 19% no teor de ETR nlw.sDeste modo, a
preocupacao relacionada com os fertilizantes fadéat € crescente.

A aplicacdo generalizada de ETR tem levado a difpere
bioacumulacdo desses elementos no ambiente, @imepte em ambiente de
producao agricola (XU et al., 2002). Ao estudaresoraunidade de macrofauna
em &reas de solo onde ocorreram polui¢cdo com EiT®,dl. (2010) chegaram a
conclusdo que ela pode sofrer reducdo em sua idiades principalmente os
representantes dos grupos dos Carabidae e Dermafegundo Feng et al.
(2006), a exposicao crbnica de La em ratos podemmeter o funcionamento
do sistema nervoso e, consequentemente, afetqguraagidade de aprendizagem.
De acordo com Zaichick et al. (2011), a incorpovagd® acumulo de ETR no
tecido 6sseo do corpo humano podem afetar a qdalides ossos e da saude,
igualmente aos efeitos ocasionados por outros el@siraco potencialmente
toxicos. Outros estudos tém relatado a citotoxaedae ETR, tais como a
capacidade do Ce causar distirbios na coagulacasadgue e problemas
vascular e pulmonar (KAWAGOE et al., 2005).

Sendo assim, areas agricolas que recebem o apoitsuinos derivados
de rocha fosfatica, como fertilizantes fosfatadodosfogesso, estdo mais
propensas a receberem adi¢cdes de ETR, o que podmtaun 0s teores naturais

desses elementos no solo e, eventualmente, nadpafesa.
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RESUMO

Os elementos terras raras (ETR) sdo um grupo adehrentos, os
quais possuem propriedades fisicas e quimicas reeiteelhantes. Estes
elementos estdo presentes no fosfogesso, um sulbprddrivado da
producédo de fertilizantes fosfatados a partir dehaofosfatica, a qual
apresenta ETR em sua composicdo. Com 0 avanco weulaga,
principalmente no cerrado brasileiro, o fosfogegsm sendo utilizado
em grandes quantidades, sendo os ETR, desta foamaados, de forma
indireta, para os solos agricolas. Visando assegusastentabilidade dos
sistemas de producéo agropecuarios e a protecgoatidade do solo, o
objetivo do estudo foi analisar o comportamento wangjficar o
incremento de ETR em solo agricola que recebewamdles de altas
doses de fosfogesso. Espera-se que este estudoquosar na criacdo
de um banco de dados para a caracterizacdo doiccemtaial dos
agroecosistemas quanto ao seu conteudo de ETR & fparecer
informacdo béasica para a proposicdao de futuras sléagies
regulamentando os limites desses elementos nos $oésileiros. As
amostras de solos foram coletadas nas profundidbe@s5, 10-20 e 40-
60 cm, em uma area agricola experimental implaritadeés anos, a qual
consiste em estudo de curva de resposta do catseicondicionamento
do solo com altas doses de fosfogesso (0,0; 35;14,0; 28,0 e 56,0 t
ha') aplicadas na superficie do solo. Os ETR forarmtjficados através
da espectrometria de massas com plasma indutivanaeoplado (ICP-
MS), ap0s digestdo das amostras por fusdo alc&oiabservado que o
fosfogesso aplicado no solo apresentou somatoridionge ETR na
ordem de 3584,48 mg Rg Somente o elemento Ce representou 45%
desse total e os ETR leves foram responsaveis 2% também, desse
total. Quanto aos solos analisados, o aumento dsssdle fosfogesso
aplicadas na superficie, sem incorpora-lo, nao xwoudiferencas
significativas em relagéo aos teores de ETR. Tedavelemento Ce teve
seus teores no solo aumentados em até 7,0% e ha8%¥rofundidades
de 0-5 e 40-60 cm, respectivamente. Os resultaoiidos neste trabalho
podem ser vistos como um banco de dados para p@ssdomadas de
decisOes futuras quanto a aporte de ETR em soltsaclos, uma vez
que a aplicacao do fosfogesso nao elevou signifadaente os teores de
ETR no solo.
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Palavras-chave: Lantanideos. Gesso agricola. AgniauCafé. ICP-MS
1INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) sdo um grupo delehientos
quimicos. Dentre esses elementos, 15 pertencemupo dos lantanideos
com numero atdémico entre 57 e 71 na tabela pedd#ertencem a esse
grupo, 0s seguintes elementos: lantanio (La), c@Tie), praseodimio
(Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Smjyopio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), holmido), érbio (Er), talio
(Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu). A eles, juntare-s escandio (Sc, Z=21)
e o itrio (Y, Z=39) (INTERNATIONAL UNION OF PURE AN
APPLIED CHEMISTRY- IUPAC, 2005). Esses elementosm té
propriedades quimicas e fisicas muito semelhangstaeuniformidade é
proveniente da natureza de suas configuracOedmilds, onde seus
nuameros de oxidacdo séo “+3” e particularmentevektalém de uma
pequena e constante reducdo do raio idnico connem@io do niumero
atomico (HENDERSON, 1984).

Apesar da expressao “rara” estar na denominacaddBs eles
ndo podem ser todos considerados raros na natfiekzat al., 2004), ja
que dentre esses elementos encontrados em meposragdes,como
0 Lu e 0 Tm, sdo mais abundantes na crosta termrgsér o cadmio (Cd) e
o selénio (Se) (TYLER, 2004). Baseada em suas ipagufes e raios
idnicos, os ETR podem ser divididos em dois grupmses (ETRL) que
correspondem os elementos La ao Sm, e pesados JEJIRPsao os
elementos Eu ao Lu (PANG; LI;PENG, 2002; SMUC et 2012). As

propriedades dos ETR permitem a sua utilizacdoremampla variedade
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de aplicacdes tecnoldgicas, que vao desde a aogdtitde catalisadores,
lasers, utilizacdo na metalurgia e, até mesmopagscola. Desde 1980,
0os ETR tém sido utilizados pelos chineses na dgui@) misturados em
fertilizantes (Fertilizantes ETR), com o objetivee dncrementar a
produtividade agricola (WANG; ZHANG;MU, 2008). Nadil, os ETR
sdo carreados para o0 solo por meio de fertilizaritefatados e
condicionadores, como o fosfogesso, uma vez qus ¢igos de insumos
tém a possibilidade de apresentar teores signifasaidesses elementos
em sua composicao (DINALI, 2014; TURRA et al., 2D11

O fosfogesso (CaSQ2H,0 - sulfato de célcio) é um subproduto
do beneficiamento industrial da rocha fosfaticaamaproducdo de acido
fosforico. Como a producgéo de acido fosforico erh226io Brasil foi de
2,04 milhdes de toneladas (ASSOCIACAO NACIONAL PARA
DIFUSAO DE ADUBOS- ANDA, 2013) e sabendo-se que apar
producdo de uma tonelada desse produto sdo geradoss de 5
toneladas de fosfogesso (PAPASTEFANOU et al., 208&)ma-se uma
producdo de 10,2 milhdes de toneladas de fosfoges®rasil, somente
nesse mesmo ano.

Ha décadas esse insumo vem sendo utilizado nauligrec
brasileira, principalmente em solos da regido doade, com a finalidade
de fornecer Ca e S, além de diminuir o teor deG&icb para as plantas
em subsuperficie, possibilitar um maior crescimeattcular, permitindo
a elas superar veranicos e usar com maior efi@énsi nutrientes
aplicados ao solo. Além dos beneficios do uso dinfesso supracitado,

areas agricolas que recebem esse insumo estdongaspa sofrer
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carreamento de ETR e aumentar os teores dessesn&dsnno solo
(GORBUNOV et al., 1992).

Vale ressaltar que os ETR ainda ndo foram caraatéss como
elementos essenciais para a vida, nem como elesiiemtemente toxicos
no meio ambiente(TYLER, 2004). No entanto, os ETRamglo
adicionados a partir de fontes antropogénicas ro, sormalmente
entram no ambiente em formas relativamente disp®8; assim, podem
deslocar o equilibrio no ciclo biogeoquimico dapéeges (HEDRICK,
1995), além de ocasionar suas transferéncias atdavé€adeia alimentar
para os humanos (XU et al., 2002).

InformacgBes na literatura quanto a avaliacdo dsestabilidade
dos sistemas de producdo agropecuarios em relac@areeamento de
ETR para os solos agricolas através do uso deges$o, principalmente
no Brasil, tém recebido pouca atencdo. Além dissoleis brasileiras
vigentes ndo apresentam valores orientadores &stalms que
regulamentem os teores de ETR para os solos dd,B@so ocorre para
0s elementos-trago, de acordo com a resolugdo 4R@CANAMA
(BRASIL, 2009).

Sendo assim, visando assegurar a sustentabilidedsistemas de
producdo agropecuarios e a protecao da qualidad®ldp visto que o
Brasil € um dos maiores produtores agricolas mig)digendo
responsavel por produzir alimentos ndo somente @anarcado interno,
mas também para outras regides do mundo, o objdégse estudo foi
analisar o comportamento e quantificar o incremefgoETR em solo
agricola que recebeu aplicacbes de altas dosessfiegésso, aléem de

auxiliar a criacdo de um banco de dados para ateazacao do cenario
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atual dos agroecosistemas quanto ao seu contellElbRle para fornecer
informacdo bésica para futura legislagcdo que regeidée os limites
desses elementos nos solos brasileiros.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1Area de estudo

As amostras de solos foram coletadas em uma andeolag
experimental implantada ha trés anos, a qual densis um estudo de
curva de resposta do cafeeiro ao condicionamenswoldocom altas doses
de fosfogesso. Antes da implantacdo desse expadomararea era de
mata e posteriormente foi destinada a pastagemmameecebeu nenhum
tipo de correcéo e, ou, adubacéo do solo.

O experimento foi instalado no municipio de Sadouode Minas,
estado de Minas Gerais, Brasil (20°15'45"S e 4@°18V), em solo
classificado como Latossolo Vermelho distréficoiddp (LVd), muito
argiloso (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUKR
EMBRAPA, 2013). O clima da regido € classificadegundo Koppen,
como Cwa, possuindo precipitacdo média anual det &M, com
estacdo seca bem definida nos meses de maio eset@MENEGASSE;
GONCALVES; FANTINEL, 2002).

Na implantacdo do experimento, o solo foi preparailavés da
aplicacdo dos corretivos calcario (4000 kg Hhae fosfogesso
(1920 kg ha) em é&rea total, com posterior incorporacdo comcaue
disco e grade niveladora na profundidade de cer@2D m.

A abertura dos sulcos e a adubacdo de plantio foeatizadas
através de um subsolador adubador, o qual tinhbé&ana capacidade de
incorporar os insumos. As dimensfes dos sulcosnfata 0,60 m de
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profundidade e 0,50 m de largura. Na adubacéo al#ip) foi usado o
fertilizante formulado NPK 08-44-00, enriquecidontd,5% de Zn e
0,5% de B e o fertilizante formulado NPK 20-00-a8&m de 8000 kg Ha
de calcéario. Todos esses insumos foram incorporadssulcos durante
essa operacgao.

O ensaio foi implantado com a cultivar Catucai Astar
Multilinea (Coffea arabica..) com espacamentos de 0,65 m entre plantas
e 2,50 m entrelinhas. Cada parcela apresentavateaale 585 fre era
composta por 10 linhas de plantio com 36 plantdsdli totalizando 360
plantas. A bordadura correspondeu a 3 plantasioio ida parcela e duas
linhas nas laterais, totalizando a area de 360 Jomitamente com a
instalacdo do experiment8rachiaria decumben$oi implantada como
cultura de cobertura nas entrelinhas, sendo estadeoperiodicamente
por meio de rocadeira, fazendo com que o residgetak produzido
fosse distribuido ao longo da linha da cultura afé.c

Cerca de trés meses apo6s o plantio das mudaséldaiadplicado
fosfogesso agricola na superficie do solo ao latedinha de plantio,
conforme as doses referentes aos 7 tratamentostr&smrepeticoes,
distribuidas em blocos ao acaso, sendo os tratamdat0: fosfogesso no
preparo e sem aplicacdo na linha (0 k§:n®-3,5: fosfogesso no preparo
e 3,5t hd na linha (0,875 kg i); G-7: fosfogesso no preparo e 7,0 tha
na linha (1,75 kg M); G-14: fosfogesso no preparo e 14 t ma linha
(3,5 kg m'); G-28: fosfogesso no preparo e 28t ha linha (7,0 kg M);
G-56: fosfogesso no preparo e 56 T ima linha (14,0 kg i) e SGA: sem

fosfogesso no preparo e na linha de plantio. Tatasplicacdes no
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preparo foram de 1920 kg haO ultimo tratamento (SGA) foi montado

com a finalidade de ser o tratamento controle albsol
2.2Coleta e preparo das amostras de solo

Apos trés anos da implantacdo do ensaio, a amestrag solo
foi realizada com a abertura de uma trincheira itadgal a linha do
cafeeiro em cada parcela, da qual foram retiradasst@as nas camadas
de 0-5 cm, 10-20 cm e 40-60 cm de profundidadeaara amostragem
na profundidade de 0-5 cm, a camada de fosfogesbremosta na
superficie, a qual estava misturada com uma peqyuésnatidade de solo
e residuos vegetais, foi retirada com o propésit® amostras ficarem
isentas de particulas do produto.

As amostras de solos foram enviadas para o Labmratte
Pedologia e Geoquimica Ambiental do Departament@iéiecia do Solo
(DCS) da Universidade Federal de Lavras (UFLA)sHt@am secas ao
ar e passadas em peneira com malha de 2 mm detchapea a
obtencao de terra fina seca ao ar (TFSA). Cadateanfus subdividida

em duas aliquotas para posteriores extracoes.
2.3Metodologia analitica

No Laboratorio de Pedologia e Geoquimica Ambientaha
aliqguota das amostras de solo foi submetida asmsalle fertilidade e
textura (Tabelas 1 e 2), segundo metodologias itEsq@ela EMBRAPA
(EMBRAPA, 2011).
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A aliquota restante das amostras de solos foi éav@ara o
laboratério GAMIK no Centro de Desenvolvimento Migleda Vale
(CDM-VALE) para identificacdo e quantificacdo dosTRE Como
preparacdo prévia, essas amostras de solos foraeradas em pistilo e
grau de agata e passados em peneira de nylon certurabde 150
micrometros. Em seguida foram submetidas a diggxiééusdo alcalina
com a mistura de metaborato e tetraborato de Rta isso, pesou-se 0,
1000 £ 0, 0001g de cada amostra, que foi transfguara cadinhos de
platina contendo 1, 400 + 0, 005g da mistura deabwrtato e tetraborato
de litio. As amostras de solo e o fundente foranueeigos
gradativamente em maquina de fusdo da marca Dinexelo Claisse
Fluxer, até atingir a temperatura de 1000 ¥5®pds a completa fusdo
das amostras, verteu-se automaticamente o material béqueres
contendo aproximadamente 50 mL da solucdo de 2é%cido tartarico
e 10% de HN@ os quais foram, posteriormente, transferidos phepa
agquecedora a 120 + 4D, com agitacdo magnética para conclusdo da
solubilizacdo. Em seguida, as amostras foram &adsfs para balGes
volumétricos de polipropileno de 100 mL, sendo tune completado
com solucdo 2,5% acido tartarico e 10% HNO extrato dos solos
decompostos foi diluido para adequacdo as curvaalitieas.
Posteriormente, aliqguotas de cada amostra foramisaaas por
Espectrometria de Massas com Plasma Indutivameotplédo (ICP-
MS) da marca PerkinElmre modelo Nexlon 300D. Para a garantia e
controle de qualidade dos resultados analiticasutitzado o padrédo
Calcareous Soil ERfM - CC690, que contém os teores de ETR

certificados.



48

2.4 Andlise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise deancai
(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de T\(ge®,05) por
meio dosoftwareR versdo 3.0.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM,
2013).



Tabela 1 - Média dos teores dos atributos quindessamostras de solo corrigidas com fosfogessoddare
coletadas em diferentes profundidades

Dose pHu,0 K S P Ca Mg Al \Y MO
————————— mg dn? --- cmoldm? -------meeeeeee-- =% - dag kg
Profundidade 0 - 5 cm
SGA 6,0 120,0 29,3 1,7 3,4 1,8 0,0 55 65,5 3,7
GO 5,9 96,0 55,9 1,6 3,3 0,7 0,2 3,5 48,3 3,6
G 3,5 6,2 74,0 41,7 2,0 4.5 11 0,1 5,8 66,6 3,8
G7 55 74,0 1319 4,9 7,1 0,3 0,1 7,7 70,5 3,7
G 14 6,0 55,3 215,6 4.4 8,6 0,6 0,0 9,4 78,0 3,8
G 28 6,2 340 1825 5,3 7,8 0,7 0,0 8,6 84,7 3,6
G 56 5,6 41,0 292,2 4.4 6,6 0,3 0,1 7,2 71,9 3,6
Profundidade 10 - 20 cm
SGA 6,1 112,7 18,2 0,6 3,2 15 0,0 51 73,0 3,4
GO 6,0 57,0 26,1 2,3 3,1 11 0,1 4.4 57,4 4,0
G 3,5 5,9 34,7 1277 11 2,4 0,6 0,1 3,3 46,5 3,3

6V



“Tabela 1, conclusao”

Dose pHH,0 K S P Ca Mg Al \ MO
--------- mg dn? --- cmoldm® --------eeeeee——— - % - dag kg
Profundidade 10 - 20 cm
G7 5,6 30,0 117,3 3,1 5,6 0,4 0,1 6,2 58,9 3,4
G14 5,6 240 1764 1,5 4,6 0,6 0,1 5,3 56,0 3,8
G 28 54 17,3 166,4 0,7 4,1 0,2 0,2 4.5 52,5 3,5
G 56 5,6 17,0 142,6 1,3 4,8 0,3 0,1 5,3 67,2 3,4
Profundidade 40 - 60 cm
SGA 55 247 28,4 1,0 1,0 0,5 0,1 1,7 32,8 2,1
GO 5,9 12,0 455 2,3 2,0 0,8 0,1 2,9 46,5 3,2
G 3,5 5,7 12,7 85,0 0,6 1,8 0,8 0,1 2,8 49,2 3,1
G7 5,6 10,7 126,5 0,9 2,8 0,6 0,1 3,6 54,9 2,6
G 14 5,4 9,3 99,3 0,6 2,6 0,6 0,1 3,3 50,0 2,9
G 28 5,6 11,0 109,1 0,4 2,0 0,4 0,2 2,5 40,1 2,1
G 56 5,3 12,0 157,7 0,4 4,0 0,2 0,1 3,1 43,5 2,1
pH em &agua relacdo 1:25; P, K: Extrator Mehlict81Extrator fosfato monocalcico em acido acética’,y Mg~ e APF': Extrator

KCI 1 mol L; H + Al: Extrator Acetato de Calcio 0,5 mof:LpH = 7,0; MO: Oxidacdo N&r,0O; 4N + HS0O, 10N; SB: Soma de

Bases; t: Capacidade de Troca Catidnica Efetivdndice de Saturacdo de Bases; MO: Matéria Organica

0§
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Tabela 2 - Média da caracterizacdo fisica do setn diferentes
profundidades

Textura
Profundidade Areia Silte Argila
———————————————— ] R ——
0-5cm 390 198 763
10-20cm 390 198 763

40 - 60 cm 330 148 819
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3RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1Qualidade dos procedimentos analiticos

Os teores dos ETR determinados no material de érefer
certificado, bem como os teores esperados e suapeate/as
recuperacfes do padrédo analisado para a garantacentrole de
qualidade dos resultados analiticos estdo expresasstabelas 3. A
recuperacdo do padrdo Calcareous Soil ERMC690, utilizado para a
determinacdo dos ETR, apresentou-se préoxima de 133%indica que

0s procedimentos analiticos adotados no estudmfadequados.

Tabela 3 - Recuperacdo dos teores de ETR na amgsdréo
Calcareous Soil, ERf4- CC690

Recuperacéo do

Elemento C Valpres Valores Obtidos  padrao “Calcareous
ertificados Soil”
—————————————————— mg kg' - %
La 24,4+1,7 24,7 101
Ce 49,1+2,5 49,8 101
Dy 2,9+0,28 2,8 97
Nd 19,1422 19,2 100

3.2ETR no fosfogesso

A tabela 4 apresenta as médias das concentracOeSTRe
encontradas no fosfogesso utilizado no presented@stO somatorio
médio de ETR encontrado foi de 3584,48 mg,lsendo que o elemento

Ce representou 45% desse total. Destaca-se que BTB& foram
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responsaveis por 3315,85 mg'keu seja 92% do total. Oliveira et al.
(2013), ao analisarem amostras de fosfogesso denorignea, coletadas
em uma industria de fertilizantes situadaSudeste do Brasil, Estado de
Minas Gerais, também observaram um maior teor delZ20 mg kg),
seguido por La (973 mg Ky e Nd (791 mg Kg), enquanto Gd (94 mg
kg™), Sm (85 mg kg), Eu (29 mg kd), Tb (8 mg kg) e Yb (5 mg kg)
aparecem em proporgdes menores.

Dinali (2014) comparou varios insumos agricolas eamlizados
no Brasil, tidos em sua maioria, como derivadosmarios da
solubilizacdo de diferentes rochas fosfatadas. @ord verificado pelo
autor, o fosfogesso foi um dos insumos que apresemiaiores teores
totais de ETR. Outro estudo desenvolvido por Mézeil al. (2011)
também demonstrou que o fosfogesso apresentouioseigeores totais
de ETR, quando comparado com fertilizantes fostsa@uperfosfato
simples e superfosfato triplo), os quais, igualreet&@m a rocha fosfatica
como matéria-prima.

Desta maneira, destaca-se que a entrada de ETRadmpl
indiretamente, por meio do fosfogesso é um fat@er considerado,
quando comparado com outros insumos agricolas, meabendo que a

sua taxa de aplicacdo é, geralmente, menor, alémedar solubilidade.
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Tabela 4 - Teores de elementos terras raras eadostno fosfogesso

Elemento Teor (mg Ry

La 858,28 £ 13,36
Ce 1495,08 = 10,12
Pr 183,60 + 2,11

Nd 681,36 £ 11,40
Sm 97,53 = 0,88

Eu 27,15 = 0,21

Gd 73,18 £ 0,57

Tb < 8,00

Dy 33,89 = 0,67

Ho 4,34 £ 0,10

Er 9,58 + 0,20

m < 2,00

Yb 3,50 = 0,21

Lu < 2,00

Y 112,62 + 2,41

3.3ETR no solo

A figura 1 apresenta as médias e 0s comportameptasto aos
teores de ETR encontrados e quantificados nos salasetidos a doses
crescentes de fosfogesso e amostrados em difeneraksdidades na
area experimental avaliada. Dentre os 17 ETR eteste somente os
elementos Ce, Dy, Er, Yb e Y foram encontradosd@usais elementos,
como Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, e Tm agmégram seus teores
abaixo do limite de quantificacdo do método armljtienquanto o

elemento Sc nao foi analisado.
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Considerando-se as doses (0,0; 3,5; 7,0; 14,0;e28800 t hd) de
fosfogesso aplicadas na superficie do solo e ossddal tabela 4, estima-
se que este insumo aportou em média 12,5; 25,0; 500,0 e 200,0 kg
YETR ha', respectivamente. Somente o elemento Ce, na édsé thad
foi adicionado em cerca de 83,72 kg‘ha&Comparando-se com um
macronutriente exigido por uma planta cultivadareeomendacédo de
adubacéo de O para a cultura do algodao no estado de MG dalBras
baseado nas condic¢des de fertilidade do solo, padar de 40 a 100 kg
ha(RIBEIRO; GUIMARAES; ALVAREZ, 1999). Logo, a quadtde
do elemento Ce aplicado no solo através do us® déa" de fosfogesso
€ guase a maxima recomendada para o K, na culbuedgdddo. Ao se
observar essa taxa de ETR aplicada na superficé®ldpde acordo com
as doses crescentes, esperava-se um acréscimo Rlen&cBolo. No
entanto, os teores quantificados desses elemeatgslo nao diferiram
significativamente com o aumento das doses do iasaplicado na
superficie do solo.

Observa-se, na figura 1A, que as amostras de sbébadas na
profundidade de 0-5 cm, as quais receberam a dOsepkesentaram 0s
teores dos elementos Ce, Dy, Er, Yb e Y, em melial 60,3; 7,0; 4,9;
5,1 e 46,6 mg K§ respectivamente. Para a maior dose de fosfogesso
utilizada, os teores meédios desses ETR foram, ediani®5,8; 6,9; 4,6;
5,0 e 45,9 mg K§ respectivamente. Desta maneira, percebe-se que o
aumento das doses de fosfogesso ndo elevou oss teloe ETR
analisados.

Na camada de 10-20 cm (Figura 1B), assim como mada de

40-60 cm de profundidade (Figura 1C), o comportametdesses
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elementos seguiu a mesma tendéncia, ou seja, né&e hcremento nos

teores de ETR com as doses crescentes de fosfagdssmlo.
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Figural-Teores de ETR em solo submetido a difese doses de
fosfogesso e amostrados nas profundidades de O{A)rO0-
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20 cm (B) e 40-60 cm (C). Apresentaram teores (g k
abaixo do limite de quantificagéo: Eu< 2, Gd < HO< 2, La<
12, Lu< 2, Nd< 16, Pr<11,Sm< 12, Th< 8,e Tm< 2

Segundo Pérez-Lépez et al.(2010), a quantidadeldasentos Ce
e Y que podem ser liberados e, posteriorment®jdictos para o ambiente
a cada tonelada de fosfogesso, derivado de rosfétit@ de Marrocos, €,
em meédia 30 e 55 g, respectivamente. Sendo assim,base nesses
dados supracitados, ao aplicar a dose méaxima I{aé) tde fosfogesso, a
quantidade de Ce e Y que pode ser liberada paskbb @ sle cerca de 1,7e
3,1 kg h&, respectivamente.

Ao comparar os tratamentos GO; G3, 5; G7; G14;G%H6, os
quais tiveram fosfogesso aplicado no preparo e etrertura,como
tratamento SGA (sem fosfogesso no preparo e enrtcodera linha de
plantio), também n&o se verificaram incrementostpuaos teores dos
elementos quantificados nos solos, tanto na caa@@a5b cm, quanto nas
camadas de 10-20 e 40-60 cm de profundidade (Figr8& e C), exceto
para o elemento Ce, para o qual houve um pequenerdaa na ordem de
até 7,0% e 10,8%do seu teor nas profundidadesO-34060
cm,respectivamente.Este resultado se deve ao pbfsiv de que houve
competicdo entre o elemento Ca e os ETR por glddsoca,uma vez que
0 teor de Ca elevou com a aplicacdo de fosfoge3se(a 1),
ocasionando menor retengcdo e, consequentemeritéadéo dos ETR
para as camadas abaixo de 60 cm.

Os resultados do presente estudo, salvo o elem@dp
corroboram os reportados por Oliveira et al. (20b8) quais avaliaram
teores de ETR em um latossolo de textura argilosaiteo arenosa,
submetidos a doses de 0; 500; 1000 e 2000 Rgdhafosfogesso. Esses
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autores observaram que a adicdo de fosfogesso @sramde solo ndo
resultou em diferencas significativas em relac@mricentracdo de ETR
antes e depois da aplicacdo desse insumo em armslsodos. No entanto,
Gorbunov et al. (1992), através de seu estudomafam que o
fosfogesso pode carrear e aumentar a concentradolr® no solo e,

consequentemente, na vegetacdo em areas na Russia.
3.4ETR em profundidade

A figura 2 representa o comportamento das conagigsados
elementos quantificados no perfil do solo, o quaktibmetido a doses de
fosfogesso em sua superficie. Observa-se que, eah gs teores dos
elementos Ce, Dy, Er, Yb e Y ndo diferiram ao lonigs camadas do
solo. Isso pode ser observado, inclusive, no sadorgcebeu a maior dose
de fosfogesso na superficie (G56), o qual apreseagaoncentracdes de
Ce, em média, de 165,8 + 9,5; 158,5 + 10,4 e 162806 mg kg" nas
camadas de 0-5, 10-20 e 40-60 cm de profundidadpectivamente.
Esse mesmo fato ocorre em todos os solos com tasngatos de doses
GO; G3,5; G7; G14;G28 e G56. O solo com o tratam&®GA também
apresentou essa mesma tendéncia dos resultad&3 Ramnalisados.

Ao observar a caracterizacdo do solo na tabelartgpe-se que o
fosfogesso sofreu certa solubilizacdo, ja que @nehtos Ca e S
aumentaram seus teores no solo, a medida que aumeldse aplicada
desse insumo. Uma hipétese para a inexisténcidfelenta nos teores
dos ETR em profundidade seria a menor capacidaddixdedo e,

consequentemente, a maior facilidade de lixiviadas ETR para as
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camadas superiores a 60 cm de profundidade ocdsi@edo aumento do
teor de Ca no solo, uma vez que este elemento eon queantidade pode
vencer a competicao pelos sitios de troca do solo.

As concentracdes de Ce e Yb encontradas nas amdstsnlo na
profundidade de 0-5 cm no tratamento SGA (sem §esfe0 no preparo e
em cobertura na linha de plantio) foram da orderi4820 e 4,9 mg kg
respectivamente. Esses valores foram muito proxiduss encontrados
por Oliveira et al. (2012), que analisaram os teale ETR em um
Latossolo de textura argilosa, localizado tambémest@ado de Minas
Gerais, que nao sofreu nenhum tipo de adubacgéorcecéo. Com isso, a
adubacdo de preparo do solo provavelmente nacoaltermbém as
concentracdes de ETR no solo estudado, mesmo segldmento Ce um
dos mais abundantes nos fertilizantes e subprodoststados (DINALI,
2014; OTERO et al., 2005; TURRA et al., 2011).
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Tratamento: SGA Teor (mg kgl) Tratamento: G OTeor (mg kgl)
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Figura 2 - Teores de ETR em solo submetido acsnentos de doses G-
0(0 t ha'); G-3,5(3,5 t hd); G-7 (7,0 t hd); G-14 (14 t ha);
G-28 (28 t hd); G 56 (56 t hd) e SGA (sem aplicacdo de
fosfogesso na linha de plantio) de fosfogesso aaust nas
diferentes profundidades. Apresentaram teores @ity abaixo
do limite de quantificacéo: Eu< 2, Gd < 10, Ho<L2g 12,
Lu<2,Nd< 16, Pr<11,Sm< 12, Th<8,e Tm< 2

(...continua...)
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“Figura 2, conclusao”
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4 CONCLUSAO

O fosfogesso apresentou somatorio total de ETR rdano de
3584 mg k. Somente o elemento Ce representou 45%, senddRk E
responsaveis por 92% desse total.

O aumento das doses de fosfogesso aplicadas ndisiepsem
incorporacao néo trouxe diferencas significativasrelacdo aos teores de
ETR no solo.

A aplicacéo de fosfogesso no solo elevou, denti€Tdg, somente
o teor do elemento Ce em até 7,0% e 10,8% nas ctesge
profundidades de 0-5 e 40-60 cm.

Ainda que ndo exista uma legislacdo brasileira @8pa quanto
aos limites de ETR, em especifico, no solo. Assisnesultados obtidos
neste trabalho podem ser vistos como um banco diesdaara possiveis
tomadas de decisdes futuras quanto a aporte desEiT$vlos cultivados,
uma vez que a aplicacdo do fosfogesso nédo eleveenoss de ETR no
solo.
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Rare earth elements in oxidic soils with high input of
phosphogypsum

ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are a set of 17 chemiealents with
similar physical and chemical characteristics. Bhelements are present
in phosphogypsum, a byproduct of the productiophadsphate fertilizers
from phosphate rocks, a raw material known for h@vappreciable
quantities of REE in its composition. With the ade@ment of agriculture
in Brazil, especially in the Cerrado soils, phodphéertilizers and
phosphogypsum have been used in large quantitias, ¢arrying REE
indirectly to agricultural soils. To ensure the tairsability of farming
systems and the protection of soil quality, thisdgtaimed to evaluate
and quantify the contents of REE in soils that hae=ived high doses of
phosphogypsum. With that, we expect to generatetabdse for the
characterization of the current scenario concerttiegcontent of REE in
agroecosystems and for providing basic informatiwet will support a
future legislation regulating the limits of thedersents in Brazilian soils.
Soil samples were collected at different depth%,(Q0-20, and 40-60
cm), in a 3-years old experimental field plot ctdtied with coffee, where
high doses of phosphogypsum (0.0; 3.5; 7.0; 18@M,2nd 56.0 ton Ha
have been surface-applied. The REE were quaniifiehil samples and
in the phosphogypsum sample by inductively coupbdalsma mass
spectrometry (ICP-MS), after sample digestion kalahe fusion. The
phosphogypsum sample applied in the soil showedwanage sum of
REE of 3584 mg Kg. Light rare earth elements (LREE) were responsible
for 92% of this amount and Ce alone accounted &% 4f the REE.
Increasing the phosphogypsum doses applied autifece did not result
in significant differences in the contents of REEthe analyzed soll
samples. Yet, Ce had its contents in the soil esed by 7.0% and 10.8%
at the 0-5 and 40-60cm depths, respectively. Thesdts are relevant, as
they could constitute a database for future deeisi@aking concerning
the buildup of REE in cultivated soils, since theplecation of
phosphogypsum did not raise soil REE contents faogmitly .

Keywords: Lanthanides. Phosphogypsum. AgricultGaffee. ICP-MS.
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RESUMO

Os elementos terras raras (ETR) séo constituidosirpogrupo de
17 elementos quimicos, 0s quais possuem carait@sistmuito
peculiares. Estes elementos estdo presentes diizdetés fosfatados,
uma vez que estes insumos agricolas tém como maréma a rocha
fosfética, a qual apresenta ETR em sua compos@dm o avango da
agricultura, principalmente no cerrado brasilei fenalidade de suprir P
para as plantas, os fertilizantes fosfatados véndosautilizados em
grandes quantidades e, assim, os ETR sao carredgldsrma indireta,
para os solos agricolas. Visando assegurar a talsi&fade dos sistemas
de producdo agropecuarios e a protecdo da qualaiadelo, o objetivo
desse trabalho foi analisar e quantificar ETR etossagricolas com
historico de aplicacdo de altas doses de fertiemafosfatados, além de
auxiliar na criacdo de um banco de dados paraaatesizacdo do cenario
atual dos agroecosistemas quanto ao seu conte(EElbRle para fornecer
informacao basica para a proposicao de futuraléagis que regulamente
os limites desses elementos nos solos brasilek®samostras de solos
analisadas foram coletadas em &areas experimenggisolas com as
culturas de batata e algoddo. Os experimentos conoit@ra da batata,
instalados em 5 areas de diferentes regides nadsi@a Minas Gerais,
receberam uma dose de 4000 kg Ha fertilizante de férmula comercial
NPK 04-14-08 (560 kg s ha'). J4 o experimento com a cultura do
algodéo, instalado no Estado do Mato Grosso, cotdwurante 8 anos,
consistiu em curva de resposta a adubacéo fosfatadaas seguintes
doses: 0, 30, 60, 90 e 120 kg'hde ROs e uma adubac&o corretiva em
pré-plantio com a dose de 200 kg’'hde BOs. Os ETR foram
quantificados através da espectrometria de massss plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), ap0s digestdoadasstras por fusdo
alcalina. Foi observado que as aplicacbes deifariies fosfatado no
solo cultivado com algodao, independentemente dze,delevaram o0s
teores de La e Ce em 89% e44%, respectivamentesJeolos cultivados
com batata, os maiores incrementos, dentre aedifes areas estudadas,
foram da ordem de 81% e 111% para os elementos L@ee
respectivamente. Observou-se também que essesagpioslas, 0s quais
receberam altas doses de adubacdes fosfatadasieposs teores de
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ETR influenciados, positivamente, pelo teor de diasf Por fim,
verificou-se que os teores de ETR nos solos de nattea apresentam
grande variabilidade, sendo, em geral, Ce e La lememtos mais
abundantes.

Palavras-chave: Lantanideos. Fésforo. Insumo dgritoP-MS
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) sdo compostosmparupo de
17 elementos com propriedades fisicas e quimicat rmamelhantes.
Dentre eles, lantanio (La), cério (Ce), praseodiRig, neodimio (Nd),
promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadol{@d), térbio (Tb) ,
disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tulio (Tmixérbio (Yb) e lutécio
(Lu) pertencem ao grupo dos lantanideos. A eletyem os elementos
escandio (Sc) e o itrio (Y) (INTERNATIONAL UNION OFURE AND
APPLIED CHEMISTRY- IUPAC, 2005). Em contraste com saa
nomenclatura, os ETR ndo sdo necessariamente fosslantanideos
encontrados em menores concentragfes, o Lu e o don nzmis
abundantes na crosta terrestre que o cadmio (Cd) selénio (Se)
(TYLER, 2004).

Segundo Kanazawa e Kamitani (2006), os ETR saoiligdos
em cerca de 200 espécies diferentes de mineraggjais fazem parte de
uma grande variedade de classes, tais como cadspaidos, silicatos e
fosfatos. A matéria-prima para o processo de fabéic de fertilizantes
fosfatados sé@o as rochas fosfaticas, as quais inaceesses elementos.

Os solos brasileiros, em geral, apresentam baikhdade natural
(LOPES; GUILHERME, 2007) e, como consequéncia, s&tam de
altas aplicacdes de fertilizantes, principalmeritesfatados, j4 que o
fésforo (P) € um dos macronutrientes indispensgard o crescimento e
a producdo agricola. Logo, a necessidade de a@ticde fertilizantes

fosfatados nos solos para o aumento da produtigidaalta. Além disso,
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devido ao forte desempenho do agronegdcio no Byasihsumo de s
por meio de fertilizantes fosfatados em 2012 focaale 4,5 milhdes de
toneladas, o que corresponde 27% mais em relacdanaode 2010
(ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS - ANDA,
2013). Visto que os fertilizantes tidos como fordesP séo provenientes
dessas matrizes fosfatadas, € comum o aporte exatrdg ETR em solos
agricolas junto a esses insumos (DINALI, 2014; ODE& al., 2005;
TURRA et al., 2011).

Estudos demonstram que os ETR, quando utilizadocetas
concentragcbes na agricultura, podem influenciar resamento e
desenvolvimento das plantas, assim como aumerdaa &apacidade de
resisténcia contra o estresse produzido por faemrdsentais (HONG et
al., 2003; HU et al., 2002; LIU; WANG; CHEN, 20120 entanto, vale
ressaltar que os ETR ainda né&o foram caracterizado® elementos
essenciais para a vida, nem como elementos forteni@icos no meio
ambiente(TYLER, 2004).

Os ETR, quando adicionados a partir de fontes pog@nicas no
solo, normalmente entram no ambiente em formastivaaente
disponiveis e assim podem deslocar o equilibri@icle biogeoquimico
das espécies (HEDRICK, 1995), além de ocasionas saasferéncias
através da cadeia alimentar para os humanos (Xdl.,e2002). Alguns
estudos demonstraram que os ETR podem vir a amadigersos riscos a
saude humana, como por exemplo, comprometer o doaciento do
sistema nervoso e, consequentemente, afetar a idag@c de

aprendizagem (FENG et al., 2006), assim como cadsafirbios na
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coagulacdo do sangue e problemas vascular e pulriéASVAGOE et
al., 2005).

Até o momento, informagbes na extensa literaturantu a
avaliacdo da sustentabilidade dos sistemas de giodagricola em
relacdo ao carreamento e o incremento de ETR has, or meio do uso
de fertilizantes fosfatados, principalmente no Bra&m recebido pouca
atencdo. Além disso, as leis brasileiras vigenges apresentam valores
orientadores estabelecidos que regulamentem ossteler ETR para os
solos nacionais, como ocorre para 0s elementos;toh; acordo com a
resolugcédo 420 do CONAMA (BRASIL, 2009).

Desse modo, tendo em vista a seguranca da suslidatd dos
sistemas de producdo agropecuarios e a protecgoal@ade do solo,
visto que o Brasil € considerado um dos maioreslytoves agricolas
mundiais, sendo responsavel por produzir alimenéms somente para o
mercado interno, mas também para outras regidesuhalo, o objetivo
desse trabalho foi analisar e quantificar o increm&le ETR em solos
agricolas com histérico de aplicacdo de altas dakedertilizantes
fosfatados, além de auxiliar a criacdo de um bateadados para a
caracterizacdo do cenario atual dos agroecosisteqnasto ao seu
contetdo de ETR e para fornecer informacédo basifptura legislacao
que regulamente os limites desses elementos nus ls@isileiros.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1Areas de estudos

As amostras de solos compostas foram coletadas reas @e
experimentos agricolas com as culturas de batatgogeldo localizadas,
respectivamente, nos estados de Minas Gerais e Maisso, Brasil.
Todas as areas apresentam historico de aplicacaaltae doses de
fertilizantes fosfatados. Também foram coletadastiras de solos
compostas em areas nao cultivadas (vegetacao patréaimas de cada
experimento, com a finalidade de se investigardéaragloes nos atributos
do solo, principalmente, teores de ETR, devidowtivo com altas doses
aplicadas de fertilizantes fosfatados. Informagddisionais destas areas

experimentais sdo mostradas em seguida.
2.1.1Areas experimentais de batata%olanum tuberosum L.)

As amostras de solos cultivados com batata foraletanas em
cinco areas de experimentos sob latossolo de geatgilosa, localizadas
em municipios do Estado de Minas Gerais, Brasivras (Area I):
latitude 21°14'12" S e longitude 45°59'35" W; Imai((Area ll):latitude
22°05'00" S e longitude 46°11'04"W; Ipuitna (Ared): | latitude
22°05'12" S e longitude 46°11'16" W;Gongalves (At¥ latitude
22°41'31" S e longitude 45°57'30" W; e Senador AingArea V):
latitude 22°35'18" S e longitude 46°10'59" W. Asnco areas

encontravam-se em pouso antes da instalacdo desiregptos. Cada
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area foi previamente fertilizada com uma Unica dis@000 kg Ha do
fertilizante de férmula comercial NPK 04-14-08 (58§ POs hal),
incorporado a camada aravel de 0-20 cm de profaddié, em seguida,
cultivada com o clone de batata CBM 9-10. Em caoioast30 a 40 dias
apos o plantio, foi adicionado nitrogénio a umaedds 350 kg hana
forma de sulfato de aménio. Em todas as areasvadéis adotou-se o
sistema de plantio convencional e sem irrigagdo.dAmais préticas
culturais foram realizadas de acordo com os pravetos geralmente
empregados no cultivo de batata em terras altdsstlmlo Minas Gerais
(RODRIGUES et al., 2009). Em cada parcela foi @bticha amostra de
solo composta a partir de 3 subamostras coletadhsha de plantio e na
profundidade de 0-20cm. O experimento foi conduado parcelas de
campo dispostas em delineamento de blocos casimdizaom trés
repeticoes.

2.1.2Area experimental de algoddo@ossypium hirsutum L .)

As amostras de solo de textura média foram colstaaa um
campo experimental da Fundacdo de Apoio a Peségisgpecuaria de
Mato Grosso, Fundagcdo MT. O experimento foi insk@alpela primeira
vez na safra agricola 2003/2004, na fazenda exeetah Arizona,
localizada no municipio de Pedra Preta (MT), ld&tul6°53'61" S e
longitude 53°56’'75” W,e consiste em estudo de cudgaresposta do
algodoeiro a adubacado fosfatada em solos com #idide corrigida
quanto ao fésforo ao longo dos anos. No primeiro agricola foi

realizada adubacao corretiva de P em pré-plantio @alose de 200 kg
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ha'de ROs, distribuida a lanco e incorporada com grade sieodi Nessa
adubacao corretiva utilizou-se a combinacéo dasizantes superfosfato
simples e superfosfato triplo para obter o equdilmo fornecimento de
enxofre para a cultura. As quantidades de P apigcaths linhas de
plantio seguiram os tratamentos das doses de G03®0 e 120 kg Ha

de ROs, através da combinacédo de superfosfato simple® B85 e
12% de S) com fosfato monoaménio (MAP — 529@4e 11% N). No
tratamento 0 kg ade ROs, foi aplicada a lanco uma quantidade de 133
kg ha' de fosfogesso, considerando a concentracdo dedE5% nesse
insumo. As adubacbes de N,@& Mn, Zn, Cu e B com 25,0; 50,0; 2,5;
2,0; 0,8 e 1,5 kg hh respectivamente, foram feitas, também no plantio,
de acordo com as exigéncias da cultura do algod§oaés em todas as
parcelas. A adubacao de cobertura foi realizadalf@im 100, 40 e 2,5 kg
ha' de N, KO, S e B, respectivamente, aplicada de forma meadai
com cultivador.

Cada parcela tinha36Gnde &rea total, sendo constituida de 18
linhas de plantio com 40,0 m de comprimento, eggegcam 0,5 m entre
elas. As parcelas eram dispostas em delineamertitodes casualizados
com quatro repeticdes. No fim de cada ano agraglagueira do algodao
foi destruida mecanicamente com uma rocadeira eeguida, o solo foi
revolvido com grade e niveladora. Esse mesmo axpetd foi
conduzido igualmente em todos os anos, porém sathl@acao corretiva
de P, e no mesmo local, até a safra agricola 2010/Nesse ultimo ano
agricola (2010/2011), realizou-se a amostragem ale@ em todas as
parcelas. Foram coletadas 12 subamostras nas immel e na

profundidade de 0-20 cm, as quais, posteriorméori@n misturadas para



77

formacdo de uma amostra de solo composta représantée cada

parcela.

2.2Metodologia analitica

Uma aliquota das amostras de solos cultivados camltara da
batata e do algodéao foi enviada para o laborateAMIK no Centro de
Desenvolvimento Mineral da Vale (CDM-VALE) para indiéicacdo e
quantificacdo dos ETR. Como preparacao préviasess@stras de solos
foram maceradas em pistilo e grau de 4gata e pessad peneira de
nylon com abertura de 150 micrOmetros. Em seguilds doram
submetidas a digestédo por fusédo alcalina com airaiste metaborato e
tetraborato de litio. Para isso, pesou-se 0,1000@01g de cada amostra
que foi transferida para cadinhos de platina caldieh400 + 0,005g da
mistura de metaborato e tetraborato de litio. ADsiras de solo e o
fundente foram aquecidos gradativamente em magigriasdo da marca
Direx, modelo Claisse Fluxer, até se atingir a terafura de 1000 +
50°C.

Apoés a completa fusdo das amostras, verteu-se atitamente o
material em béqueres contendo aproximadamente 5@andolucédo de
2,5% de acido tartarico e 10% de H)Os quais foram posteriormente,
transferidos para chapa aquecedora a 126& 26m agitacdo magnética
para conclusdo da solubilizagdo. Em seguida, asstamso foram
transferidas para bal6es volumétricos de polipeopilde 100 mL, sendo
0 volume completado com solucédo 2,5% acido tadaid0% HNQ. O

extrato dos solos decompostos foi diluido para wagip as curvas
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analiticas. Posteriormente, aliquotas de cada earfosém analisadas por
Espectrometria de Massas com Plasma Indutivameotplédo (ICP-
MS) da marca PerkinElm#re modelo Nexlon 300D. Para a garantia e
controle de qualidade dos resultados analiticasutibizado o padréo
Calcareous Soil ERM - CC690, que contém os teores de ETR
certificados.

A outra parte das amostras de solos cultivados &arultura da
batata e do algoddo foi enviada para o LaboratdéoPedologia e
Geoquimica Ambiental do Departamento de Ciénciésdim (DCS) da
Universidade Federal de Lavras (UFLA). Elas foraees ao ar, passadas
em peneira com malha de 2 mm de didmetro paraeagi de terra fina
seca ao ar (TFSA) e, posteriormente, submetidasilésas de fertilidade
(Tabelas 1 e 2), segundo metodologias descritaa R&MBRAPA
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA-
EMBRAPA, 2011).

2.3 Andlise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise deAncai
(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de T\(ge®,05) por
meio dosoftwareR versdo 3.0.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM,
2013). O coeficiente da correlacdo de Pearsom{rg es teores de ETR e
os teores de P nos solos cultivados foi obtidazatido osoftware R
versdo 3.0.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2013). Colesou-se a
correlacdo significativa quando o valor de p fonareque 0,05 (p<0,05).

A forca das correlagcbes foi categorizada da seguiatma: r = 0O
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representa nenhuma correlacdo; 0 <r < 0,2 coéelawito fraca; 0,2 <r
< 0,4 correlacéo fraca; 0,4 < 0,6 correlacdo matkerd®,6 < 0,8

correlacéo forte; 0,8 < r < 1 muito forte e r =dtrelacéo perfeita.



Tabela 1 - Atributos quimicos das amostras de @dtovado com algodao submetidas a doses de faniies

fosfatados
PP KP ca® Mg © Al © t9 MO ©
PHH.0"
Doses de P

01170 e 1 1R REE————— cmol, dm® —--mmmeeeeeeeev dag k¢g'
Referéncia 5,4 12,0 39,0 1,4 0,2 0,1 1,8 2,1

0 5,7 10,5 128,3 2,4 0,8 0,1 3,7 2,4

30 5,6 20,2 120,9 2,2 0,8 0,2 3,5 2,3

60 5,7 36,1 124,0 2,6 0,9 0,2 3,9 2,5

a0 5,8 40,3 133,8 2,5 0,9 0,2 3,8 2,3

120 5,7 40,6 147.,8 2,4 0,9 0,1 3,8 2,5

aRelacdo 1:2.5! Extrator Mehlich 1° Extrator KCI 1 mol [*; “Extrator SMP? Oxidac&o NgCr,0; (4N) + H,SO,

(10N); pHy,0: pH em agua; t: Capacidade de Troca CatibnicavafdlO: Matéria Organica.

08
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Tabela 2 - Atributos quimicos das amostras de stdodiferentes areas cultivados com batata e sidoaet
altas doses de fertilizantes fosfatados

Area PHk,0° pP K P Ca® Mg°® Al° t¢ MO ©
BURRY | 1o s [ | (OSSO RO — (o110] o [ | R — g kg*
| Referéncia 6,2 55 34,0 3,4 0,5 0,1 4,1 19
Cultivado 51 10,2 103,3 14 0,4 0,4 2,4 22
Referéncia 51 4,0 81,0 0,2 0,3 1,0 1,7 41
! Cultivado 5,8 51 42,5 2,1 0,5 0,2 2,9 22
" Referéncia 51 4,0 81,0 0,2 0,3 1,0 1,7 41
Cultivado 5,3 12,8 55,7 1.3 0,4 0,3 2,2 27
" Referéncia 5,2 12,3 109,0 0,5 0,3 1,2 2,3 34
Cultivado 4,8 38,5 114,7 1,3 0,3 1,3 3,2 46
Referéncia 4,4 4,9 51,0 0,1 0,1 2,3 2,6 48
v Cultivado 5,0 60,3 48,0 1,2 0,1 0,3 1,6 16

2 Relagdo 1:2.5° Extrator Mehlich 17 Extrator KCl 1 mol [*; ¢ Extrator SMP? Oxidac&o NgCr,0O; (4N) + H,SO,
(10N); pH4,0: pH em &agua; t: Capacidade de Troca CatibnicavafelO: Matéria Organica.

Z8
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3RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1Qualidade dos procedimentos analiticos

As recuperacdes dos elementos La, Ce, Dy e Ndyéstrdo
padrdo Calcareous Soil ERM CC690 utilizado durante as andlises de
ETR nos solos estudados, estdo demonstradas e 3alie acordo com
os resultados, a garantia e controle de qualidame ptocedimentos
analiticos adotados foram adequados, visto quecapeeacdes dos
elementos ficaram proximas de 100%.

Tabela 3 - Recuperacao dos teores de ETR na anpastracCalcareous
Soil, ERM® - CC690

Valores Valores Recuperacéo do padrédo
Elemento N )
Certificados Obtidos “Calcareous Sdll
——————————— mg kg'----------- %
La 24,4+1,7 24,7 101
Ce 49,1425 49,8 101
Dy 2,9+0,28 2,8 97
Nd 19,1+2,2 19,2 100

3.2Elementos terras raras em solos cultivados com ald@o

Os teores médios e os comportamentos dos ETR ihus estdo
apresentados na figura 1. Dentre os 17 ETR exeseridi possivel
identificar apenas quatro destes, La, Ce, Dy esdddo Ce e La aqueles

que apresentaram os maiores teores médios, 30,0,0e Mg kg,
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respectivamente, apos os anos de aplicacdo ddzdetes no solo. Os
demais elementos apresentaram seus teores (Makgixo do limite de
quantificagdo do método empregado para andlisesgapamento ICP-
MS, utilizado nos processos analiticos: Er = 1157H.,5; Gd = 2,0; Ho =
15 Lu=15;Pr=55Sm=6,5 Tb=3,0, Tm5;Yb=15e Y =2,0.
Ja o elemento Sc néo foi analisado. No solo de naiea, tomado como
referéncia, foi possivel detectar somente Ce (@@ %g") e La (5,83 mg
kg'). Os demais elementos do grupo ETR ficaram abdixdimite de

quantificagao.

De maneira geral, os teores de ETR encontradosresemte
estudo estdo menores que os descritos por KabathaBe(2011) que
relatam médias de (mg Ky La = 27; Ce =56,7; Pr=7,0; Nd = 26; Sm =
4,6; Eu = 1,4; Gd = 3,9; Dy = 3,6 e Y = 12. Oliweiet al. (2012)
analisaram ETR em Latossolos de textura arenosgilesa, amostrados
a uma profundidade de 0 a 20 cm, ambos na regi@erdado do estado
de Minas Gerais, Brasil. O solo arenoso apreseetmes de Ce e La, na
ordem de 21 e 3,0 mg Kgrespectivamente. J4 no solo argiloso, os teores
foram 148 e 62 mg kg para Ce e La, respectivamente. Em solos do
Japdo, os teores médios de La e Ce sdo de 15 e B3%kgh
respectivamente (UCHIDA; TAGAMI; HIRAI, 2007). Nahtha, por
outro lado, os teores médios sdo bem mais eleyaatasLa e Ce, 34,7 e
74,8 mg kg, respectivamente (LIANG et al., 2005). Através dos
resultados obtidos no estudo e das citagOes stgutasj observa-se que
ha uma variacdo nos teores de ETR em funcdo dd &muastrado.
Segundo Tyler (2004), as concentracbes de ETR dm \soiam de

acordo com as propriedades da rocha de origem,aclignau de
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intemperismo do solo, teores de matéria organidagnais de argila,

dentre outros fatores.

50 1
mmm Ce
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40 - [ Bd
—
2 Y
(@]
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D: 30 T
|_
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0 H o 11 i 11 i
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Figura 1 - Teores de ETR em solo de referéncia es@msubmetido a
aplicacdo de doses de fertilizantes fosfatadodteado com

algodao

Ao se compararem os teores de dois elementos,L@¢e @m o0s
dos mesmos presentes no solo de referéncia, fidarge que a aplicacdo
de fertilizantes fosfatados por um longo perioddestepo acarretou um
aumento de até 89% na concentracdo de La e dd%téd concentracao

Ce no solo. Quanto aos teores de ETR no solo adhiv ndo foi
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observado um acréscimo significativo com o aumeat doses de,Bs
aplicadas (Figura 1). Turra et al. (2011), ao aaaéim teores de ETR em
fertilizantes agricolas no Brasil, evidenciaram d¢ae Ce, Nd, Sm, Eu,
Th, Yb, Lu e Sc estdo presentes em uma ampla ¢eEx@ncentracdo de
fertilizantes contendo fosfato e que em funcdodiees recomendadas e
do uso em longo prazo, os fertilizantes NPK, suséato simples e
termofosfatos podem elevar a concentragdo dos E®Rsalo. Os
resultados do presente estudo mostram que a &picde fertilizantes
fosfatados por um extenso periodo de tempo altesdeores de ETR no

solo.
3.3Elementos terras raras em solos cultivados com bd#a

Na figura 2 encontram-se os teores médios de ETReues
comportamentos nos solos cultivados com batataapbtacdes de alta
dose de fertilizante fosfatado, e nos solos de matiga referentes a cada
area cultivada nos municipios de Minas Gerais. idetgue em cada area
foram identificados e quantificados diferentes ES&)do, no geral, o Ce
e 0 La, os elementos mais abundantes.

Na area |, somente os elementos Ce e Y foram djcadbs, tanto
no solo de referéncia (Ce 38,6 mg'kg Y 4,0 mg kg), como no solo
cultivado (Ce 34,4 mg kge Y 3,4 mg kif). Essa area | esta localizada
no “Complexo Campos Gerais”, que € de idade arguegmossui 0 solo
formado a partir das rochas matrizes granitos,litosatrondhjemito e
migmatitos. Nas areas Il e lll, as quais estdo litamdas no mesmo

municipio de Ipuilna, sobre o “Complexo Pinhal-{imd” que foi
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formado na era Neoproterozoica e constituido petahas matrizes
monzogranitos e sienogranitos, foram identificad® €Y, além dos
elementos La e Nd. O solo de mata nativa, refere@ai@bas as areas Il e
[, tiveram os teores de Ce e Y proximos dos etregios no solo de
mata nativa na area |. Somente o teor de La (16,kgn) foi maior. J&
nas areas IV e V, os solos de mata nativa apreaemtaores muito mais
elevados em comparacdo aos teores dos solos ndagodemais areas.
Nota-se que os teores dos elementos Ce e Y dodsolnata nativa da
area V foram 286,3 mg Kg (841%) e 159 mg Ky (497%),
respectivamente, maiores em relacdo aos mesmogral@smo solo de
referéncia da area I.

A area IV esté localizada sobre o “Corpo Graniton€aves”
formado na era neoproterozoica e possui solos fioma partir das
rochas matrizes biotita-granito. JA a area V estalizada sobre o
“Complexo Varginha-Guaxupé” formado também na e@pnoterozoica
e possui o solo formado a partir das rochas matapatexistos, gnaisse-
granitos, gnaisse-tonaliticos e migmatitos. Como,isa formacéao
geoldgica, os tipos de rochas matrizes e o intesmperdessas areas IV e

V podem ter favorecida formacéo de solos com altas concentragdes de ETR
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Ao se observar os teores de ETR encontrados ers soliivados
com batata, percebe-se que houve um incrementoad€é e Nd nas
areas Il e lll, e de La, Ce, Pr e Eu na area I\hdoacomparados com 0s
mesmos elementos, nos solos de mata nativa (refeyédas suas
respectivas areas (Figura 2). Os maiores incrersatiisolutos foram de
La e Ce na ordem de 21,7 mg'ha 47,0 mg ha, respectivamente, no
solo da area IV. No entanto, em se tratando deeptrgem, 0s maiores
incrementos dos elementos La e Ce , foram da oake®1% e 111%,
respectivamente, no solo da area Ill. Ja o elemEnt@presentou um
acréscimo de 73% no solo da area IV, ao passo glenento Nd teve
seu teor nativo acrescido em 375% ao solo da dreBnrh termos de
Y>ETR, os aumentos nas areas I, Il e IV foram 95,1%29,5% e 25%,
respectivamente.

Todorovsky, Minkova e Bakalova(1997) avaliaram ¢sode ETR
em solo da Bulgaria, o qual recebeu uma quantideia de 300 kg Fa
de superfosfato durante 30 anos e chegaram a sdocfjue houve um
aumento de 19% nos teores desses elementos naosséocomparar com
outro solo que ndo recebeu adubacao fosfatadaijud &t al.(2004)
chegaram a conclusdo que, ao realizarem aplicagégslares de
“Fertilizantes ETR” (Changle), as concentracfes EIER em solos
chineses podem ser dobradas em 159 anos.

Nas areas | e V néo foi observado acréscimo dd® &I solo
cultivado em comparagdo ao solo da mata nativaafda V, antes da
acdo antropica, o solo nativo (solo referénciappjéesentava elevadas
concentracOes desses elementos. Uma vez que osaol Bplicados no

solo, indiretamente, através do fertilizante faedat a dose desse insumo
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usada no experimento nao foi suficiente para inergar,
significativamente, os teores desses elementoslopdessa area. Outro
fato, também importante, € a possibilidade de dgiZantes fosfatados
utilizados como fonte de P para produzir o fediite formulado NPK
apresentarem diferentes concentracoes de ETR, gqigoo material de
origem pode ter diferentes concentracbes e 0s gBoseindustriais
influenciarem perdas desses elementos. Essa difeds concentracdes
de ETR nos fertilizantes formulados NPK é demonstnao trabalho de
Turra et al. (2011)que, ao analisarem fertilizaotenulado NPK 04-14-
08, o qual foi utilizado nos experimentos do présestudo, encontraram
uma concentracdo total de ETR na ordem de 2370 gilg ek também
pelo trabalho de Dinali (2014), o qual encontrou total de ETR na
ordem de 1986 mg Kg também em fertilizante com a mesma formulagéo
NPK.

A tabela 4 apresenta os teores de P correlacior@ansos ETR
nos solos cultivados com batata. Foram correladosiadentre os ETR,
somente os elementos La, Ce, Nd e Y. Os demaidondm analisados
por se encontrarem abaixo do limite de quantifioadiimétodo analitico.
Como podem ser observadas, todas as correlac@as fignificativas
(p<0,01) e os coeficientes de correlagcado variarpasitivamente, de
0,802 a 0,873, o0 que fez as suas classificacOesrdgdacdes serem todas
muito fortes. Isso demonstra que os teores de eaN@ e Y podem ser
influenciados, positivamente, com uma correlacadtarnforte pelo teor

de P nos solos cultivados.
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Tabela 4 - Coeficientes de correlacdo de Pearstia es teores de P e
ETR nos solos cultivados com batata.

La Ce Nd Y > ETR
P 0,85** 0,873* 0,861** 0,802** 0,873*
** p<0,01;n=15(Ce, Y & ETR); n =12 (La e Nd)

A figura 3 apresenta as correlacdes em forma deslosdineares
(y = a + bx) entre os teores de P e os ETR queanifis nos solos. Dentre
0s ETR, o Ce é o elemento que mais sofreu inflaéena vez que o teor
de 1 mg drif de P pode influenciar em aproximadamente 32,36&gng
no teor de Ce no solo. J4 0 Y foi 0 elemento mémitisenciado, sendo
cada 1 mg difide P para 4,6 mg Kde Y no solo.

Isso pode ser explicado pelo fato de que as rdoséiicas, como
a apatita e monazita, matérias-primas para a t@ea dos fertilizantes
fosfatados, muitas das vezes, possuem ETR em sgttaigdo, uma vez
que a substituicdo isomérfica entre os ion& @aos fons ETR (2Ca*?
— ETR™ + N&) ocorrem nas estruturas dos minerais de apasiimna
como de outros fosfatados (JORJANI; SHAHBAZI, 2012,
KANAZAWA; KAMITANI, 2006). Segundo Li et al. (2006)a apatita é
a principal matéria-prima para o beneficiamento fdgtilizantes
fosfatados, possuindo, em média, 0,1 a 0,8% deosxik ETR. Ao
analisarem ETR em rocha fosfatica, amostrada na@lajada cidade
brasileira de Cataldo, Santos et al. (2006) obsmmvaos seguintes
elementos: La, Sm, Nd, Ce, Th, Eu, Lu e Tb e sespectivos teores,
1655; 254; 1555; 4114; 10; 62; 0,5 e 10 mg.klyssim, com a finalidade
de fornecer P para as culturas agricolas atravésat®jo da adubacéo
fosfatada, de forma indireta, esses elementos pseéermarreados para o
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solo por meio do uso desses fertilizantes. Log@anentar os teores de
P através de adubacdes fosfatadas, consequentemexitie a

possibilidade de elevar os teores de ETR nos sgjdsolas.
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4 CONCLUSAO

Nas areas agricolas que receberam altas dosesrtilieafges
fosfatados, foi observada a presenca dos elemén{oSe, Nd e Dy no
solo cultivado com algod&o e La, Ce, Pr, Nd, Sm, &, Dy e Y nos
solos cultivados com batata.

As aplicacdes de fertilizantes fosfatados no seibivado com
algodéo por um periodo de 8 anos, independentendentiose, foram
suficientes para elevar os teores de La e Ce em &4%,
respectivamente, quando comparados com os solosuttd@dos. Ja nos
solos cultivados com batata, os maiores incremedtogre as diferentes
areas estudadas, foram da ordem de 81% e 111%patamentos La e
Ce, respectivamente.

Solos agricolas cultivados com batata e que reaebaltas doses
de adubacbes fosfatadas possuem os teores de EHT&aconados,
positivamente, com teor de fésforo do solo.

Os teores de ETR nos solos de mata nativa, os gaaisofreram
diretamente acdo antrépica, apresentaram uma WNigadale em se
tratando de diferentes localidades, e no geral,eoeCo La sao os
elementos mais abundantes.

Ainda que ndo exista uma legislacao brasileira @fpa quanto
aos limites de ETR, em especifico, no solo, osltedos obtidos neste
trabalho podem ser vistos como um banco de dados passiveis

tomadas de decisdes futuras quanto ao aporte de &MNRsolos
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cultivados, uma vez que a aplicacdo de fertilizambsfatados elevou os
teores de ETR no solo.

Rare earth elements in oxidic soils with high inpug of phosphate
fertilizers

ABSTRACT

Rare earth elements (REE) are a set of 17 chemiealents with
similar physical and chemical characteristics. Bhelements are present
in phosphate fertilizers and phosphogypsum, whiehbath derived from
phosphate rocks, a raw material known for havingregable quantities
of REE in its composition. With the advancemenagficulture in Brazil,
especially in the Cerrado soils, phosphate feetiizand phosphogypsum
have been used in large quantities, thus carryilde Rndirectly to
agricultural soils. To ensure the sustainabilityfarfning systems and the
protection of soil quality, this study aimed to Baa and quantify REE in
soils receiving high doses of phosphate fertilizgvgh that, we expect to
generate a database for characterizing the cuscamario regarding the
content of REE in agroecosystems and for providiagic information
that will support a future legislation regulatinget limits of these
elements in Brazilian soils. Soil samples wereeméd in experimental
field plots cultivated with potato and cotton. Téxperiments with potato
were set in five different regions of Minas Geratate, with a basal
application of 4000 kg Kaof a NPK fertilizer (04-14-08), i.e., 560 kg
P,Os ha'. Cotton experiments were conducted in Mato Grasate and
consisted of a 8-years old trial testing crop reseao increasing doses of
band-applied phosphorus (0, 30, 60, 90, and 120h&y of P,Os)
combined with a single addition of broadcasted jpliag at the beginning
of the experiment (200 kg.®s ha'). The content of REE of these soils
samples was quantified by inductively coupled plasnass spectrometry
(ICP-MS), after samples digestion by alkaline fasié\pplications of
phosphate fertilizers in soils cultivated with oottfor a long period
(minimum 8 years) increased the concentrationsachid Ce by 89% and
44%, respectively. For soils cultivated with poegpthe largest observed
increases at the different areas studied were @fotlder of 81% and
111% for La and Ce, respectively. Soils receivinghhdoses of
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phosphate fertilizers and cultivated with potatwénsheir REE contents
correlated positively with soil P. The content dER in soils of native
forests were quite variable, with Ce and La beihg most abundant
elements.

Keywords: Lanthanides. Phosphate. Agriculture iapl@P-MS.



97

REFERENCIAS

ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS.
Principais indicadores do setor de fertilizante®isponivel em:
<http://www.anda.org.br/estatistica//Principais_itediores_2013.pdf>.
Acesso em: 20 dez. 2013.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Conselho Nac& do Meio
Ambiente.Resolucéo n° 420de 28 de dezembro de 2009. Dispde sobre
critérios e valores orientadores de qualidade to@omnto a presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes pggeeaciamento
ambiental de &reas contaminadas por essas sulst&ncidecorréncia de
atividades antropicas. Brasilia, 2009. Disponivel e
<http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre. cfnflegi=620>.
Acesso em: 10 jan. 2014.

DINALI, G. S. Elementos terras raras em materiais derivados da
industria de fosfatos no Brasil 2014. 107 f. Tese (Doutorado em
Ciéncia do Solo) - Universidade Federal de Lavrasras, 2014.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIManual
de métodos de analise de sold. ed. Rio de Janeiro, 2011. 230 p.

FENG, L. et al. Neurotoxicological consequenceooitterm exposure to
lanthanumToxicology Letters, Amsterdam, v. 165, n. 2, p. 112-20, Aug.
2006.

HEDRICK, J. B. The global rare-earth cycleurnal of Alloys and
Compounds Lausanne, v. 225, n. 1/2, p. 609-618, July 1995.

HONG, F. et al. Effect of Ce+3 on spectral chanastie of
D1/D2/Cytb559 complex from spinacBcience in China Beijing, v. 46,
n. 1, p. 42-50, Dec. 2003.



98

HU, X. et al. Bioaccumulation of lanthanum and geriand their effects
on the growth of wheafl¢iticum aestivuni..) seedlingsChemosphere
Oxford, v. 48, n. 6, p. 621-629, Aug. 2002.

INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY.
Nomenclature of inorganic chemistry Geneve, 2005. 366 p.

JORJANI, E.; SHAHBAZI, M. The production of rarerdaelements
group via tributyl phosphate extraction and preaipn stripping using
oxalic acidArabian Journal of Chemistry, Riad, v. 5, p. 1-8, Apr. 2012.

KABATA-PENDIAS, A. Trace elements in soils and plantsi™ ed.
New York: CRC, 2011. 520 p.

KANAZAWA, Y.; KAMITANI, M. Rare earth minerals andesources in
the world.Journal of Alloys and Compounds Lausanne, v. 408/412, p.
1339-1343, Feb. 2006.

KAWAGOE, M. et al. Orally administrated rare eaellement cerium
induces metallothionein synthesis and increasdatgione in the mouse
liver. Life Sciences Elmsford, v. 77, n. 8, p. 922-937, July 2005.

LI, H. et al. A new hydrometallurgical process &xtracting rare earths
from apatite using solvent extraction with P336urnal of Alloys and
Compounds Lausanne, v. 408/412, p. 995-998, Feb. 2006.

LIANG, T. et al. Environmental biogeochemical beiloas of rare earth
elements in soil-plant systentsvironmental Geochemistry and
Health, Oxford, v. 27, n. 4, p. 301-311, Dec. 2005.

LIJUN, W. et al. Biogeochemical cycle and residfiexiraneous rare
earth elements in agricultural ecosystdournal of Rare Earths,
Washington, v. 22, n. 5,p. 701-706, Oct. 2004.



99

LIU, D.; WANG, X.; CHEN, Z. Effects of rare eartleenents and REE-
binding proteins on physiological responses in fgldProtein and
Peptide Letters Hilversum, v. 19, n. 2, p. 198-202, Feb. 2012.

LOPES, A. S.; GUILHERME, L. R. G. Fertilidade ddce
produtividade agricola. In: NOVAIS, R. F. et ald(E Fertilidade do
sola Vigosa, MG: UFV, 2007. p. 1-64.

OLIVEIRA, K. A. P. et al. Transfer factor of rarargh elements from
phosphogypsum amended Brazilian tropical soiletimite, corn and
soybeanThe Journal of Solid Waste Technology and Managemén
Philadelphia, v. 38, n. 3, p. 202-210, Aug. 2012.

OTERO, N. et al. Fertiliser characterisation: majrace and rare earth
elementsApplied Geochemistry, Oxford, v. 20, p. 1473-1488, Apr.
2005.

R DEVELOPMENT CORE TEAMR: a language and environment for
statistical computing. Vienna: R Foundation fortiStecal Computing,
2013. Disponivel em: <http://www.R-project.org/>cesso em: 10 dez.
2013.

RODRIGUES, G. B. et al. Selecéo para duracdo do cegetativo em
batata e relacdo com a produtividade de tubércHimsicultura
Brasileira, Brasilia, v. 27, n. 3, p. 280-285, set. 2009.

SANTOS, A. J. G. et al. Partitioning of radionuelgdand trace elements
in phosphogypsum and its source materials bassgqurential extraction
methodsJournal of Environmental Radioactivity, Oxford, v. 87, n. 1,
p. 52-61, Jan. 2006.



100

TODOROVSKY, D. S.; MINKOVA, N. L.; BAKALOVA, D. P.Effect

of the application of superphosphate on rare €artitgent in the soil.
Science of The Total EnvironmentAmsterdam, v. 203, n. 1, p. 13-16,
Aug. 1997.

TURRA, C. et al. Evaluation on rare earth elementdrazilian
agricultural supplieslournal of Environmental Chemistry and
Ecotoxicology, London, v. 3, p. 86-92, Apr. 2011.

TYLER, G. Rare earth elements in soil and plantesys: a reviewPlant
and Soil The Hague, v. 267, n. 1/2, p. 191-206, Dec. 2004.

UCHIDA, S.; TAGAMI, K.; HIRAI, I. Soil-to-plant trasfer factors of
stable elements and naturally occurring radionestid.., upland field
crops collected in Japadournal of Nuclear Science and Technology
Tokyo, v. 44, n. 4, p. 628-640, Apr. 2007.

XU, X. et al. Distributions of rare earths and heawetals in field-grown
maize after application of rare earth-containingjlfieer. The Science of
the Total Environment, Amsterdam, v. 293, n. 1/3, p. 97-105, July 2002.



