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RESUMO

TANURE, Luis Paulo Patente, D.Sc., Universidade Federal de Vicobka,del 2016.
Dindmica dos elementos terras-raras, uranio e torio pelo uso de fosfoge®m solos
tropicais. Orientador: Jaime Wilson de Vargas Mello. Coorientadores: Walter Antonio
Pereira Abrahde Massimo Gasparon.

A presente tese destina-se a compreensao da dinamica dos eletegatsaras
(ETR’s), urénio (U) e torio (Th) e suas concentra¢cdes em solos com uso de fasfogess
Para o trabalho 1, 2 e 3 foram avaliadas amostras de solos em areadtivorde café
arabica (Coffea arabica L.) com histérico de aplicacdo deaddesvquantidades de
fosfogesso, material rico em ETR’s, U e Th. Objetivou-Se avaliar a concentracéo e a
mobilidadedos ETR’s, U e Th em fungao do tempo, dose e pelo efeito de classe de solo.
Os sole foram amostrados em sistema de trincheiras, em sete diferentes profundidades
totalizando 476 amostras. As amostras foram solubilizadas pelo método EPA 3851a e a
concentracOes determinadas por espectrometria de massa com ipldstivamente
acoplado (ICRVS). Os resultados mostraram efeito significativo das fontes de variacao
para todas as variaveis avaliadas. Demonstrou-se, portanto, o efeitcdédfasfogesso

na concentragdo de ETR’s, U e Th. Observouseno trabalho 1, deplecdo da concentragao
dos elementos em funcédo do tempo nas camadas, com aumento daagicelgsses
elementos no solo até os seis anos apos a aplicacdo, quando comparadirezaichea
referéncia. A partir dos nove anos da aplicacéo, observou-se de marairaajeres
inferiores aos de referéncia ao longo do perfil do solo. No trabalho 2p édsié, os
resultados demonstraram haver perdas significativas para maiorigletosntos
estudados em relacdo ao total adicionado ao solo. Elementos comascéndj@ uranio

e tério apresentaram acumulo ao longo do perfil do solo. A area com uso Ha’24 t
apresentou os maiores inpdtsETR’s, U e Th, sem, contudo, refletir nas maiores perdas
percentuaisNo trabalho 3, o Cambissolo e o Latossolo apresentaram deplecdes nas
concentragdes dos ETR’s para todas as camadas, exceto 0-5 cm, enquanto que o Argissolo

e o Nitossolo apresentaram acumulos de ETR’s em camadas pontuais e pequeno acimulo

de elementos terras-raras pesados (ETRP) em camadas profundas, pentgpalm
Argissolo. As &reas sem uso do fosfogesso apresentaram reducdo odrapicelos

elementos ao longo do desenvolvimento pedogenético.
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ABSTRACT

TANURE, Luis Paulo Patente, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, 2046.
Dynamics of rare-earth elements, uranium and thorium by the use of
phosphogypsum in tropical soilsAdviser. Jaime Wilson de Vargas MellGo-advisers
Walter Antonio Pereira Abrahdo and Massimo Gasparon.

This thesis intended to understanding the dynamics of rare-earth elefRé&ti's),
uranium (U) and thorium (Th) and their concentrations in soil with the use of
phosphogypsum. For work 1, 2 and 3 soils samples were evaluated in areaaigin a
coffee crop (Coffea arabica L.) with a history of applying elevatetbumts of
phosphogypsum which presented high contents of REE's, U and Th. This study aimed to
evaluate concentration and mobility of of REE's, U and Th as a functionegfdose and

soil classes. It was assessed the leachable amounts byrga#saollected in trench at
seven distinct depths, totaling 476 samples. Samples were solulmizZeéBA 3051a
method and concentrations were determined by mass spectrometrynelatttively
coupled plasma (ICP-MS). The results showed significant effect ohtiegtion sources

for all variables. Therefore, it was demonstrated effect of phosphogypsum application in
REE's concentration, U and Th. It was observed in study 1, a depletion on catmment

of elements as function of time in the layers, with incredfigese elements concentration

in soil until six years after application when compared to the referamae From the

nine years of phosphogypsum aplication, there were usually less REE] Uha
contents than values of reference throughout the soil profile. In the work &ffebe

dose, results showed that there were significant losses for mostntde studied in
relation to total added to the soil. Elements such as cerium, scandgdianiim and
thorium showed accumulation over soil profile. Area with use of 24'tshawed the
highest REE's, U and Th inputs, however, it was not reflect largegrgage losses. At
work 3, Inceptisol and Oxisol showed depletions of REE's concentrations fayeat
except 0-5 cm, while Ultisol and Alfisol showed REE's accumulations in purayeas

and slightly accumulation heavy rare earth elements (HREE) in deefs.laddreas
without phosphogypsum application decreased concentration of elements along the

pedogenetic development.
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INTRODUCAO GERAL

Sao denominados elementos tettass (ETR’s) o conjunto de 17 elementos,
compostos por 15 lantanideos (Ln) do Lantanio (La) ao lutécio (Lu), msisiodio (Sc)

e o itrio (Y). O uranio (U) e o torio (Th) sdo elementos do grupo dos aciin{de)
normalmente presentes em minerais ricos em’E{IRPAC, 1990).

OsETR’s podem ser encontrados como constituintes das rochas carbonatiticas,
fosféaticas, granitos, pegmatitos e em rochas silicatadas, em concentragésaguele
6 a 300 iy g (Chakhmouradian e Wall, 2012).

Atualmente sdo conhecidos aproximadamente 250 minerais com conantracd
variaveis d&ETR’s (Kanazawa e Kamitani, 2006Jo entantosamente em alguns desses
minerais as concentracfes de elementos terras-raras sdo sufjgeeatasexploracao.
Sao considerados raros devido a dificuldade de separagcdo dos elementesgt@Equ
presentes em geral, em baixas concentracées na maioria dos minerais.

Osprincipais minerais que cont@TR’s sdoamonazita, bastnaesita, xenotimio,
gadolinita, allanita, loparita, euxenita, apatita e argilas portaddeaserras-raras
(Abrahdo, 1994). Este ultimo, explorados apenas na China, maior produtor dasnatér
primas contendo ETR’s, responsavel por 95% da producédo mundial.

Atualmente 8 ETR’s sao empregados em diversos produtos como motores
hibridos, ligas metalicas, catalizadores para carros e refino do petli§lens rigidos,
equipamentos de raio-X, monitores, super-imds permanentes, turbinas , edlicas
armamento militar, baterias recarregaveis, lasers, corantes, caEsami insumos
agricolas, esse ultimo utilizado basicamente na China.

Os principais estudos sobre os efeitos dos ETR’s, U ¢ Th na agricultura sé&o
encontrados na China, onde a biogeoquimica desses elementos € motivenske int
pesquisa devido ao uso desses elementos na agricultura (Tyler, 2004)e@oaden
contaminag¢é@o do solo pela presenca de elementos traco em insumolsagigem
sendo amplamente debatidos h& alguns anos.

Em todo o mundo séo aplicados milhdes de toneladas de asubagio ETR’s
no intuito de se elevar a produtividade. Devido as escassas informaie8psito desses
elementos pelo uso agricola, ha a necessidade de se compreender o comtpogtame
distribui¢ao dos ETR’s em diferentes tipos de solos € possiveis problemas ambientais ao
longo do tempo pelo uso de grandes quantidades desses fertilizantes,atheimanmd
vasto estudo sobre o comportamento e seus efeitos para agricultura @ p&io

ambiente.



Nos ultimos quinze anos, o consumoHIER’s aumentou cerca de trés vezes
Ainda nao se sabe os efeitos desses elementos na agricultal@erdenAs informacgdes
sao incipientes e desencontradas, havendo a necessidade de se commelaoder
comportamento desses elementos no sistema solo-planta.

No Brasil os elementos terras-raras ocorrem em monazita, bastnessitma
e apatitas (Abrahdo, 1994). Com excecao da bastnaesita, todos os demeass mine
apresentam na sua estrutura o fésforo, element@eonte afinidade com os ETR’s.

A apatita € um importante mineral, rico em fosforo (P), amplamente edplooa
mundo para producéo de fertilizantes fosfatados e para indlstria detedimfeapatita
de origem ignea é o principal mineral componente dos depdsitos fosfatiBvasip
sendo o estado de Minas Gerais detentor de 67% destas reservas oseaa, 2009).

O processamento deste mineral na industria de fertilizantes visacabtdo é&cido
fosforico (HsPQw) e gera como subproduto o gesso agricola, considerado um importante
insumo para agricultura. Também referido como fosfogesso, este subprodutamétoomp
basicamente por sulfato de célcio e agua. A varias décadas, o fosfegessendo
utilizado na agricultura como condicionador de solo e fonte de Calcio e EnXigine

disso, o fosfogesso, devido a sua mobilidade no solo, favorece a movimeiotadimo

em profundidade, reducdo da saturacdo de Al em subsuperficie e desesmtolvim
radicular em profundidade, consequentemente, possibilitando a absorcdo de agua e
nutrientes, em camadas mais profundas, durante os periodos de estiagem. Gdosfoges
também é utilizado em solos salinos para corrigir a saturacao por sodissi@aiu
aluminio (Abril et al., 2008). Efeitos positivos do fosfogesso agricola foranatatss

nas mais variadas condicdes de solo e clima, conforme descrito nos dstirbosan et

al. (1984) e Farina e Channon (1988), entre outros.

Para cada tonelada de &cido fosférico obtido, outras 4,5 toneladas dedgesso s
produzidas. Este gesso apresenta solubilidade de 2,5l média, o que favorece sua
lixiviacdo ou penetracdo no perfil do solo (Ramos et al., 2006). O mewamjse
favorece a movimentacdo do aem profundidade é a permanéncia do &anion
acompanhante (S©), evitando assim, que o calcio seja retido na superficie de troca.
Contudo, outros ions que apresentam caracteristicas quimicas semeibacébso,
gquando presentes nos insumos agricolas e/ou no solo, também podem apresentar
comportamento semelhante.

Além dos elementos essenciais, o fosfogesso pode apresentar na suac&omposi
outros elementos em menor concentragdo, chamados de elementos-tragesdastire

elementos encontrage os elementos terras-raras (E3)Ruranio (U), tério (Th), entre
2



outros, que podem apresentar caracteristicas distintas quando presesitesAs3ia, 0
aumento da presenca de contaminantes no solo também pode ser atripliédg&@oade
condicionadores e fertilizantéStero et al., 2005).

As concentragdes dos elementos traco nos solos podem estar assantadas t
processos naturais quanto a intervencdes antrépicas. Os processos natéicais e
intimamente ligados a pedogénese, decorrente do intemperismo das roélsas e
deposicdes atmosféricas naturais. Por outro lado, as fontes antropogénioas esta
associadas a produtos, subprodutos e rejeitos de atividades como agrapaaugndcao
e industria. O crescente incremento e disseminacdo dessesitekergaimicos nos
diversos ecossistemas terrestres tém sido motivo de preocupacaa goaiidade
ambiental dos ecossistemas. Observa-se na literatura grandg@ioaidre as espécies
vegetais quanto a sensibilidade das mesmas a presencaepesddos, podendo variar
o grau de sensibilidade dentro da espécie.

A identificacdo de contaminantes e a caracterizacdo do comportadesses
elementos no solo torna-se importante para criacdo de politicas puldiazontrole,
normatizacao do uso dos insumos agricolas bem como a supervisdo dos mesmos.

O fosfogess@ comumente aplicado em solos do cerrado brasileiro, com objetivo
de reduzir a toxicidade do aluminio em profundidade, contribuindo para o auraento d
area a ser exploda pelo sistema radicular das plantas. O aumento radicular fa\erece
absorcdo de 4gua e nutrientes do solo, resultando em maior resiatadigrsidades
provocadas pela variacéo climatica.

Contudo, atualmente a utilizacdo do fosfogesso tem se tornado uma operacao
rotineira em diversas areas e culturas, com aplicacdo de eleysaiatglades, muito
superiores as utilizadas nas décadas passadas, contribuindo para dmtggdades
quantidades dETR’s, U e Th nas areas agricolas.

Hoje a cafeicultura no Brasil € praticada em regifes distintas daquelasete orig
em regibes mais baixas e com menor precipitacdo. Devido as diferdacaivel
tecnoldgico dos cafeicultores e também das variacdes edafacdisnpelas proporcdes
continentais do pais, faz com que a cafeicultura brasileira permanegsantemente a
procura de novas técnicas para aumentar a produtividade e a resia®enariacdes
climaticas comumente observadas no Brasil.

Sao varios os desafios encontrados pelos cafeicultores. As principtasdes
ao bom desenvolvimento da cultura sdo atribuidas aos problemas de dffit dia

baixa fertilidade dos solos, principalmente na regido do Cerrado.



No Brasil, os principais estados produtores de café sdo Minas Gerafa8ao
Parana, Rio de Janeiro e Espirito Santo, onde ocorrem precipitacdes nmegtiass e
mais de 150 mm de chuva entre as fases de florescimento e matussjgan(a et al.,
2001).

A regido do Alto Sdo Frandas, importante area da cafeicultura Mineira
apresenta restricoes ao cultivo devido as limitacdes de preaipiRmévezes tendo a sua
viabilidade associada a recomendac¢des de sistemas de irrigac@sa(t@et al., 2002).
Com as alteragBes climaticas e limitacdo do uso das agumasyir os sistemas de
irrigacéo, o manejo do solo e das plantas sdo fundamentais para o desem¢oldan
cultura. Na busca por novas técnicas e maiores produtividades, GuiniE9883%
observou respostas positivas pelo uso do fosfogesso nas areas cafarieasnento de
18 sacas por hectare em relacdo as areas convencionais.

A procura de melhoras na cafeicultura, objetivando a sustentabilidade do
agronegocio, os produtorésm se mostrado aberto as novas tecnologias. Nessa busca
constante em aprimorar 0 manejo e adaptar as condi¢des climatittasSfmd-rancisco,
pesquisadores que atuam na regido desenvolveram o Sistema AP Romleém tam
conhecido como “irrigagdo branca”. Esse sistema tem como pontos principais o cultivo
de café semiadensado (2,5 x 0,75 m), uso de elevadas quantidades destnsfagaado
de 10 a 28 t hade fosfogesso, aplicado em linha de plantio consorciados com cultivo de
Brachiaria humidicolaspna entre linha. Além disso, o plantio é realizado em sulcos
com revolvimento e corre¢do da fertilidade do solo até 60 cm de profundidéageo e
fim de outubro e inicio de novembro utilizando variedades como Catucai eléatie
rigoroso monitoramento do estado nutricional das plantas.

O manejo desse sistema adapta-se as mais variadas conaieliEsando as
condig¢Bes fisico-quimicas do solo, favorecendo a conservagdo do solo, aumento da
porosidade, ciclagem de nutrientes pelas gramineas e o aprofundamenterda sis
radicular do café, favorecendo a busca por agua e nutrientes localizachoe&aas mais
profundas. Observa-se comumente vasto enraizamento da cultura do café até
profundidades de 2 metros sob esse sistema.

Sob o ponto de vista pratico, observou-se claro contraste entre o Sigfema
Romero e as demais lavouras da regido, principalmente em anos agrécnlalevada
escassez hidrica. As areas sob esse sistema apresenta@mdesanvolvimento
vegetativo, maior resisténcia a déficit hidrico contribuindo para maior priokdote com
média de 35 sacas por hectare ou mesmo reducgéo de 50% das perdas ensaagsde e

severas em relagcdo as lavouras convencionais.
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RESUMO

O uso de residuos, subprodutos e rejeito de setores como mineragéstea no solo

pode potencialmente contribuir para o incremento de elementos tragobieata. Entre

estes elementos estdo os elementos terras-{ETR’s), uranio (U) e torio (Th),
encontrados amplamente no fosfogessbproduto da industria de adubos fosfata@os.
presente trabalhovaliou a mobilidade dos ETR’s, U e Th no perfil de Latossolo
Vermelho distrofico, em funcdo do tempo de aplicacdo de fosfogesso. Para tanto,
comparouse a distribuicdo desses elementos no perfil do solo com uso de fesfages

em &rea de mata nativa. A amostragem foi em sistemiandeeira com delineamento de
parcelas subdivididas com quatro tempos (parcelas), sete camadasdq&ab)pa quatro
repeticdes, em areas com aplicacéo Unica de 28 tlddosfogesso em linha. Foram
selecionadas areas que receberam aplicacao de fosfogesso nos anos de 2013, 2010, 200t
e 2005. As amostras foram submetidas ao processo de solubilizagéo (bh&EPA
3051a) e suas concentracdes determinadas no espectrofotbmetro de massamam pla
indutivamente acoplade ICP-MS. Teste de validacdo foram feitas com amostras
certificadas, Spike e Check. Os resultados apresentaram aebmw@dcia. A analise de
variancia para asoacentra¢des de ETR’s, U ¢ Th revelou efeito significativo (p<0,01)

para todas as variaveis, exceto o escandio, que ndo apresentoudntenagé X
profundidade. De maneira geral houve deplecdo da concentracdo dos eléenssos
raras leves (ETRL) com o tempo, na camada 0-40 cm. A exemplo dos, BSRL
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elementos terras-raras pesados (ETRP) apresentaram concentracOes maaidnmeas

com fosfogesso em relacdo a area de referéncia. No entanto, aSessigqificativas

nas concentracdes foram mais limitadas as camadas supe(@icifism) e sdo menores

em relagdo aos ETRIA dinamica de movimentacdo dos ETR’s U e Th nos perfil dos

solos revelou aumento das perdas ou diminui¢éo dos incrementos caaralpasmpo.
OsETR’s, U e Th apresentaram as maiores concentracdes no solo nos primeiros 06 anos
apos a aplicacdo. Os ETRL apresentaram as maiores concentragée®aog 0s
elementos estudados, sendo o cério o mais abundante no solo. Porém, ftznarinéos

gue apresentaram as maiores perdas ao longo do perfil. Ainda, verificou-se um
enriquecimento relativo de elementos terras-raras pesados ao longmsiesafuncao

do esgotamento dos elementos ETRL.
Palavras chave:Gesso agricola, Lantanideos, Actinideos.
ABSTRACT

Residues, by products and rejects disposed from sectors as mining and irftecdtry a
the soils. This procedure potentially contributes to the addition of traceets in soils,
plants, water, sediments and living organisms. Those elemenisglenitie rare earth
elements (REE), uranium (U) and thorium (Th) found widely in phosphogypsum,
byproduct of the phosphate fertilizers industry. It was evaluatedEkg B and Th on
Oxisol, as a function of phosphogypsum application time. For this purpose, it was
compared the distribution of these elements in the soil profile tbegived
phosphogypsum application with the same soil profile in the native foest he
outlining method adopted in parcels that were subdivided with four repetitions, four
times (parcels) and seven layers (subparcels), in areas with oreatqplof 28 tons

ha® of phosphogypsum in line. It were selected four areas that received iremtiffe
moments (year o013, 2010, 2008 and 2005)hosphogypsum application. The
samples were submitted to the digestion process (U.S.EPA 3051a) and their
concentrations determined in the mass spectrophotometer with intuctougpled
plasma. Furthermore, it were realized validation tests according tosseddey the
Association of Analytical Communities. The results presented high dé\aecuracy.

The analysis of variance for REE, U and Th concentrations revealteficsigt effect
(p<0,01) of the variation sources to all variables, except scandiumdhadtdiresented

time versus depth interaction. In general, there was depletion of lighgaeth elements

(LREE) concentration with time, in the layer of 0-40 cm. As exampleREE, the
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heavy rare earth elements (HREE) presented high concentrations in atkas wi
phosphogypsum comparing to the reference area. However, significant variations of
concentrations were more limited to superficial layers (0-10 cm) entbaer than
LREE. The movement dynamics of REE, U and Th in the soil profileslszlemrease

of losses or decrease of increments after over time. The REE, Uhamedented the
highest concentrations in soil, in the first six years after applicatRIBE presented the
highest concentrations between all elements studied, being cerium the most gioundan
soil. Although, it presented the highest losses through the profile. ktillagerified a
relative enrichment of heavy rare earth elements through the yea ttheedepletion

of elements LREE.

Keywords: Phosphogypsum, Lanthanides, Actinides.
INTRODUCAO

Em muitos paises desenvolvidos e em desenvolvimento os solos sé@losafet
pelo descarte de residuos e também pela utilizacdo de subprodutosedacéo e
indUstria. Tais procedimentos podem potencialmente comtrijpara a entrada de
elementos tracos (ET) nos solos. Os elementos tracos sao definidosagoehes
presentes em baixas concentra¢des (da ordem de tmukmenor) nos solos, plantas,
agua, sedimentos e organismos Vivos.

Entre estes ET’s encontram-se 0s elementos terrasas (ETR’s), uranio (U) ¢
torio (Th). Os elementos terras-raras correspondem aos lantanideos (Ln) do lanténio (La,
Z =57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio
(Sc, Z = 21) (IUPAC, 1990; Chakhmouradian e Wall, 2012). O uranio (U, Z=92) e o
tério (Th, Z = 90), por sua vez, pertencem a série dos actinideos (An), normalmente
encontrados em minerais associados aos ETR’s (Gooch e Bradsher, 2012).

De acordo com o nimero atomico, os ETR’s sdo normalmente divididos em dois
grupos: Elementos terras-raras leves (ETRL), grupo formado entre é baGatdolir
(Gd) e Elementos terras-raras pesados (ETRP) que incluem desde o Térbio (Tb) até o Lu
(Rosental, 2008), acrescidos do Y e Sc. O itrio é considerado ETRP por apregentar ra
ionio (0,9 A) semelhante ao hélmio (Ho) (Castor e Hedrick, 2006). J4 o Scragrese
diferencas significantes em seu comportamento quando comparado com os ETR’s,
contudo, sua inclusdo na série € justificada com base nas suas proprigdianieess,

como estado de valéncia e proximidade do raio idbnico com o ultimo membsdeld_u)



(Abrah&o, 1994). pesar da grande quantidade de ETR’s, estes apresentam valéncia e
raio idnico semelhante entre si.

Os ETR’s possuem numeros de coordenagcdes variando entre 6 a 11, sendo mais

comum numeros de coordenacdo entre 8 e 9 para aqueles que ocorrem sm rocha
fosfatadas (Henderson, 1984; Kanazawa e Kamitani, 2006). Apresentam grande raio
ionico, variando de 1,06 A (La) a 0,84 A (Lu) e estadwaliéncia trivalente, exceto para
cério (Ce) e eurdpio (Eu), que também podem ser encontrados cdhe Gef'
(Henderson, 1984). Sao elementos eletropositivos, semelhantes ao calciadiGéNa)
e estroncio (Sr), e participam de liga¢cdes quimicas predominantemente, ipodzredo
ocorrer ligacbes covalentes. A semelhanca entre suas propriedacesydimicas
explicam a ocorréncia generalizada na litosfera e também seu canmgrddano
ambiente (Tyler, 2004a; Hu et al, 2006a.).

Aproximadamente 200 espéc distintas de minerais contendo ETR’s ja foram
descritos (Kanazawa e Kamitani, 2006). No Brasil estes elementesc@arados em
varios tipos de minerais, sendo que as principais fontes sdo a bastmaesaaita,
xenotima e apatita (Rosental, 2008). Este ultimo mineral apreskaviante importancia
para o setor agricola, sendo explorado em larga escala para suprindalporansumos
fosfatados.

A apatita é o principal mineral de depdsitos fosfaticos no Brasil, seedtado
de Minas Gerais detentor de 67% destas reservas (Souza e Fonseca, 2009). O
processamento deste mineral, na industria de fertilizantes, visa abtdacécido
fosforico, adubos fosfatados e gera como subproduto o gesso agricola (Malavolta, 1979),
considerado um importante insumo para agricultura. Também referido como fosfogesso,
este subproduto é composto basicamente por sulfato de calciosjE@s&ida.

Gracas a sua mobilidade no solo, o fosfogesso favorece a movimentadixiado ¢
em profundidade, diminui a saturacdo de Al em subsuperficie, estimulando o
desenvolvimento radicular em profundidade (Pavan et al., 1984; Malavolta, 19@2; Ca
et al.,, 1998; Dematté, 2004). Como consequéncia, favorece a absorcdo de agua e
nutrientes em camadas mais profundas durante os periodos de estidgsfog€sso
também é utilizado em solos salinos para corrigir a saturagéo por sédidssigEibril
et al., 2008). Portanto, trata-se de um insumo importante para minosizdeitos da
acidez dos solos em subsuperficie, caracterizando uma alternativagdaptle calcario
em profundidade.

A preocupacdo com uso excessivo do fosfogesso e sua utilizacdo em doses

superiores as normalmente recomendadas (Ribeiro et al., 1999) se devangapese
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elementos tragos como os ETR’s, U e Th. A origem destes elementos esta na apatita, cujo
arranjo estrutural permite ampla varia¢do entre o Ca e os ETR’s, U e Th por meio de
substituicdes isomorficas (Rutherford et al., 1994).

Apos o ataque da apatita peleS@u, o material filtrado no processo industrial, &
separado do acido fosférico M), depositando o CaSQOETR’s, U, Th e metais
pesados em pilhas de rejeito. Para cada toneladsPd2 bbtido, outras 05 toneladas de
fosfogesso séo produzidas (Vitti, 2000).

O fosfogesso apresenta solubilidade de 2,5' @i média, o que favorece sua
lixiviagdo ou penetragéo no perfil do solo (Raij, 2008; Ramos et al., 2006).

A movimentacdo do Ca em profundidade no perfil do solo ocorre devido a
permanéncia do anion acompanhante£$®a solucdo do solo (Pavan e Bingham,
1982). Tal mecanismo evita que o célcio seja retido no complexo de thoc
movimentacg&o do sulfato, dissociado nas camadas superiores do solo, acatastpor a
nao somente o calcio presente no gesso, mas também o magnésicsio, potidie outros
cations (Ririe et al., 1952; Quaggio et al. 1982; Camargo e Raij, 1988:(Byar e
Summer, 1991)De forma analoga, os ETR’s, U e Th, quando presentes nos insumos
agricolas e/ou no solo, também podem apresentar comportamento similaPad&&o,
estes elementos podem apresentar mobilidade no perfil do solo, a dependes de sua
caracteristicas intrinsecas e do tempo de exposicdao. De modo geoaingentacdo de
cations no perfil € dependente da quantidade de fosfogesso aplicadpadedade de
troca catiénica do solo, da condutividade elétrica da solu¢éo, dadzmdie adsor¢céo
de sulfato, da textura do solo e do volume de agua incidente (AlvareRisls,e1994;
Raij, 2008).

Apesar dos avancos técnicos e analiticos dos Ultimos anos, poucos triapalhos
desenvolvidos para entender o comportamento e a mobilidade dos ETR’s, U e Th no solo.
Praticamente ndo existem trabalhos referentes a mobilidade de&stentos em solos
altamente intemperizados, tipicos de regides tropicais, em cosdigdbeampo com
aplicacao de fosfogesso. Assim sendo, o presente trabalho teve como ahjeliar a
mobilidade dos elementos terras-raras, uranio, torio em perfil de dlatdgsrmelho
distrofico, em funcéo do tempo de aplicacdo de fosfogesso. Para tanto, comparou-se
distribuicdo desses elementos no perfil de um solo com aplica¢dsfalgesso com solo

em area de mata nativa.
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MATERIAL E METODOS

Area de amostragem
As amostras foram coletadas em abril de 2014 nos municipios de Sdo Roque d

Minas e Piumhi em areas georreferenciadas 20°15°S e 46°18°W; 20°11°S e 46°22°W;
20°23’°S e 45°59°W de atuagdo da empresa Agropecudria Piumhi Ltda.

A geologia da regido é caracterizada como formacao Sete Lagoas, pertemcente a
subgrupo Paraopeba, do grupo Bambui (Brasil, 1982). As areas de coleta apresentam
relevo colinoso com vertentes convexas e topos convexizados ou tabulardechoas
entre 5 a 24°. As areas encontram-se situadas na regido fisiogréafita 8acA\Francisco,
centro-oeste do Estado de Minas Gerais (Figura 1). O clima da& egié tipo Cwa,
segundo classificacdo Koppen-Geiger, com estacdo seca bem defimuzsessle maio
a setembro, precipitagdo pluvial média de 1.300 mmt;aleonperatura média de 20,7
°C; umidade relativa aproximada de 60 % e altitude média de 900 mgddmecet al.,
2002).

MAPA DOS PONTOS DE COLETA

46°400"W 46°200°W 46°00'W
! 1 1

207200°S
f

20°400°S
f

Altitude (m)
1503

————km
Coordinate System: GCS WGS 1984
Datum: WGS 1984Degree

Figural. Mapa da regido do Alto S&o Francisco indicando as areas de estudos.

Foi considerada 01 area comercial estabelecida com cultivo dg@afféa
arabica L.), em Latossolo Vermelho distréfico para cada um dos anos (2005, 2008, 2010
e 2013), perfazendo um total de 04 areas, que receberam na implantacdo da cultura
aplicacdo Unica de 28 th¢7 kg m') de fosfogesso de Araxa na linha de plantio.

Para o cultivo foram adotados os preparos com subsolagem a 0,6 m, seguida de
uma cavadeira com enxada rotativa, revolvendo o solo numa faixa de 0,5 nudedarg
0,6 m de profundidade. Aproveitou-se de tal procedimento para realizastura e
consequente incorporacao dos fertilizantes na linha de plantio conforme recdinendag
para cultura. Logo apds o transplantio das mudas, as areas recepkragdes de

fosfogesso em superficie na linha de plantio, em faixa de 0,3 m.
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As amostras foram coletadas em sistema de trincheira com dimensées 1,0 x 1,2 x
2,0 m, abertas nas entrelinhas a aproximadamente 15 cm do colo das plaintas.
determinado o centro do perfil como area a ser amostrada e a ordefetaddaiala
amostra mais profunda para a mais superficial, de modo a evitar contaminagao.

O delineamento experimental adotado foi de parcelas subdivididas com quatro
repeticdes, sendo que os tempos (em anos decorridos apods a aplicacdo dsséoskpge
4, 6 e 9) caracterizaram as parcelas e as profundidades amostradasradasside
subparcelas. Cada parcela foi amostrada em sistema de trinamaisgte profundidades
(cm): 0-5; 5-10; 10-20; 20-40; 40-60; 60-100 e 100-200.

Analises Quimicas, Fisicas e Mineralogicas

As amostras, num total de 112, foram secas ao ar, peneiradas emdaal mas
(TFSA), homogeneizadas, quarteadas e acondicionadas em frascos derpmliEti
seguida, foram realizadas analises de caracterizacdo das amastaéliges quimicas
e fisicas (Tabelas 1 e 2) seguiram os procedimentos de rotina (Aaeéal., 2001;
Jackson, 2005; Embrapa, 2011) dos laboratorios de Fisica e Fertilidade dio Solo
Departamento de Solos da UFV.

Para determinacao das relagdes moleculares Ki e Kr utdie@umétodo quimico
com ataque sulfurico, baseado no procedimento definido por Embrapa (2011).

Também foram retiradas amostras indeformadas com anel volumétrico nos
horizontes A e Bw das trincheiras, visando determinar a condutividade hialréuicro
e microporosidade do solo (Tabela 3). A determinacdo da densidade delgmrti
densidade do solo, volume total de poros, condutividade hidraulica e a analise
granulométrica (Tabelas 2 e 3) foram realizadas conforme metodologiaeredada por
Embrapa (2011).

Para as andlises mineraldgicas, utilizaram-se duas amostr&A)(Tdas
profundidades 10-20 e 100-200 cm de um perfil representativo. Para obtencéo da fracao
argila das amostras, procedeu-se a dispersdo com NaOH 0,1 meblucéo de N&Os
a pH 9,5 (Jackson, 2005). Foram preparadas laminas orientadas, por esfregaco, com a
argila em estado natural e desferrificada. Apés secas ao ar, asléonama submetidas
a varredura em difratbmetro de raioX da marca PANalytical, modelo X’ Pert Pro, com
tubo de anodo de cobalto, e unidade de forca operada a 40 kV e 40 mA. Ogrdiftas
(Figura 2) obtidos foram interpretados com base no Selected Powder DiffraateofoD

Minerals.
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Extracao e analise de ETR’s, U e Th

Apos secas ao ar (TFSA), as amostras foram quarteadas, obtendo-se subamostras
de 5 g cada. As subamostras foram moidas em almofariz de agata&dasresin malha
de 200 mesh (0,074 mm) (Rocha et al., 2013). Todo o material foi transferido para tubos

de polietileno previamente limpos.

Tabela 1.Caracterizacdo quimica do perfil das areas amostradas, csletadzbril de
2014,

pHO P@ 56 K@ Ca@MgZ®AIFOH+AI® t T V. m MO®

dag
kgt

Camada
cm - mg dm3 cmolk dm3 %

Ano da aplicacdo
2005
0Oa5 4,81 71,70 277,10 116,67 8,69 0,53 0,55 9,43 10,5818,9541,6312,37 6,42

5a10 557 9,70 19,77 111,67 11,93 0,33 0,33 7,80 4,93 12,4336,97 8,83 5,81
10a20 553 4,47 14,10 96,33 3,38 0,17 0,32 820 4,1212,0031,2312,07 5,47
20240 501 4,23 24,77 6333 1,75 0,07 0,98 9,03 2,8111,0217,7037,1C 5,17
40a60 4,87 0,50 37,90 40,00 1,56 0,04 0,75 9,07 2,4510,7715,8030,73 4,56
60a 100 4,85 0,23 67,70 27,00 1,71 0,04 0,81 8,27 2,6310,3918,0030,93 4,18
100a20C4,91 0,20 6897 1367 261 007 065 7,87 3,3710,5825,4719,63 3,62
2008
0a5 4,65 1,20 17,53 363,33 2,31 1,26 0,46 5,83 13,1210,3345,0710,87 5,17
5a10 5,13 32,67 536,90 229,33 55,38 0,89 0,39 4,83 20,3325,2175,37 2,27 4,22
10a20 5,04 33,73 573,37 123,00 15,05 0,51 0,16 4,97 16,0420,8467,57 1,60 4,31
20240 512 1,23 11500 3533 4,21 0,34 0,17 4,43 4,60 9,07 51,03 3,57 3,44
40a60 532 0,10 9427 17,33 3,46 0,36 0,10 3,23 3,96 7,10 54,47 2,17 2,20
60a100 5,75 0,03 71,83 10,67 3,30 0,37 0,00 237 3,70 637 61,03 0,00 1,55
100a20C5,48 0,10 27,47 11,67 224 0,49 000 1,80 276 4,56 59,93 0,00 1,03
2010
0a5 4,75 17,40 354,10 168,33 14,47 0,27 0,62 6,43 5,13 21,6051,5317,83 5,21
5a10 5,08 3,00 101,87 210,33 10,97 0,26 0,39 5,73 4,85 9,92 45,13 9,77 4,44
10a20 523 3,07 8823 201,00 3,61 0,24 0,16 4,67 4,52 9,03 47,77 4,73 3,96
20240 514 1,10 82,37 87,67 2,65 0,15 0,20 4,30 3,31 7,32 40,93 9,10 3,32
40260 547 053 7857 17,33 3,24 024 0,13 3,53 3,66 7,06 49,60 523 2,76
60a100 582 0,00 50,20 867 3,20 0,34 0,00 2,20 3,57 6,06 62,03 0,00 1,72
100220C5,30 0,00 19,97 10,33 0,95 0,28 0,00 220 1,26 3,46 34,33 0,00 1,16
2013
0a5 5,95349,9C 916,10 278,00 54,02 1,13 0,13 4,07 36,8459,9393,83 0,17 5,51
5a10 5,50 76,10 562,401065,3346,08 1,21 0,33 5,27 19,6324,84 69,17 4,23 4,44
10a20 559 32,33 245,03 817,33 525 1,62 0,13 4,47 9,09 13,4365,57 2,50 4,39
20240 531 1,17 23,10 362,67 3,28 1,05 0,23 4,47 4,70 9,72 53,40 7,23 3,45
40260 519 0,27 26,73 118,33 1,86 0,60 0,20 4,33 296 7,10 40,00 8,87 2,75
60a100 5,10 0,73 19,30 96,00 1,43 047 0,13 4,63 2,27 6,67 31,77 523 2,28
100 220C4,69 0,77 1567 70,00 0,58 0,24 0,13 4,73 1,13 573 17,1312,0C 1,85

@ pH (H0), relacéo 1:2,32) Extrator Mehlich'(HCI 0,05 mol L + H.SQx 0,0125 mol L1); @) Extrator KCI 1 mol L
1, @) Extrator SMP® MO: Oxidag&o com KCr:07 2 mol L + H:SQ4 5 mol L* (EMBRAPA, 2011)8 Ca(HPQu): .
H20 em HOAc 2 mol t* (Alvarez V. et al., 2001).

13



Tabela 2 Analise textural e ataque sulfurico para duas profundidades do Latossolo
Vermelho distréfico estudado.

Profundidade  Areia Silte Argila ‘SOz Al203 FeOs  Ki®  Kr®

cm g kg'
10-20 50 180 770 102 151,58 89,65 1,14 0,83
100-200 50 140 810 105 158,36 94,21 1,12 0,81

"Dado obtido a partir do trabalho de Ramos et al., 28K3. relagdo molecular 1,7 x SgAI,03; @Kr:
relagdo molecular [1,7 x SJAI,Os+(0,64 x FeOs))] (EMBRAPA, 2011).

Tabela 3.Densidade das particulas (Dp), densidade do solo (Ds), volume total de poros
(VTP) e condutividade hidraulica do Latossolo Vermelho distréfico avaliado.

_ Dp Ds VTP Mi® Ma® Ko®
Horizonte

g cn® % cm ht

A 2,52 1,01 60,0 42,0 18,0 10,98

Bw 2,57 0,93 64,0 41,0 23,0 13,13

MMi: Microporosidade ®Ma: Macroporosidadé®Ko: Condutividade hidraulica (EMBRAPA, 2011).

I % T L T ) T X T ) T Yy T s T

0 10 20 30 40 50 60 70
26 (grau)

Figura 2: Difratograma das profundidades 10-20 cm (a e c) e 100-200 erd)(em laminas naturais (a e
b) e desferrificadas (c e d) em Latossolo Vermelho distréda area de estudo. Ct (Caulinita); Gb
(Gibbsita); Tit (Titanita); Hm (Hematita).

As amostras foram secas a 40 °C, por 24 horas, em estufa de aco inox com
circulacdo de ar forcada, e mantidas em dessecador até resfriamtartperatura
ambiente, para evitar a reabsorcdo de umidade (Rocha et al., 2013). Postezjorme
utilizou-se o método EPA 3051a, da Environmental Protection Agency ((AS2B87),
recomendada pela instrucdo normativa SDA n°® 24 de 2007, para solubilizagdo da
amostras. As massas (500 + 1 mg), foram pesadas em balanca anatticeridas para
tubos de Teflof de 25 mL especificos para uso em forno de micro-ondas. Em seguida,
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foram adicionados 9,0 mL de &cido nitrico e 3,0 mL de acido cloridrico, ambos
bidestilados e P.A. da marca Merck. Utilizou-se forno de micro-ondas da G&M,
modelo Mars 5, objetivando alcancar temperatura de 175 £ 5 °C. Parailigeo-gé
configuracéo de 1000 W de poténcia, tempo de rampa de 12 mireecaips de “hold”

de 4 min e 30 s.

Os extratos foram resfriados em capela de exaustdo por 90 minutos.
Posteriormente, as solu¢des foram filtradas (¢ = 2 H) e armazenadas em baldes
volumétricos de 50 mL devidamente aferidos, tendo o seu volume completado com agua
Milli-Q ® (Millipore, Bedford, USA), ultrapura (< 18 MQ cm™). Apés as diluicbes
necessarias, os extratos foram acidificados com HN® mol L' a 1% para a
determina¢do das concentracdes de ETR’s, U e Th por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Utilizou-se equipamentoadeaniPerkin
Elmer, modelo Nexlon 300D, localizado no laboratério de Quimica Ambiental no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vicosa. Fdi@onados aos
extratos 5 pug t de rédio (Rh) como padrdo interno, visando melhor precisio
instrumental (Prichard et al., 1996; Nixon e Moyer, 1996; Cuadros-Rodrigues et al., 2001;
Grotti et al., 2003).

Para determinacdo da acuracia dos resultados, foram realizadas amdtises
amostra certificada SRM 2711a (Montana Soil II) e amostras fortifio@gase) com
adicdo 8 pg tde solugdo padrdo multielementar. Durante o procedimento de deteccéo,
foram realizadas leituras de uma amostra check com concestra¢daamente
conhecidas, a cada 10 leituras, aceitando variacao < 5,0 %.

As taxas de recuperacao (TR) dos testes de fortificacdo foram obtalass ata

seguinte equacao:

TR=Y=% y 100

Cs

Em que:

Cf = Concentracao final obtida;
Ci = Concentracéo inicial previamente conhecida da amostra;
Cs = Concentracao da solucdo padrdo adicionada a amostra.

Todos os recipientes e vidrarias utilizadas foram limpos em banho(Bitd2:
10%) por no minimo 12 horas e posteriormente lavados em agua Rlilli-Q
Para obtencdo da taxa de recuperacdo dos elementos foram usados métodos

indiretos, visto que os elementos terras-raras ndo sao certificados p&tado me
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abertura semi-total (EPA 3051a) (Mackey et al., 2010). Foram avaliadas 12 replicatas da
amostra de referéncia SRM 2711a (Montana Soil Il) do National Institi8eantlards
and Technology (NIST). Cada uma das amostras foi solubilizada e tewa a s
concentracdo determinada. Os valores obtidos, com seus respectivos gasvies
foram os seguintes (em mgRgSc = 4,14 +0,16; Y = 15,71 + 0,60; La = 24,74 + 2,13;
Ce =46,29 + 3,63; Pr=6,47 + 0,37; Nd = 22,55 + 1,59; Sm = 4,69 + 0,25; Eu = 1,46 +
0,06; Gd =5,50 £ 0,35; Tb =1,78 £0,03; Dy = 4,79 + 0,26; Ho = 1,73 £ 0,05; Er = 3,34
+0,05; Tm = 2,74 £ 0,02; Yb = 3,36 £ 0,27; Th=4,68 + 0,43 e U = 1,46 + 0,08. Tais
resultados atestam a precisao do processo analitico. Para Rocl{aGt3)| a preciséao
deve ser calculada pelo coeficiente de variacédo (CV) de setataplios padrées, sendo
aceito CV < 10%. Segundo Fajgelj e Ambrus (2000), documentos da
AOAC/FAO/IAEA/IUPAC recomendam um CV maximo de 15%.

Tendo em vista a auséncia de valores certificados para ETR’s, U e Th pelo método
3051a, determinaram-se as concentracdes de alguns elementasadestifielo NIST
para aferir a exatiddo. Foram obtidas taxas de recuperacao para vanadi®Q\Q72o,
cobalto (Co) = 97,78% e niquel (Ni) = 91,29%. Os valores encontrados estdo em
conformidade com a recuperacdo média esperada pelo NIST (Macke2@1@). Como
procedimentaadicional de validacdo do processo analitico, relacionaram-se ossvalore
individuais de cada um dos ETR’s, U e Th, com os valores obtidos do cobalto, em cada
replicata,obtendo-se uma razéo entre eles. Apos o calculo das razdes dencdds u
elementos nas 12 replicatas, obteve-se a razdo média esgerdivos desvios padroes
para alguns dos elementos: Y/Co = 2,21 + 0,03; La/Co = 3,48 + 0,25; Ce/Co = 6,52 +
0,42; Pr/Co = 0,91 + 0,03; Nd/Co = 3,17 + 0,16; Gd/Co = 0,77 + 0,03; Er/Co = 0,48 +
0,01; Th/Co = 0,66 * 0,05. Os coeficientes de variacéo relativamente baixoS\cem
4,60% na média, para as relacdes entre estes elementos e o Co, sugexatidédmepara
a fracao lixividel dos ETR’s, U e Th na amostra certificada. Deve-se, ainda, mencionar
qgue, entre os elementos avaliados com resultado certificado pelo NIS3 € o que
apresenta maior semelhanca quimica e fisica com os ETR’s, resultando na sua escolha.

O teste de fortificacdo (spyke) apresentou taxas de recupetacHa0% para
Cério (Ce), 102% Praseodimio (Pr), 102,37% Gadolinio (Gd), 103,25% Lantanio (La) e
103,62% Disprosio (Dy). Tais resultados estdo de acordo com as diretriz€3Ada A
(recuperacao aceitavel de 80% -110%) (Gonzalez, et al., 1999) para as egbesntr
trabalhadas, demonstram n&o haver influéncia da matriz do solo sobxa deta
recuperacéo, permanecendo os elementos solubilizados no extrato.

Os resultados das amostras checkda 10 leituras, revelaram varia¢do < 1,5%.
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Os valores para limites de deteccao (LD) e de quantificacdogweldt{t QP) demonstram

boa sensibilidade e robustez do método (Tabela 4).

Tabela 4. Limite de detec¢do (LD) e quantificagdo praticavel (LQP) de ETR’s, U ¢ Th
determinados em ICP-MS.

ETR LD®W LQP2)
g Lt mg kg*

Sc 3,76x10° 1,25
Y 2,36x10° 0,78
La 4,21x16° 1,40
Ce 1,66x107 5,53
Pr 1,52x10° 0,51
Nd 5,09x10° 1,69
Sm 1,44x10° 0,48
Eu 5,03x10* 0,16
Gd 1,24x10° 0,41
Th 5,31x10* 0,17
Dy 7,07x10* 0,23
Ho 3,41x10* 0,11
Er 7,6x10* 0,25
Tm 4,79x10 0,16
Yb 6,17x10* 0,20
Lu 3,02x10* 0,10
Th 3,22x10° 1,07

U 9,15x10* 0,30

LD® =3¢ (tga)™* e LQF? =10 6 (tga)x FD. Onde: 6 - desvio padrio da leitura de dez brancos; a- angulo
de inclinacdo da curva de calibracdo; FD - fator de diluig&oamostras.

Anadlise das amostras de referéncia e fosfogesso

Para comparagéo dos resultados do efeito tempo, foram analisadas amostras de
solos presente em area de mata nativa proxima aos locais de coleta, seguindmoss mes
parametros de amostragem, utilizando-as como amostras de refgfEaiogda 5).
Também foram avaliadas a contribui¢dao do fosfogesso de Araxa na adicao dos ETR’s, U
e Th no solo. Foram coletas amostras do material utilizado, segoindedimento
adotado pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) &r&elPara
determinacao dimput estimado pelo uso do fosfogesso na camada superficial do solo (O-
5 cm), levou-se em consideracdo a quantidade de fosfogesso aplicadie &#maacao
(30 cm), espessura da camada superficial (5 cm), densidade do solo, compeandida
1 metro da linha de cultivo. Os procedimentos de digestdo e detelimiiniag
concentracfes para ambas as amostras, seguiram 0os mesmos ctitezados para as

demais amostras.
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Estatistica

Os resultados obtidos por IQ®S para ETR’s, U e Th foram submetidos a analise
de variancia e comparacdes das médias pelo teste de Tukey, adetardorss de
p<0,05 como critério de significancia de F e de diferenca entre médias. flator tempo
foram ajustadas regressdes e os modelos foram escolhidos baseados na significancia dos

coeficientes de regressdo utilizando o teste “t” ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 5. Concentracdo média dos elementos de interesse nas amostrassdeldat
Vermelho distréfico da area de referéncia.

ETRL, U e Th
Prof. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th ]
cm mg kg
0-5 1,99 111,31 0,65 2,54 0,69 0,15 2,10 7,02 2,57
5-10 2,18 112,64 0,71 2,60 0,69 0,14 2,05 6,82 2,49
10-20 2,10 109,06 0,65 2,42 0,69 0,14 2,03 6,96 2,54
20-40 2,15 113,30 0,68 2,19 0,71 0,16 2,13 6,89 2,49
40-60 2,29 115,71 0,73 2,65 0,71 0,16 2,23 7,16 2,55
60-100 2,41 128,47 0,75 2,77 0,77 0,17 2,39 7,34 2,72
100-200 2,05 113,12 0,65 2,45 0,70 0,15 2,10 6,78 2,53

Média 2,17 114,80 0,69 2,52 0,717 0,15 2,15 7,00 2,55

ETRP
Prof. Sc Y Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
cm mg kg*
0-5 14,94 1,52 0,10 0,51 0,08 0,24 0,03 0,19 0,03
5.10 14,79 1,52 0,10 0,48 0,08 0,22 0,03 0,20 0,03
10-20 14,69 1,50 0,10 0,49 0,08 0,23 0,03 0,20 0,02
20-40 13,64 1,58 0,10 0,51 0,09 0,23 0,03 0,20 0,03
40-60 14,68 1,66 0,11 0,51 0,09 0,25 0,03 0,21 0,03
60-100 1555 1,74 0,12 0,57 0,10 0,27 0,04 0,23 0,03
100-200 13.84 1,60 0,10 0,51 0,08 0,23 0,03 0,21 0,02

Media 16,02 1,59 0,10 0,51 0,09 0,24 0,03 0,21 0,03
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Tabela 6.Concentragio e incremento médio de ETR’s, U e Th em 28 t ha! de fosfogesso de Araxa aplicado em Latossolo.

Fosfogesso de Araxa

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th U Total
mgkg?
159 77,11 819,10 1505,57 194,19 712,79 102,88 26,51 94,91 8,23 29,16 385 9,02 0,67 2,90 0,31 13,89 1,31 3604,00
Adicéo estimada*
Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th U Total
mg m? linear
11,12 539,78 5733,72 10539,01 1359,36 4989,53 720,16 185,55 664,36 57,60 204,10 26,97 63,11 4,72 20,33 2,14 97,25 9,18 25227,98
mg kg? de solo
1681,87

0,74 3599 382,25 702,60 90,62 332,64 48,01 12,37 4429 384 1361 180 4,21 0,31 1,36 0,14 6,48 0,61

*Aporte estimado para camada 0-5 éms ETR’s, U e Th, calculados com base nas concentrages encontradan@stras de fosfogesso de Araxa.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de variancia para as concentragdes de ETR’s, U e Th revelou efeito
significativo (p<0,01) para os fatores em estudo e todas as variavets, @8t que néo
apresentou interagdo tempo x profundidade (Tabela 7). Fica, portanto, demonstrado o
efeito do tempo na mobilidade dos ETR’s, U e Th e sua redistribui¢@o no perfil do solo
gue recebeu adicdo destes elementos via aplicacdo de grandes quantidades dmfosfoges
(Tabela 6).

Todos os elementos apresentaram ajustes para os modelos de rqEAESSAD
tempos avaliados, exceto o0 Y, apresentando elevado coeficientermeini@tdo (Figuras
3a e 3b). Os modelos variaram conforme o elemento e a profundidade. Obseatgou-se
maneira geral, perdas mais acentuadas nas camadas sup€@fitiaism) e reducéo no
decorrer do aumento da profundidade das camadas, variando de acordo condadaobil
de cada elemento.

O fosfogesso proveniente da apatita de Araxa-MG apresentou valor de 3;60 g kg
! para o somatorio das concentragdes de ETR’s, U e Th (Tabela 6). Este valor corresponde
a 95,89% de ETRL, 3,69% de ETRP e 0,42% de U e Th. Valores semelhantes foram
encontrados em estudo realizado com fosfogesso proveniente da cidadea®TGap
(Oliveira, 2012; Moreira, 2014; Dinali, 2014). Véarios autores (Taunton et al, 2000; Aide
e Pavich, 2002; Tyler, 2004a) ja relataram a presenca de ETR’s, U e Th em minerais
fosfatados, sendo as suas concentragfes dependentes da origem dos sfiagénese
(Picard et al., 2002). De modo geral as concentracdes de ETRL sdo maiquesdin
ETRP nas rochas fosfatadas (Condie et al, 1995;. Frietsch e Perdahl, 1995).

A concentracdo de toério corresponde a 91,38% da concentracdo total dos
actinideos no fosfogesso. Resultados semelhantes foram obtidos por Belouslova et
(2002) em apatitas de Durango, Novo México. Segundo Mazzilli et al. (200@yamsin
fosfatados de origem ignea apresentam maiores concentracdes de toriacém ael
uranio, porém, em materiais de origem sedimentar ocorre o contrario. Neatasajue
o fosfogesso de Araxa, utilizado no presente trabalho é proveniente dedsgpatitgem
ignea.

O intemperismo da apatita libera quantidades importantes de ETR’s, U e Th e
mesmo pequenas quantidades de apatitas intemperizadas podem imfluencia
concentracdo e movimentacao desses elementos no solo (Duddy, 1980; Bonnot;Courtois
1981; Banfield e Eggleton, 1989; Soubies et al., 1991; Galan et al., 2007).

20



Tabela 7.Resumo da analise de variancia para variaveis elementos terras-raras, uramio e tori

QUADRADO MEDIO

ETRL, Ue Th
FV G.L La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th u
Bloco 3 14,93° 70,115 0,46 0,95° 0,008°  0,006° 0,70 1,10715  0,0927
Tempo (T) 3 5842,36  88547,41 431,39  5798,99 106,56 14,53 107,63 34,9947 10,3427
Errl 9 4,82 84,26 1,12 3,49 0,14 0,01 0,60 1,3690  0,0341
Camada (C) 6 16346,97  54730,70 89557 1264154 221,11 1423 17427  3.421f  0,0997
Erm2 18 4,69 77,64 0,34 2,26 0,02 0,02 0,43 0,96 0,03
TxC 18 7119,72 2278851 408,15 594164 94,83 5,96 7152 24055  0,0797
Er3 54 4,51 72,73 0,58 4,04 0,10 1,50 0,50 0,8514  0,0287
C.V1(%) 9,13 6,81 16,93 8,40 10,77 7,48 17,16 13,25 7,31
C.V2(%) 9,01 6,54 9,32 6,77 4,48 11,50 14,61 11,12 7,14
C.V3(%) 8,78 6,26 13,09 9,68 10,21 10,51 16,08 10,21 6,55
Média Geral (mg kg 24,04 134,78 6,26 22,24 3,50 1,34 4,52 8,83 2,53
ETRP
FV G.L Sc Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Bloco 3 3,29 0,47 0,02 0,03° 0,0062°  0,033°  0,0002°  0,004%°  0,0002°
Tempo (T) 3 125,88 41,34 13,58" 41,65° 11,02 29,0618 452507  3621" 45,1066
Errl 9 1,37 0,18 0,18 0,02 0,04 0,18 0,0008 0,02 0,0002
Camadas (C) 6 9,91 110,66' 1,18° 13,89° 0,23° 1,26" 0,0064 01276  0,0017"
Err2 18 1,42 0,27 0,14 0,05 0,02 0,13 0,0005 0,01 0,0001
TxC 18 2,38° 39,93 0,47° 5,27° 0,08° 04539  0,0020° 00454  0,0005
En3 54 1,91 0,26 0,18 0,03 0,03 0,17 0,0008  0,0182  0,0002
C.V1(%) 5,98 12,84 36,42 6,91 18,90 25,37 1,55 7,88 0,77
C.V2(%) 6,10 15,76 31,74 10,22 15,75 21,05 1,19 6,29 0,59
C.V3(%) 7,08 15,48 37,60 8,00 18,82 25,53 1,60 7,73 0,81
Média Geral (mg kg?) 19,56 3,31 1,17 2,3 1,01 1,71 1,92 1,82 1,91

"sn&o significativo]” significativo a 1%; significativo a 5 %; CV(%)- Coeficiente de variagao.
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Figura 3a. Concentracdo dos ETRL, U e Th em funcédo do tempo apos a aplicacdo do sus(Boqvalores significativos ao nivel de 5%
deprobabilidade pelo teste “t”). (Continua...)
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Figura 3b. Concentracédo dos ETRP, Sc e Y em func&o do tempo apos a aplicacéo do fo§f@gegsdores significativos ao nivel de 5%
de probabilidade pelo teste “t”). (Conclusao)

23



As amostras da area de referéncia, sem aplicacdo de fosfogessaotaese
concentragdes de 409,96 mg'kenra o somatério dos ETR’s e de 28,4 mg kg™ para a
soma de U e Th na profundidade 0-20 cm (Tabela 5). Segundo Tyler (2004a), Liang et
al., (2005) e Hu et al., (2006), as concentragdes de ETR’s em solos preservados
apresentam concentra¢des minimas e maximas de 16 e 700, megpkgctivamente, com
média observada de 165 mgkéortanto, os valores obtidos no presente trabalho podem
ser considerados relativamente altos, o que se atribui ao mdéeaagiem dos solos da
regido do Alto S&o Francisco. O material de origem na &rea de estlgiorocha
magmatica alcalina ultrabasica (Chaves, 2008), com presenca de titapitétailmicas
entre outros, o que justifica a presenca de alguns destes minerais no solo (Figura 2).

O municipio de Sdo Roque de Minas encontra-se na area de abrangéncia da Serra
da Canastra, tendo sua borda um dos principais dominios de ocorréncia de idgusfes
kimberlitos, material rico em micas, calcita, diopsidio, apatitagenpétos (Chaves et
al., 2008; Benitez, 2009). Titanita, apatita e 0s pegmatitos sdo imige contén
ETR’s, apresentando maiores concentracdes de ETRL em relagdo aos ETRP (Fonseca et
al., 2000; Best, 2003). O enriquecimento do solo com ETRL pode ser observado na
presenca do zircado. A titanita e apatita apresentam maiores quasitiaderRL e
também apresentam ETRP em menores concentracdes. Por outro lado, conevaas
monazita e allanita apresentam maiores concentracdes de ETRRaeHo mos ETRL
(Fonseca et al., 2000).

A area de referéncia apresentou somatério médio de 983,92 g KJR’s e
66,84 mg kg de U e Th, no perfil do solo até a profundidade de 2 metros. Os percentuais
entre os ETR’s foram de 87,63% para os leves e 12,37% para os pesados. Os percentuais
para os actinideos revelam o predominio de tério (73,26%) em relacdo ao uranio
(26,74%). Estes resultados corroboram com a composi¢cao mineral6gica prewsia par
kimberlitos (Chaves et al., 2008; Benitez, 2009) e com a presenca de titandb da
regido (Figura 2). Ainda, € possivel observar uma homogeneidade na détridas;
elementos ao longo do perfil nas sete profundidades, atestando a origem gelegtasa
elementos no solo (Tabela 5).

Fica claro, ainda, um aspecto importante da natureza do comportamento dos
ETR’s, conhecido como efeito Oddo Harkins, quando se observa a distribuicdo das
concentracdes destes elementos em funcéo de seu numero atdmiccefg)td s refere
a maior abundancia dos Lantanideos com numero atdmico par em relacseusos
vizinhos com numero atémico impar (Takahashi, 2002). Este comportarfento

observado em todas as areas, sendo demonstrado aqui apenas para efeéadea
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(Figura 4). O fenbmeno se deve a maior estabilidade dos nuclideos de nifiméco a
par durante a nucleossintese.
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Figura Efeito Oddo-Harkins na &rea de referéncia.

Aplicacdo de quantidades elevadas (7 kg) o fosfogesso de Araxa em
cobertura na camada de 0-5 cm, resultou em entradas importantes (IXp8egkR ’s,
U e Th no solo. Tais valores representam um incremento tedrico deentks vezes em
relacdo as concentracbes na area de referéncia (Tabelas 6 e 7o, damada
superficial (05 cm) apresentou as maiores concentragdes de ETR’s, U e Th (Figura 5).
Isso devido a presenca de material residual oriundo da aplicacédo do fasfoigtsgue
os tempos estudados ndo foram suficientes para solubilizacdo completzaendo
grande volume aplicado. Outros fatores que contribuiram para retencao destes elementos
nas camadas superficiais séo os altos teores de argila earoggénica (Laveuf e Cornu,
2009), favorecendo uma CTC efetiva mais elevada (Tabela 1 e 2).
Os minerais de argila silicatadas sdo conhecidos por reter ETR’s (Henderson,
1984; Li et al., 2006) e funcionam como transportadores destes elementdamesotte
em perfis de solos mais intemperizados (Condie et al, {89&nderet al., 1996; Gnandi
e Tobschall, 2003;. Papoulis et al, 2004; Galan et al, 2007). Portanto, os nieenasa
controlam parcialmente os estoques de ETR’s nos solos (Walter, 1991; Xing e Dudas,
1993; Ran e Liu, 1999).
As quantidades de ETR’s ligados @ matéria organica (MO) variam de acordo com
o tipo, composi¢do e conteudo da MO, o pH do solo e a condigédo redox (Wang et al
2001; Grybos et al., 2007). A matéria organica possui muitas cargavaggati unidade

de peso seco, e, assim, uma alta capacidade de complexar e adsorver ETR’s (Tyler, 2004a;
Tyler, 2004b; Pourret et ak007).
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A érea que recebeu aplicacéo de fosfogesso em 2008 apresentou, de forma geral,
maiores concentragdes de ETR’s na camada de 5-10 cm. Durante o processo de coleta foi
observado acumulado de fosfogesso a uma profundidade aproximada de 08 cm. Isso
provavelmente € devido a uma pratica cultural conhecida como amontogeggee
aproximacao do solo das entre linhas ao colo das plantas. Portanto, esta pratica contribui

para minimizar as perdas dos ETR’s, U e Th por carreamento do fosfogesso aplicado.
Elementos Terra-Raras Leves (ETRL)

De maneira geral houve deplecdo da concentracédo dos ETRL com o tempo, na
camada 0-40 cm (Figura 5). A maior movimentag&do nesta camgofdalo solo se
deve a maior concentracdo des5QJma vez aplicado ao solo, o fosfogesso dissocia-se
parcialmente, liberando o $0que pode atuar como anion acompanhante para formar
pares i6nicos (Sumner, 1985; Raij, 2008; Vitti et al., 2008). Os ETR’s na forma de
sulfatos simples ETRSO (Migdisov et al., 2006; Migdisov e Williams-Jones, 2008)
permanecem na solucdo do solo (Tyler e Olsson, 2002; Tyler, 2004a), podendo ser
lixiviados por associacdo com sulfatos simples ou duplos de composicaeelari
(Abrahdo, 1994). Evans (1990) demonstrou que os sulfatos sdo mais solluveis que
hidroxidos, carbonatos e fosfatos de ETR’s, favorecendo assim, a mobilidade desses
elementos até maiores profundidades do solo. Isso porgue os lantanidéassg@ados
como &acidos duros, coordenando-se preferencialmente com bases duras, especialme
aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores (Martins e
Isolani, 2005).

Entre as camadas subsuperficiais 20-200 cm, n&o houve diferenca sigaificativ
nas concentracdes observadas entre as profundidades ou tempos avaliados, exceto para ¢
ano de aplicacdo de 2005 (Tabela 8). Nao obstante, ainda se verificagune @nrento
para a maioria destes elementos em relacédo a area de referéncia (TabeltoHarxee
area que recebeu fosfogesso em 2005. Isto indica pelos tempos dgiaplcfosfogesso
estudados neste trabalho, que até 6 anos apoés a aplicacao do fosfogesso ha redistribuicac
dos ETRL nas camadas do solo até 2 m de profundidade. Apds cerca de 9sanos ja
verifica lixiviagdo destes elementos para camadas mais profundappssimbilidade de

contaminacao do lencol freatico.
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Concentracéo de La (mg kg™') no perfil do solo

Concentragao de Ce (mg kg™') no perfil do solo

Concentracgéo de Pr (mg kg™') no perfil do solo
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Figura 5. Distribuicdo dos ETRL, U e Th no perfil do solo anos apés aplicacao de
fosfogesso.

Trabalhos como os de Nesbitt e Taylor (1979), Duddy (1980), Banfield e Eggleton
(1989), Formoso et al., (1989), Wood (1990) e Gasparetto e Menegotto (1995),
demonstram que os ETR’s apresentam mobilidade relativamente alta no solo, sob
condi¢des intempéricas intensas. Portanto, ao considerar a condutividaeidaidr
elevada (Tabela 3), associada a altas concentracéesida&6blo e condigdes de altas
precipitacdes pluviométricas da regido estudada, justificam-sswtados observados
sugerindo deplecao dos ETR’s na area que recebeu fosfogesso em 2005.

Outros fatores que contribuem para a lixiviagdo destes eleméaadgumas
caracteristicas como pH acido e baixa CTC efetiva do solo. A adsemdssorcao de
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ETR’s nos argilo-minerais sdo dependentes do pH (Ran e Liu, 1992; Diatloff, 1996; Aja,
1998; Coppin, 2002; Wen et al., 2002). Cao et al. (2001) observaram lixiviagdo gradual
dos ETR’s a medida que o pH do solo diminuia de 7,5 para 3,5, sendo os efeitos mais
acentuados para os elementos La, Ce, Gd e Y.
A influéncia das altas quantidades de fosfogesso aplicadas sobreraemtagéo dos
cations no perfil do solo, ao longo do tempo, pode ser verificada por coaparde 0s
valores de saturacao por bases nos tempos avaliados. Houve uma redistdasiigases
no perfil, com o passar dos anos. A saturacdo por bases (V%) diminuiu de 93%para 4
na camada de 0-5 cm; porém aumentou de 17% para 60%, na camada de 1066200 cm
o tempo de aplicacédo até o ano de 2008. Para a area com maiordieemplicacdo do
fosfogesso (ano de 2005) ha diminuicdo de V% tanto na superficie quanto em
profundidade (Tabela 1). Estes resultados corroboram o comportamento observado para
os ETR’s em geral, U e Th. Vale lembrar que tais elementos possuem casthcaesri
guimicas semelhantes ao calcio, principalmente o raio ibnico, piteecionizacdo e
eletronegatividade.

A mobilidade dos elementos terras-raras esta relacionada com Sgetives
raio idnicos (Goldschmidt, 1958; Bregiroux et al., 2006; Laveuf e Cornu, 2009). Tal
comportamento pode ser observado na mobilidade dos ETRL. Ao avaliar detaxa
deplecdo dos elementos La (1,03 A); Pr (0,99 A); Nd (0,98 A); Sm (0,96 A) @ ®u (
A), comparando os anos de 2013 e 2010, para a camada 20 - 200 cm, oleservou-s
reducdo das concentracdes de 21,98%, 11,25%, 10,2%, 9,02% e 0,26% respectivamente.
Os valores observados na camada 0-20 cm nao foram considerados pacue\dsar
concentracfes resultantes do fosfogesso remanescente influenciasaeanaisst.

Os ETRL apresentaram comportamento semelhante quanto a sua désirimic
perfil do solo (Figura 5). Isto decorre da similaridade entre as propriedaides #s
quimicas destes elementos, que caracterizam ions estavaisagdaa e configuracdes

eletrbnicas semelhantes (Henderson, 1984; Abrahdo, 1994; Martins e Isolani, 2005).
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Tabela 8.Médias da concentracdo de ETRL, U e Th distribuidos no perfil do solo em fungéo de quatro époicagaé apl

2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013
Prof. (cm) mg kg*
La Ce Pr

0-5 71,96bA 9,59dC 37,58cA 227,69aA| 152,47cA 141,18cCD 211,52bB 480,30aA| 15,32bA 3,27dC 9,57cA 56,57aA
5-10 5,83dB 117,17aA 25,81cB 44,28bB 42,35dB 304,87aA 261,41bA 142,04cB| 1,24dB 26,63aA 5,93cB 12,10bB
10-20 3,32cB 41,10aB  9,28bC 9,46bC 36,77dB 174,88aB  151,59bD  75,00cC | 0,74cB 9,69aB  3,03bC  3,04bC
20-40 2,69aB 4,97aD 4,38aD 6,23aC 37,31dB 125,01bD 150,24aD 73,90cC | 0,62bB 2,23aC 2,01abC 2,37aC
40-60 2,23aB 4,69aD 4,24aD 5,27aC 34,96¢cB 156,30aC 151,69aD 73,30bC | 0,52bB 2,20aC 1,94abC 2,12aC

60-100 2,01aB 4,80aD 4,29aD 4,94aC 34,27dB 129,92bD  149,37aD 71,25cC | 0,47aB  2,23aC 1,96aC 2,11aC
100-200 3,79aB  5,10aCD 4,47aD 5,84aC 38,91dB  134,90bD  171,87aC 72,54cC | 0,71bB  2,27aC 1,98abC 2,29aC

Nd Sm Eu
0-5 56,48bA 10,57dC  33,55cA 214,85aA| 8,35bA 2,15dC 5,48cA 27,38aA | 2,20bA  1,15¢cC  2,03bA  7,31laA
5-10 4,64dB  95,86aA 20,78cB  41,82bB 0,73dB 14,42aA 3,55cB 6,29bB 0,13dB  4,47aA 1,57cB  2,12bB
10-20 2,75aB  34,36aB 10,02bC  9,50bC 0,49cB 5,54aB 1,96bC 1,93bC 0,10cB  2,08aB  1,11bC  1,09bC
20-40 2,48bB 6,94aC 6,35aC 7,22aC 0,40bB 1,62aC 1,40aC 1,67aC 0,07bB  1,00aC 0,98aC 1,00aC
40-60 1,87bB 6,34aC 5,88aC 6,48aC 0,35bB 1,58aC 1,39aC 1,49aC 0,06bB  1,00aC 0,96aC 0,96aC

60-100 1,99bB 6,98aC 6,08aC 6,32aC 0,33bB 1,58aC 1,41aC 1,47aC 0,05bB  0,99aC 0,97aC 0,95aC
100-200 2,53bB 6,99aC  5,99abC  7,04aC 0,40bB 1,66aC 1,45aC 1,58aC 0,07bB  1,00aC 0,98aC 0,98aC

Gd Th U
0-5 8,02bA 3,69cC 7,08bA  24,76aA 8,94bA 7,59bA 8,38bA 13,58aA | 1,87bA 2,79aA  3,11aA 2,93aA
5-10 1,01cB  14,83aA  6,61bA 6,44bB 8,41aA 8,46aA 8,31aA 9,99aB 1,75cA 2,75abA 3,0l1aA  2,44bB
10-20 0,78cB 6,77aB 3,82bB 2,92bC 7,80bA 7,83abA 7,96abA 9,55aB 1,64cA 2,78aA 3,01aA 2,43bB
20-40 0,73bB 3,16aC 3,42aB 2,58aC 7,67bA 8,30bA 8,79abA  10,23aB | 1,76dA 2,78bA  3,16aA  2,32cB
40-60 0,66bB 3,35aC 3,46aB 2,48aC 7,78bA 7,81bA 8,68abA 9,72aB 1,69dA 2,84bA 3,18aA  2,22cB

60-100 0,64aB 3,14aC 3,40aB 2,46aC 7,63bA 8,11abA 8,83abA 9,81aB 1,66dA 2,81bA  3,14aA 2,24cB
100-200 0,72bB 3,24aC 3,68aB 2,51aC 8,36bA 8,68abA 9,68abA  10,30aB | 1,73cA 3,01aA 3,32aA  2,29bB

(MMmédias seguidas da mesma letra minGscula na linha e da mesmaaliésaula na coluna, ndo diferem significativamente entrdcsiTieste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade.
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As diferencas entr@s ETR’s se devem a um pequeno, mas significativo,
decréscimo no tamanho idnico com o aumento do numero atdémico, comportamento
conhecido como contracao lantanidea (Seth, 1995; Binnemans et al., 1999; Martins e
Isolani, 2005). Ocorre o preenchimento regular da orbital f da antepenulinaaaa
visto que todos apresentam a configuracZon@sultima camada, sendo considerados
metais de transi¢éo interna (Kanazawa e Kamitani,)2006

O cério apresentou comportamento diferente em relagdo aos demais ETRL,
apresentando maiores concentracdes na area que recebeu fosfogesso emralat@cem
aguela de 2013, para a camada de 20-200 cm. Tais resultados sugeremahéicade
do Ce em relagéo aos demais ETRL, apesar do raio idnico relativagreamde do C&

(1,01 A). N&o obstante, deve-se considerar que este elemento tambémmadormea

tetravalente (CE), cujo raio iénico (0,87 A) € menor do que os demais ETRL. A presenca
deste elemento na forma de cerianita-€EDconsiderada como uma das causas de sua
maior estabilidade no solo (Braun et al., 1990; Smedley et al., 1991, Cao et al., 2001).

Entre os ETR’s, o cério foi o que apresentou maior concentragdo no solo (Figura
5), apresentando acumulos ao longo de todo o perfil nas areas que recehesa@oapl
de fosfogesso nos anos de 2010 e 2008, em relacdo a area de referéncia. Como ja
explicado anteriormente, o Ce € o Unico lantanideo que pode ser encontradaduss es
de oxidacdo C& e Cé"*, proporcionando a este elemento menor mobilidade no seu estado
tetravalente em relagcéo aos demais trivalentes (Braun et al., 1990; Smedilelost1).
Trabalhos realizados por Tananaev e Vasil’eva (1963), Tananaev e Petushkova (1967) e
Jonasson et al. (1985) ja demonstravam a menor solubilidade do cério erdresodo
ETRL.

Uranio (U) e Tario (Th)

Os resultados encontrados demonstraram que 0 uranio apresentou baixa
mobilidade no solo ao longo dos anos, sem, contudo, apresentar diferencas significativas
entre as camadas estudadas (Tabela 8). A area que recebeu fosfogea8d0em
apresentou as maiores concentragdes, seguidas das areas 2008, 2013 el2@@. (Kig
area com maior tempo de aplicacdo do fosfogesso (2005) apresentou concentragdes
menores em relacdo a area de referéncia, sugerindo lixiviagdo dedJduasolo. Deve-
se ter em mente que a contribuicdo do fosfogesso para o U no solo é pequena em relacéo
aos demais elementos, apenas 0,61 rmg®bhama a atencdo a similaridade da ordem de
distribuicdo, entre os anos, do U e o Ce para camada 10-200 cm , respagand

proporcionalidades de concentracdo. Tal comportamento pode ser devido harsgasel
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entre caracteristicas quimicas e fisicas destes elementasin®@, entre seus varios
estados de valéncia, pode se apresentar cémadun raio idnico de 1,03 A, e*t) com
raio ibnico de 0,93 A, assemelhando-se atf (101 A) e Cé* (0,87 A). Em estudos de
extracdo de uranio e cério, Lob&o (1979) verificou comportamento similar@dfre
actinideos tetravalentes

A aplicacdo de fosfogesso aumentou as concentracdes de torio nos solos, em
relacdo a area de referéncia. As areas que receberam aplicafi@segisso em 2013,

2010, 2008 e 2005 apresentaram somatorios maiores nas concentragées ao longo do perfil
do solo, com incrementos de 49,43%, 23,81%, 15,94% e 15,56%, respectivamente.
Houve diminuicdo das concentracdes de Th com o tempo de aplicacdo,acmm@sm
decréscimos nas camadas superficiais (0-20 cm) e uma pequena teddé&mianulo,

embora néo significativa, em profundidade (Figura 5).

Os percentuais de acumulo demonstram rapida deplecao do Th, com o tempo, a
longo de todo o perfil, principalmente entre os anos de aplicacdo em 2013 e 201®. Cham
a atencao as concentracdes de Th na camada 100-200 cm danaraplicacdo de
fosfogesso em 2013. Esta apresenta incremento de 3,58 ragds)6 meses de aplicacdo
do fosfogesso, 0 que representa um aumento de 51,91% na concentragéo de TE@m rela
a area de referéncia. Tais resultados ndo concordam com as observR{iferededams
(1962) e Langmuir e Hermann (1980). Segundo estes autores, o torio se comporta como
elemento pouco moével no solo devido a sua baixa solubilidade. Nao obstantse deve
considerar que os autores se referem as concentragdes naturais de Dis eraguoh, ao
passo que no presente trabalho a dose de Th aplicada foi muito maiaefesrreira e
Souza (2005) verificaram que a formacédo de complexos sollveis com sulfasss nitr
carbonatos, fosfatos, silicatos e compostos organicos aumentam a salebiid

mobilidade tério em condi¢des naturais.
Elementos Terras-Raras Pesados (ETRP)

Visando obter o padrao de normalizagdo de distribuicdo dos ETR’s no decorrer
das épocas avaliadas, utilizou-se o sistema de fracionament@gmrepos ETRL e
ETRP (Bonnot-Courtois, 1981; Laveuf e Cornu, 2009). Os valores obtidos para o
quociente XETRL/ZETRP, nos anos de 2013, 2010, 2008 e 2005, foram de 6,83; 5,42;
5,93 e 3,69, respectivamente. Tais resultados demonstraram gradual esigotdene
ETRL no perfil do solo em relagdo aos ETRP com o passar dos anos aaisiagio
fosfogesso. Os resultados encontrados devem-se a diferencgas entre o comimodiasne

ETRL e ETRP na solug&o do solo (Braun et al., 1990; Walter, 1991; Markedle/Biea,
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1994; Condie et al., 1995; Braun et al., 1998; Panahi et al., 2000; Tyler, 2004a)
proporcionando maior ou menor adsor¢ao desses elementos pelo complexo @stroca.
ETRP sdo mais adsorvidos do que os ETRL em razdo da contracdo lantanidea,
(Goldschmidt, 1958). Para um mesmo estado de valéncia os elementos idaicai
menor sdo mais adsorvidos do que aqueles com maior raio ibnico. A mobilidzet&ino
do solo entre ETRL e ETRP é controlada pela diferenca entreanlardos raios iénicos,
presenca de complexantes e as caracteristicas quimicaaedtsimeio de adsorcao (Dia
et al., 2000).

A exemplo dos leves, os ETRP também apresentaram concentragdes maiores nas
areas com aplicacao de fosfogesso em relacéo a area de ref@iguca6). No entanto,
as variacoes significativas nas concentracdes dos ETRP estdo maisdiditadamadas
superficiais (0-10 cm) (Tabela 9) e sdo menores em relacao aosai&iodas as areas
com aplicacdo de fosfogesso. Além disso, as concentragdes de ETRP nas camadas de 20
a 200 cm apresentaram diferencas significativas apenas para G@reaaior tempo
desde a aplicacdo de fosfogesso (2005) em relacéo as demais. Estersateséé mais
sutis na medida em que diminui o raio i6nico dos ETRP do Tb ao Lurékaikados
reafirmam menor mobilidade para os ETRP, em relagdo aos ETRL, e sugmaem
tendéncia de movimentacdo cada vez mais lenta e gradual dosreT&nhtido da
contracdo lantanidea. A menor taxa de mobilidade dos ETRP de raio idmoo éne
sugerida quando se observa, por exemplo, que as concentracdes do elem@etsaiais
(Lu) se mantiveram praticamente inalteradas, pelo menos nos ultanos €desde 2008
até a coleta em 2014), o que ja nao se verifica para o mais leveBF¥RP (Tb) (Figura
6).
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Figura 6. Distribuicdo dos ETRP no perfil do solo em areas com aplicadasfdgesso.
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Tabela 9.Médias da concentracdo de ETRP distribuidos no perfil do solo em funcdo de quatro épocas détaplicacéo

ETRP
Prof. (cm) 2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013
mg kgt

Sc Y Tb
0-5 19,84aA  19,33aAB 21,48aAB  14,30bB 8,61bA  2,66dC 5,23cA 14,91aA| 0,69cA 1,39bcB 1,64bA 3,04aA
5-10 19,84abA 17,93bcB  21,68aAB 16,35cAB | 1,09cB  14,62aA 4,64bA  4,38bB 0,06cA 2,39aA 1,51bA 1,61abB
10-20 19,16abA 18,54abAB 20,88aB  16,84bAB | 0,78cB 6,57aB  2,39bB  2,04bC 0,03bA  1,67aAB 1,37aA 1,33aB
20-40 20,34abA  19,24bAB  22,54aAB  18,47bA | 0,71bB 2,15aC 1,91aB 1,68aC 0,03bA 1,33aB 1,32aA 1,31aB
40-60 19,85abA 19,33bAB  22,40aAB  17,50bA | 0,61bB 2,05aC 1,82aB 1,47abC| 0,03bA 1,33aB 1,32aA 1,30aB
60-100 19,12bA  19,71abAB 21,97aAB  17,40bA | 0,57bB 2,05aC 1,82aB 1,51abC| 0,03bA 1,33aB 1,32aA 1,29aB
100-200 20,10bcA  21,06bA 24,28aA  18,14cA 0,66bB 2,14aC 1,88aB 1,67aC 0,03bA 1,34aB 1,33aA 1,30aB

Dy Ho Er
0-5 2,59cA 2,49cC 3,42bA 7,68aA 0,35cA 1,28bB  1,41bA  1,87aA 0,85cA 2,12bB  2,40bA 3,57aA
5-10 0,28cB 6,20aA 2,92bB 3,18bB 0,04cA 1,79aA 1,33bA  1,35bB 0,10cA 3,24aA 2,21bA 2,29bB
10-20 0,18cB 3,62aB 2,41bC 2,30bC 0,02bA 1,43aAB 1,25aA 1,24aB 0,07bA  2,49aAB 2,05aA 2,04aB
20-40 0,16bB 2,29aC 2,24aC 2,19aC 0,02bA 1,25aB 1,24aA 1,23aB 0,08bA 2,04aB 2,01aA 1,99aB
40-60 0,15bB 2,26aC 2,19aC 2,14aC 0,02bA 1,24aB 1,23aA 1,22aB 0,06bA 2,03aB 2,02aA 1,97aB
60-100 0,14bB 2,29aC 2,19aC 2,12aC 0,01bA 1,25aB 1,23aA 1,21aB 0,07bA 2,06aB 2,02aA 1,98aB
100-200 0,15bB 2,32aC 2,23aC 2,20aC 0,02bA 1,24aB 1,23aA 1,22aB 0,08bA 2,05aB 2,04aA 1,98aB

Tm Yb Lu
0-5 0,06cA 2,55bB 2,57abA 2,62aA 0,36cA  2,37bB  2,46abA 2,69aA | 0,039cA  2,55bB 2,55bA 2,58aA
5-10 0,006cAB 2,64aA 2,56bA 2,55bB | 0,09cAB 2,81aA 2,38bA 2,39bB | 0,008cAB 2,59aA 2,55bA 2,54bB
10-20 0,004bB 2,58aB 2,54aA 2,54aB | 0,08bAB 2,51aB 2,34aA 2,32aB | 0,005bB 2,56aAB 2,54aA 2,54aB
20-40 0,006bB 2,54aB 2,53aA 2,53aB | 0,08bAB 2,37aB 2,32aA 2,29aB | 0,007bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB
40-60 0,003bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB 0,06bB 2,35aB  2,32aA  2,29aB | 0,008bAB 2,54aB 2,54aA 2,53aB
60-100 0,003bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB 0,06bB 2,36aB  2,31aA 2,29aB | 0,002bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB
100-200 0,003bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB | 0,07bAB 2,37aB  2,31aA  2,30aB | 0,006bB 2,54aB 2,54aA 2,53aB

(MMédias seguidas da mesma letra mintscula na linha e da mesmaaiésaula na coluna, ndo diferem significativamente entrdcsilgste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade.
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Dinamica de incrementos e perdas de ETR’s U e Th com a aplicacdo de fosfogesso

A dinamica de movimentagdo dos ETR’s U e Th nos perfil dos solos pode ser
abordada a partir dos incrementos e perdas destes elementos ao losgpaloPara
tanto, consideraram-se as concentragdes de referéncia (Cr) desteg@dano solo (area
de referéncia) (Tabela 5), os inputs tedricos (1), calculados a padonti@buicdo do
fosfogesso usado (Tabela 6) e as concentracdes observadas nos solos (Co) apos a
aplicacao do fosfogesso (Tabelas 8 e 9). Os resultados revelam umaadasepérdas
ou diminuicdo dos incrementos com o passar do tempo (Tabela 10). Verificalse a
uma diminuicdo das perdas no sentido da contracdo lantanidea, senkéd goa
tendéncia geral de incrementos para os ETRP e perdas para os ETRigiides de
perdas e incrementos variam conforme a abundancia natural do solo, saguando
alternancia de numero atémico, de acordo com o efeito Oddo Harkins (figura 4).

Elementos como o tério e escandio se acumularam no perfil do soldhaet@e
ao observado para os ETRP, enquanto que o uranio e itrio apresentaram peuas nas

concentracdes ao longo dos anos semelhantemente aos ETRL.
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Tabela 10.Dindmica de incrementos e perdas dos ETR’s, U e Th ao longo do tempo no perfil do solo. (Continua...)

ETRL,U e Th
Prof. (cm) 2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013 2005 2008 2010 2013
mg kg*

La Ce Pr
0-5 -312,28 -374,65 -346,66 -156,55 -661,44 -672,73 -602,39 -333,61 -75,95 -883,00 -81,70 -34,70
5-10 3,65 114,99 23,63 42,10 -70,29 192,23 148,77 29,40 0,53 25,92 5,22 11,39
10-20 1,22 39,00 7,18 7,36 -72,29 65,82 42,53 -34,06 0,09 9,04 2,38 2,39
20-40 0,54 2,82 2,23 4,08 -75,99 11,71 36,94 -39,40 -0,06 1,55 1,33 1,69
40-60 -0,06 2,40 1,95 2,98 -80,75 40,59 35,98 -42,41 -0,21 1,47 1,21 1,39
60-100 -0,40 2,39 1,88 2,53 -94,20 1,45 20,90 -57,22 -0,28 1,48 1,21 1,36
100-200 1,74 3,05 2,42 3,79 -74,21 21,78 58,75 -40,58 0,06 1,62 1,33 1,64
Y -305,58 -209,99 -307,36 -93,70 -1129,17 -339,15 -258,52 -517,88  -75,82  -46,92 -69,02 -14,84

Nd Sm Eu
0-5 -278,69 -324,60 -301,62 -120,32 -40,35 -46,55 -43,22 -21,32 -10,32  -11,37 -10,49 -5,21
5-10 2,04 93,26 18,18 39,22 0,04 13,73 2,86 5,60 -0,01 4,33 1,43 1,98
10-20 0,33 31,94 7,60 7,08 -0,20 4,85 1,27 1,24 -0,04 1,94 0,97 0,95
20-40 0,29 4,75 4,16 5,03 -0,31 0,91 0,69 0,96 -0,09 0,84 0,82 0,84
40-60 -0,78 3,69 3,23 3,83 -0,36 0,87 0,68 0,78 -0,10 0,84 0,80 0,80
60-100 -0,78 4,21 3,31 3,55 -0,44 0,81 0,64 0,70 -0,12 0,82 0,80 0,78
100-200 0,08 4,54 3,54 4,59 -0,30 0,96 0,75 0,88 -0,08 0,85 0,83 0,83
) -277,51 -182,21 -261,60 -57,02 -41,91 -24,41 -36,32 -11,15 -10,76 -1,75 -4,84 0,97

Gd U Th
0-5 -38,37 -42,70 -39,31 -21,63 -1,31 -0,39 -0,07 -0,25 -4,57 -5,92 -5,13 0,07
5-10 -1,04 12,78 4,56 4,39 -0,90 -0,85 -1,00 0,68 1,59 1,64 1,49 3,17
10-20 -1,25 4,74 1,79 0,89 -1,69 -1,66 -1,53 0,06 0,84 0,87 1,00 2,59
20-40 -1,40 1,03 1,29 0,45 -1,71 -1,08 -0,59 0,85 0,78 1,41 1,90 3,34
40-60 -1,57 1,12 1,23 0,25 -1,93 -1,90 -1,03 0,01 0,62 0,65 1,52 2,56
60-100 -1,75 0,75 1,01 0,07 -2,43 -1,95 -1,23 -0,25 0,29 0,77 1,49 2,47
100-200 -1,38 1,14 1,58 0,41 -0,95 -0,63 0,37 0,99 1,58 1,90 2,90 3,52
) -46,76 -21,14 -27,85 -15,17 -10,91 -8,45 -5,07 2,10 1,13 1,32 5,17 17,72
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Tabela 10.Dinamica de incrementos e perdas dos ETR’s, U e Th ao longo do tempo no perfil do solo. (Conclus&o)

ETRP

Sc Y -- Tb
0-5 4,16 3,65 5,80 -1,38 -28,89 -34,84 -32,27 -22,59 -3,25 -2,55 -2,30 -0,90
5-10 5,05 3,14 6,89 1,56 -0,43 13,10 3,12 2,86 -0,04 2,29 1,41 1,51
10-20 4,47 3,85 6,19 2,15 -0,72 5,07 0,89 0,54 -0,07 1,57 1,27 1,23
20-40 6,70 5,60 8,90 4,83 -0,87 0,57 0,33 0,10 -0,07 1,23 1,22 1,21
40-60 517 4,65 7,72 2,82 -1,05 0,39 0,16 -0,19 -0,08 1,22 1,21 1,19
60-100 3,57 4,16 6,42 1,85 -1,17 0,31 0,08 -0,23 -0,09 1,21 1,20 1,17
100-200 6,26 7,22 10,44 4,30 -0,94 0,54 0,28 0,07 -0,07 1,24 1,23 1,20
x 35,38 32,27 52,36 16,13 -34,07 -14,86 -27,41 -19,44 -3,67 6,21 5,24 6,61

Dy Ho Tm
0-5 -11,52 -11,62 -10,69 -6,43 -1,53 -0,60 -0,47 -0,01 -0,28 2,21 2,23 2,28
5-10 -0,20 5,72 2,44 2,70 -0,04 1,71 1,25 1,27 -0,02 2,61 2,53 2,52
10-20 -0,31 3,13 1,92 1,81 -0,06 1,35 1,17 1,16 -0,02 2,55 2,51 2,51
20-40 -0,35 1,78 1,73 1,68 -0,07 1,16 1,15 1,14 -0,03 2,51 2,50 2,50
40-60 -0,36 1,75 1,68 1,63 -0,07 1,15 1,14 1,13 -0,02 2,51 2,51 2,50
60-100 -0,43 1,72 1,62 1,55 -0,09 1,15 1,13 1,11 -0,04 2,50 2,50 2,49
100-200 -0,36 1,81 1,72 1,69 -0,06 1,16 1,15 1,14 -0,02 2,51 2,51 2,50
b -13,53 4,29 0,42 4,63 -1,92 7,08 6,52 6,94 -0,44 17,41 17,30 17,31

Er Yb Lu
0-5 -3,60 -2,33 -2,05 8,02 -1,19 0,82 0,91 1,14 -0,13 2,38 2,38 2,41
5-10 -0,12 3,02 1,99 2,07 -0,11 2,61 2,18 2,19 -0,02 2,56 2,52 2,51
10-20 -0,16 2,26 1,82 1,81 -0,12 2,31 2,14 2,12 -0,02 2,54 2,52 2,52
20-40 -0,15 1,81 1,78 1,76 -0,12 2,17 2,12 2,09 -0,02 2,51 2,51 2,50
40-60 -0,19 1,78 1,77 1,72 -0,15 2,14 2,11 2,08 -0,02 2,51 2,51 2,50
60-100 -0,20 1,79 1,75 1,71 -0,17 2,13 2,08 2,06 -0,03 2,51 2,51 2,50
100-200 -0,15 1,82 1,81 1,75 -0,14 2,16 2,10 2,09 -0,02 2,52 2,52 2,51
X -4,58 10,14 8,86 18,82 -2,00 14,34 13,64 13,77 -0,25 17,53 17,47 17,45

*Valores da camada 0-5 cm referem-se a diferenca (d): d =(Co+ 1)], onde Co é a concentrag&o obtida; Cr é a concentracéo na &fmadtecia e | € o input pelo uso do fosfogesso
para o elemento considerado. Para as demais camadas os resultadiifeséioca: d = (Ce Cr). Os valores positivos significam acimulos e os nemaés perdas.
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CONCLUSAO

As concentragdes dos ETR’s, U e Th variaram significativamente em funcao dos
tempos de aplicacdo do fosfogesso em Latossolo Vermelho distrofico,nagnelseas
maiores concentracfes nos primeiros 06 anos apdés a aplicacao.

Os ETRL apresentaram as maiores concentracdes entre todos est@sem
estudados, sendo o cério o elemento mais abundante no solo. Porém, os ETRL foram os
gue apresentaram as maiores perdas ao longo do perfil, devido a sumaoteidade.

Estes elementos de maneira geral apresentaram reducao da concentragéioaraldec

anos.

Os ETRP apresentaram as menores concentracdes no solo. No entantiess rela
entre as concentra¢cdes de ETRL/ETRP diminuiram, indicando enriqueciraletitm
dos ETRP ao longo dos anos em funcdo do esgotamento dos ETRL. Entre todos os
elementos estudados, estes foram o0s que apresentaram menor mobilicad® aio |
perfil, com redu¢éo da movimentag&o no sentido da contracéo lantarbieea) (D tulio
e lutécio foram elementos com menor mobilidade no perfil do solo ao longo do tem

avaliado.

Apesar de serem considerados ETRP, escandio e itrio apresentaram
comportamentos distintos. O Sc acumulou-se ao longo do perfil de formasat@maos
ETRP, sem no entanto, apresentar similaridades com os ETR’s no padrao de distribuicao
no perfil do solo. O Y aprestu padrio de distribui¢do similar aos ETR’s ¢ dindmica de

movimentacédo semelhante aos ETRL.

De forma semelhante ao Sc e Y, o uranio e o torio também apresentara
comportamentos distintos. O Th apresentou acumulo no solo, inclusive em prafendida
de forma semelhante aos ETRP. Por outro lado, o U apresentou perdas no pedil do sol
semelhante aos ETRL. Em ambos os casos a dindmica de movanardgegrfil do solo,

ao longo do tempo, ndo segue a tendéncia geral verificada para os ETR’s.
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RESUMO

Acredita-se que para o0 crescimento econdmico da maioria dos paises em
desenvolvimento seja necessaria uma agricultura produtiva. Raré issdamental a
utilizacao de fertilizantes e condicionadores de solo, contrapondo o empurecdo

solo pelo uso continuo. Entre os insumos, encontra-se o fosfogesso, utilimado e
guantidades cada vez maiores, que apresenta na sua composicaem®elemas-raras
(ETR’s), uranio (U) e torio (Th). Objetivou-se avaliam distribuigdo vertical dos ETR’s,

U e Th no perfil de um Latossolo em funcdo de doses crescentes de desfQpe
delineamento experimental adotado foi de parcelas subdivididas com gpatiges.

As doses 0 (testemunha); 9,4 (3 kg)m16 (4 kg mb) e 24 t ha (6 kg m*) foram
caracterizadas como parcelas e as camadas amostradas comgefag@ada parcela

foi amostrada em sete camadas (cm): 0-5; 5-10; 10-20; 20-40; 40-60; 6A-Q02e0.

O fosfogesso foi aplicado nas areas no ano de 2003, em Unica aplicagéiwandeli
plantio. As amostras foram submetidas ao processo de digestdo (U.S.EPRe30% s
concentracdes determinadas no espectrofotometro de massa comipthgivamente
acoplado. O controle de qualidade incluiu uso de padrdes internos e amaoisticesiess,

além de amostras “check”, revelando elevada acuracia das analises. Os resultados
revelaram efeito significativo (p<0,01) das doses de fosfogesso na mobitidade
elementos e na redistribuicdo no perfil do solo. As areas de estudo apresetdasaalas
concentragdes dos ETR’s, U e Th, principalmente na camada superficial. De modo geral,
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houve perdas significativas para maioria dos elementos estudadosaeéo &b total
adicionado ao solo. No entanto, elementos como cério, escandio, uranio e torio
apresentaram acumulo ao longo do perfil do solo. Assim, pode-se concluir go@e us
grandes quantidades de fosfogesso influenciam na mobilidade e consequentamente
concentragdo dos ETR’s, U e Th ao longo do perfil do solo, podendo ter atingido
profundidades superiores a 200 cm ou mesmo o lencol freatico.

Palavras chave :Geoquimica, Mobilidade de ETR’s, Lantanideos.
ABSTRACT

It is believedanagreement that for economic gribvef most of the developing countries
must be necessary a productive agriculture. To this end, the use ofeferéihd soil-
conditioner is essential, opposing the impoverishment of the soil motitmuous use.
Between the agricultural suppliebsgre’s the phosphogypsum. Agricultural supplies used

in increasing amounts, which features in their composition the rare edethents
(REE), uranium (U) and thorium (Th). The objective was evaluate the Velist&bution

of REE, U and Th of an Oxisol profiie function of increasing doses of phosphogypsum.
The adopted experimental design was of split plot with four replicatioa.dbses 0
(control); 9,4 (3 kg mM); 16 (4 kg m') e 24 t ha (6 kg m') were characterized as plot
and the sampled layers as subplots. Each plot was samplegimlagers (cm): 0-5; 5-
10; 10-20; 20-40; 40-60; 60-100 e 100-200. The phosphogypsum was applied in the fields
in 2003, in only one application in the planting line. The samples wdiecied to
digestion process (U.S.EPA 3051a) and their concentrations determined in thieahglu
coupled plasma mass spectrometry. The quality control included thef ustrnal
standards, certified samples and "check"” samples, revealing high @cafrdahe
analyzes. The results revealed a significant effect (p <0.01) of thes dufse
phosphogypsum in mobility and redistribution of the elements in the soilerotfile
study field showed high concentrations of REE's, U and Th, especialh isurface
layer. In general, There were significant losses for most elersem®d in relation to
the total added to the soil. In general, there were significargddss most elements
studied in relation to the total added to the soil. However, elensents cerium,
scandium, uranium and thorium presented buildup along the soil. Thus, becan
concluded that the use of large quantities of phosphogypsum influence theynaotaili
consequently the concentration of REE, U and Th along the soil profile, can be achieved
depths greater than 200 cm or even ground water.

Key words: Geochemistry, REE mobility, Lanthanides.
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INTRODUCAO

Elementos de terraaras (ETR’s), uranio (U) e torio (Th) sdo membros do grupo
IT1IB da tabela periodica. Os ETR’s correspondem aos 15 lantanideos (Ln) que incluem
do Lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), acrescido do itrio (Y, Z)=e38
escandio (Sc, Z = 21) (IUPAC, 1990). Entre estes, o promécio (Pm) ndo é ercemtrad
ambientes naturais, devido sua instabilidade isotopica, sendo obsprveiioalmente
em subprodutos da fissdo do urénio (Rosental, 2008). O Th (Z =90) e o U (Z = 92)
pertencem a série dos actinideos (An), normalmente encontrados nos nynerais
contén ETR’s (Gooch e Bradsher, 2012).

Os ETR’s apresentam propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes devido
a sua configuracdo eletrbnica. Estes elementos encontram-se aw dstaxidacéo
trivalente, podendo o cério (Ce) e o eurdpio (Eu) também ser encontrados cdrao Ce
EW* (Tsoy, 2014). Os lantanideos possuem em comum a configuracgéo eletrboma 6s
ocupacao regular e crescente do nivel 4f (Martins e Isolani, 2005; Metraths 2007).
Os elétrons do orbital 4f encontram-se localizados na parte interna dn atotegidos
pelos orbitais 5s e 5p, razdo pela qual estes elementos apreseate@cerddial limitada
(Martins e Isolani, 2005). Esta caracteristica permite aos iongildews formarem
complexos com alto carater idnico (Lee, 1999).

Melhorias das técnicas e ferramentas analiticas nas ultimadagéoermitiram
analises mais precisas de todos os ETR’s, U e Th (Lalonde e Dalton, 1982; Cao et al,
2000). Equipamentos de alto desempenho e precisdo como o espectrofotdmetsade mas
com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) tem facilitado assasale elementos
em baixas concentracdes com um elevado grau de seletividade (Tyler, 20€gimp M
assim, poucos estudos tém sido publicados sobre a distribuicdo dessasadenos
perfis de solos agricolas, particularmente em Latossolos com aplidagosfogesso.
Os latossolos sédo abundantes no Brasil, ocupando cerca de um tergo deiesugaarf
ocorréncia em todas as regiées do pais sob diferentes condicbescatimdievo e
material de origem (Ker, 2013). Destacam-se como uma das prindgssescde solos
agricolas do pais.

Existe hoje uma ampla concordancia de que a condicdo necgsseia
crescimento econdmico da maioria dos paises em desenvolvimenimsegaricultura
produtiva. Para tanto, é fundamental a utilizacdo de fertilizantesdicionadores de

solo.
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O fosfogesso destaca-se como condicionador de solos que favorece a
movimentacdo do calcio, reduzindo a saturacdo por Al em profundidade, gracas a
mobilidade dos sulfatos. Com isso, promove o0 desenvolvimento radicular em
profundidade (Malavolta, 1992; Dematté, 2004; Ramos et al., 2013), favorecendo a
absorcéo de 4gua e nutrientes em periodos de estiagem. Trata-sesiengimportante
para a neutralizacao da acidez dos solos em subsuperficie (Embrapa, 201d),ctonn
alternativa a aplicacéo de calcario em profundidade (Van Raij, 2008).

O fosfogesso é um subproduto da industria de fertilizantes fosfatados gae visa
producédo do acido fosforico a partir da apatita (Papastefanou et al., 2006). Apresenta 15-
17% de umidade; 26-28% de CaO; 15-16% de S; 0,6-0,75%Qig126% de Si@
insolaveis; 0,63% de Fluoretos; 0,37% de 6xidos de Fe e Al e 0,8% de outros @Vitti et
1985). Na producdo uma tonelada de acido fosférico sdo geradas outras 5 talgeladas
fosfogesso (Papastefanou et al., 2006; Nisti et al., 2015) com solubilidade de'Zg
média, o que favorece sua lixiviacdo no solo (Ramos et al., 2006).

Além dos elementos considerados essenciais, o fosfogesso apresemda na s
composi¢do os ETR’s, U e Th, que sdo potencialmente toxicos (Venugopal e Luckey,

1978) e perigosos ao meio ambiente. Porém, ainda séo incipientéxraagdes sobre
os efeitos desses elementos sobre o solo, plantas, microbiota e a §gndo Smuc et
al. (2012), os ETR’s ndo se enquadram como elementos essenciais € tampouco como
elementos altamente toxicos.

A presenca destes elementos na apatita se deve a alta afdtodadesmos com
compostos fosfatados (Tyler, 2004a), cujo arranjo estrutural permite ampt@vaetdre
o calcio e ETR’s, U e Th através de substituicdes isomorficas (Rutherford et al., 1994;

Gaft et al., 2001; Kanazawa e Kamitani, 2006).

As concentragdes dos ETR’s U, e Th nos solos podem estar associadas tanto a
processos naturais quanto a intervengdes antropicas. Variagdes nos t&eresitsblos
dependem do tipo de solo, do material de origem a partir do qual saoragyithiu,

1988; Hu et al., 2006) e da aplicacédo de rejeitos e insumos contendoelessasos
(Henderson, 1984). As fontes antropogénicas estdo associadas a produtos, subprodutos e
rejeitos de atividades como industria, mineragdo e saneamentonfas®a éspecial aos
fertilizantes (Zhang et al., 2001; Wang et al., 2004; Oliveira, 2012).

A preocupacdo com uso excessivo do fosfogesso e sua utilizagdo em doses
superiores as normalmente recomendadas (Ribeiro et al., 1999) decorre dapleseng
ETR’s, U e Th. As crescentes quantidades aplicadas contribuem para o incremento e

disseminacgédo desses elementos nos diversos ecossistemas tepadtreto acarretar
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problemas ao meio ambiente. Atualmente os 6rgaos reguladores brapgemiem o
uso de fosfogesso apenas na agricultura e na industria cimenteira (CNENS2QL83H0
Dinali (2014), as maiores concentracdes de ETR’s entre os diversos produtos da industria
de fertilizantes fosfatados, foi observada em amostras de fosfogesso.

Sendo assim, o trabalho teve como objetivo avaliar a distribuerdical dos
elementos terras-raras, uranio e tério no perfil de um Latossolo Vergmalifincéo de
doses crescentes de fosfogesso aplicadas em cobertura. Avadimaiaeos incrementos
e perdas desses elementos em areas de cultivo a partir daaplese®s no solo e do

background geoquimico em areas preservadas.
MATERIAL E METODOS
Area de amostragem

As amostras foram coletadas em abril de 2014 nos municipios de Sdo Roque d
Minas e Piumhi - MG, georreferenciadas entrel 205 e 46°21°W; 20°23°S ¢ 45°01°W,
em areas de atuacdo da empresa AP Agro Insumos Agricolas Ltda.

A geologia da regido é caracterizada como formacao Sete Lagoas, pertemcente a
subgrupo Paraopeba, do grupo Bambui (Brasil, 1982). As areas de coleta apresent
relevo colinoso com vertentes convexas e topos convexizados ou tabulardecthoss
entre 5 a 24°. As areas encontram-se situadas na regiéo fisiografita 8ad\Francisco,
centro-oeste do Estado de Minas Gerais (Figura 1). O clima da& egia tipo Cwa,
segundo classificacdo Koppen-Geiger, com estacdo seca bem defimuasesgle maio
a setembro, precipitagdo pluvial média de 1.300 mmt;ateonperatura média de 20,7
°C; umidade relativa aproximada de 60 % e altitude média de 900 mgdd=ecet al.,
2002).

Foram consideradas areas estabelecidas com cultivo de café (@weffeica L.)
em Latossolo Vermelho distréfico com uso de fosfogesso em cobertura.

O preparo do solo para o cultivo incluiu subsolagem, seguida de uma cavadei
com enxada rotativa, revolvendo o solo numa faixa de 0,5 m de largura x 0,6 m de
profundidade. Logo apos o transplantio das mudas, as areas receberam apleacdes
fosfogesso em superficie na linha de plantio, em faixas de 0,3 m.

As amostras foram coletadas em trincheiras com dimensdes 1,0 x 1,2 x 2,0 m,
abertas nas entrelinhas a aproximadamente 15 cm do colo das plantagrfFonddo o
centro do perfil como area a ser amostrada e a ordem de coletaawiodra mais

profunda para a mais superficial, de modo a evitar contaminacao.
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MAPA DOS PONTOS DE COLETA
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Figural. Mapa da regido do Alto S&o Francisco indicando as areas de estudos.

O delineamento experimental adotado foi de parcelas subdivididas com quatro
repeticdes. As doses 0 théestemunha); 9,4 t Hg3 kg m*); 16 t ha! (4 kg m?) e 24 t
ha'! (6 kg mY) foram caracterizadas como parcelas e as profundidades amostradas
consideradas subparcelas. Cada parcela foi amostrada em setasc@mgd0-5; 5-10;
10-20; 20-40; 40-60; 60-100 e 100-200. Diferentes areas de producdo comercial
receberam no ano de 2003, as quantidades de fosfogesso (Araxa) em Unicaamicaca

linha de plantio.
Analises Quimicas, Fisicas e Mineralogicas

As amostras, num total de 112, foram secas ao ar, peneiradas emdaa mas
(TFSA), homogeneizadas, quarteadas e acondicionadas em frascos dermliEtih
seguida, foram realizadas andlises de caracterizagdo das amasanéliges quimicas
e fisicas (Tabelas 1, 2 e 3) seguiram os procedimentos de rotina (Alvarez V. et al., 2001;
Ruiz, 2005; Jackson, 2005; Embrapa, 2011) dos laboratérios de Fisica e Fertilidade do
Solo do Departamento de Solos da UFV.

Também foram retiradas amostras indeformadas com anel volumétrico nos
horizontes A e Bw das trincheiras, visando determinar a densidade de asyticul
densidade do solo e volume total de poros do solo (Tabela 2). Com amostras deformadas
foram realizadas as analises granulométricas das camabtleta(3p As analises fisicas
seguiram os procedimentos de rotina dos laboratorios de Fisica do Sapattamento
de Solos da UFV (Ruiz, 2005; Embrapa 2011).
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Para as andlises mineraldgicas, utilizaram-se duas amostr&A)(Tdas
profundidades 10-20 e 100-200 cm de um perfil representativo. Para obtencéo da fracéao
argila das amostras, procedeu-se a dispersdo com NaOH 0, msblucio de NEOs
a pH 9,5 (Jackson, 2005). Foram preparadas laminas orientadas, por esfregaco, com a
argila em estado natural e desferrificada.

Apoés secas ao ar, as laminas foram submetidas a varredura em difratGen
raios— X da marca PANalytical, modelo X’ Pert Pro, com tubo de anodo de cobalto e
unidade de forca operada a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas (Figura 2) obtidos foram
interpretados com base no selected powder diffraction data for minerals.

Tabela 1.Caracterizacdo quimica do perfil das areas amostradas, coletaddsil de
2014.
Prof. pH® SO PA KO Ca?*® Mg*® AF® H+AI® t T V. m  MO©®
cm e mg dm® (011 170] (e300 [ R ----%---- dag kg*
Testemunha
Oa5 4,68 1457 1,37 86,67 0,11 0,12 3,01 11,50 3,31 11,94 3,63 87,33 6,66
5al1l0 4,67 13,17 0,70 59,67 0,30 0,08 2,74 9,33 3,08 10,07 3,33 89,27 5,06
10a20 4,85 13,83 0,47 44,33 0,07 0,07 281 8,73 3,07 8,99 2,87 91,20 4,45
20a40 5,13 13,43 0,20 26,67 0,05 0,04 142 6,17 1,49 6,33 2,37 87,63 2,77
40a60 5,12 13,50 0,07 15,67 0,05 0,03 1,19 5,07 1,31 519 2,33 90,77 2,16
60a 100 5,25 15,17 0,10 17,67 0,06 0,04 106 4,83 1,20 4,06 3,33 85,10 1,94
100 a 20C 5,52 16,93 0,00 8,00 0,05 0,01 1,09 3,27 1,17 3,35 2,47 93,37 0,39
Dose 9,4t ha
O0Oa5 5,05 41,80 9,13 214,33 2,32 055 0,29 6,97 4,12 10,38 32,40 9,07 4,22
5a10 5,12 3543 3,57 355,33 579 043 059 557 3,86 881 36,50 22,13 3,83
10a20 5,22 32,33 1,33 276,00 1,83 0,35 0,55 5,63 3,44 8,52 34,23 23,37 3,58
20a40 5,27 3550 0,40 218,33 1,47 0,25 0,10 4,13 2,32 6,41 3550 5,77 2,58
40a60 5,46 36,17 0,10 140,67 1,78 0,23 0,00 3,07 2,37 544 43,50 0,00 2,07
60 a 100 5,70 25,80 0,03 47,67 2,18 0,20 0,00 3,27 250 586 43,43 0,00 1,68
100 a 20C 5,08 16,60 0,03 11,00 154 0,37 0,00 1,97 1,93 3,90 49,20 0,00 1,29
Dose 16t ha
Oa5 5,35 19,13 15,80 270,00 2,61 0,52 0,13 5,43 3,95 9,26 41,30 3,29 4,84
5a10 5,42 18,50 8,43 296,00 1,71 0,27 0,10 5,03 2,83 7,77 35,21 3,41 4,02
10a20 5,84 10,87 0,80 240,00 253 0,25 0,00 3,90 3,40 7,30 46,54 0,00 4,10
20a40 5,27 25,00 0,27 125,67 1,35 0,11 0,07 433 1,85 6,12 29,18 3,60 2,94
40a60 5,60 27,03 0,20 79,67 153 0,10 0,00 3,27 1,83 500 36,68 0,00 2,08
60a 100 5,92 29,27 0,10 78,67 1,75 0,12 0,00 2,77 2,07 4,84 44,29 0,00 1,21
100 a 20C 6,17 31,80 0,07 29,67 2,19 0,6 0,00 1,73 2,43 4,16 58,36 0,00 0,91
Dose 24tha*
O0Oa5 5,31 45,70 11,80 191,33 3,27 0,93 0,20 5,90 4,89 10,59 44,29 5,10 5,10
5a10 4,73 44,03 3,80 241,33 0,79 0,20 1,02 7,30 2,63 8,91 18,06 38,88 4,10
10a20 4,58 46,57 1,50 95,67 0,70 0,11 1,12 7,53 2,18 8,59 12,25 51,64 4,27
20a40 5,19 31,80 0,40 115,67 1,50 0,15 0,23 483 2,17 6,78 28,68 10,58 3,46
40a60 5,33 30,90 0,17 109,00 1,39 0,12 0,03 4,07 1,82 585 30,48 1,84 2,51
60a 100 5,72 23,30 0,10 124,33 1,45 0,08 0,00 3,23 1,85 509 36,42 0,00 1,64
100 a 20C 6,19 27,30 0,10 79,33 2,14 0,13 0,00 2,17 2,47 4,63 53,24 0,00 1,16
@pH (H0), relagéo 1:2,92 Extrator Mehlichl(HCI 0,05 mol [* + H.S040,0125 mol L1); @ Extrator KCI 1 mol L
L @ Extrator SMP;® MO: Oxidacdo com KCr.O7 2 mol ! + H,SQs 5 mol L' (EMBRAPA, 2011);®
Ca(HP0s)2.H20 em HOAc 2 mol £ (Alvarez V. et al., 2001).
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Tabela 2.Densidade das particulas (Dp), densidade do solo (Ds), volume total de poros
(VTP) e condutividade hidraulica (K) do Latossolo Vermelho distréfico avaliado.

) Testemunha Area com fosfogesso
Horizonte - -
Dp Ds VTP Mi® Ma® Ko Dp Ds VTP Mi® Ma® K
_____ [3-mee 0 cm - Ny 3----- 0 <1
cm % hat cm % cms

A 2,57 1,04 59,63 46,49 13,14 7,6 2,74 091 66,73 354 31,33 137,16
Bw 291 103 645 41,29 2321 16,04 2,67 0,92 6556 37,97 2759 52,77
MMi: Microporosidade &Ma: Macroporosidade (EMBRAPA, 2011).

Tabela 3 Andlise granulométrica dos perfis amostrados em area de Latossolo Vermelho
distrofico.

Testemunha 9,4t hat 16t hat 24t hat
Prof. Areia Silte Argila Areia Silte Argila Areia Silte Argila Areia Silte Argila
cm gkgl

0-5 80 120 800 60 120 820 60 190 750 80 200 720
5-10 80 110 810 50 120 830 60 180 760 80 200 720
10-20 70 140 790 40 140 820 60 180 760 80 190 730
20-40 70 180 750 40 150 810 50 180 770 70 220 710
40-60 70 140 790 40 160 800 60 200 740 70 220 710

>% 70 150 780 40 160 800 50 130 820 70 200 730
oy 80 270 650 40 130 830 60 180 760 70 150 780
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Figura 2: Difratograma da argila nas profundidades 10-20 cm (&e
100-200 cm (b e d) em laminas naturais (a e b) e desferrii¢adad)
da area de estudo. Ct (Caulinita); Gb (Gibbsita); Tit (& Hm
(Hematita); Gyp (Gipsita).
Foram realizadas, na fragdo argila, anélises para determinagéandeastracées
de 6xidos de ferro e aluminio extraiveis por ditionito citrato bicarbonatoquatno
extracdes sequenciais (Mehra e Jackson, 1960) e amorfos por extracdo condexalato

amonio 0,2 mol 1! (Mckeague e Day, 1966), nos horizontes A e Bw (Tabela 4).
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Tabela 4. Teores de F©s e AlOz na fracdo argila obtidos em quatro extragdes
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB), oxalatand®ia, e
relacdo Feo/Fed.

_ Extragtes
Horizontes
DCB (Fed) Oxalato (Feo) Feo/Fed DCB (Al) Oxalato (Al)
dag/kg dag/kg
A 6,19 0,23 0,04 0,90 0,36
Bw 5,97 0,16 0,03 0,89 0,32

Fed: FeOscristalino; Feo: F€samorfo.

Extragdo e analise de ETR’s, U ¢ Th

As amostras (TFSA) foram quarteadas, obtendo-se subamostras de 5 gscada. A
subamostras foram moidas em almofariz de dgata e peneiradas emdenal0 mesh
(0,074 mm) (Rocha et al., 2013). Todo o material foi transferido para tubos de polietileno
previamente limpos.

As amostras foram secas a 40 °C, por 24 horas, em estufa de ago inox com
circulacdo de ar forcada, e mantidas em dessecador até resfriamtarmtperatura
ambiente, para evitar a reabsorcdo de umidade (Rocha et al., 2013). Post&jorme
utilizou-se o método EPA 3051a, da Environmental Protection Agency ((AS2BB7),
recomendada pela instru¢do normativa SDA n° 24 de 2007, para a aberturasiessam

As massas (500 + 1 mg), foram pesadas em balanca analiticafertdas para
tubos de Teflof de 25 mL especificos para uso em forno de micro-ondas. Em seguida,
foram utilizados 9,0 mL de &cido nitrico e 3,0 mL de &cido cloridrico P.Aalga
Merck. Todos os acidos utilizados foram previamente bidestilados. A abddsira
amostras foi realizada em forno de micro-ondas da marca CEM, modeld Mars
temperatura de 175 = 5 °C. Para isso utilizou-se configuragcdo de 100(putedeia,
tempo de rampa de 12 min. e 30 seg. e tempo de espera de 4 min. e 30 seg.

Os extratos foram resfriados em capela de exaustdo por 90 minutos.
Posteriormente, as solu¢des foram filtradas=( 2 nu) e armazenadas em balbes
volumétricos de 50 mL devidamente aferidos, tendo o seu volume completado com agua
Milli-Q ® (Millipore, Bedford, USA), ultrapura (< 18 MQ cm™). Apés as diluicbes
necessarias, os extratos foram acidificados com HN® mol L' a 1% para a
determinagdo das concentracdes de ETR’s, U e Th por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Utilizou-se equipamentoadeaniPerkin
Elmer, modelo Nexlon 300D, localizado no laboratério de Quimica Ambiental no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vicosa. Fdiagonados aos

extratos 5 pug t de rédio (Rh) como padrdo interno, visando melhor precisio
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instrumental (Cuadros-Rodrigues et al., 2001; Grotti et al., 2003).

Para determinacdo da acuracia dos resultados, foram realizadas amwdtises
amostra certificada SRM 2711a (Montana Soil 1) e amostras fortifid@agélee) com
adicdo de 2 e 8 pglide solucdo padrdo multielementar. Durante o procedimento de
deteccao, foram realizadas leituras de uma amostra check coemttag@o previamente
conhecida, a cada 10 leituras, aceitaswloariacdes < 2,0 %.

As taxas de recuperacao (TR) dos testes de fortificacdo foram obtalsss ata

seguinte equacao:

_Cf-cCi
Ce

TR x 100

Onde:

Cf = Concentracao final obtida;
Ci = Concentracao inicial previamente conhecida da amostra;
Ce = Concentracao da solucao padrao adicionada a amostra.

Todos os recipientes e vidrarias utilizadas foram limpos em banho(Bidd2:
10%) por no minimo 12 horas e posteriormente lavados em agua Rilli-Q

Para o processo de obtencdo da taxa de recuperacdo dos elementos foram
utilizados métodos indiretos, considerando que os ETR’s ndo séo certificados para o
método de abertura semi-total (EPA 3051a) (NIST, 2010). Foram avaliadas 12 replicatas
da amostra de referéncia Montana Soil Il (SRM 2711a) do National lesiftGtandards
and Technology (NIST). Cada uma das amostras foi solubilizada e deger@spectiva
concentracdo determinada em dias diferentes. Alguns valores, ex@respectivos
desvios padrées foram (em mg¥gY = 17,93 +2,43; La=22,52 +2,19; Ce = 43,95 +
4,88; Nd = 19,44 + 2,33; Eu = 2,04 £ 0,21. Os resultados comprovaram a precisao do
processo analitico. Para Rocha et al. (2013), a preciséo deve ser cgleldadeficiente
de variagdao (CV) de sete replicatas dos padrdes, mantendo o CV < 10%. Ainda segundo
Fajgelj e Ambrus (2000), a AOAC/FAO/IAEA/IUPAC recomendam um CV maximo de
15%.

Pela auséncia de valores certificados para os ETR’s, U e Th pelo método EPA
3051a, determinaram-se as concentracdes de alguns metais degifieko NIST com o
objetivo de aferir a exatiddo. Foram obtidas taxas de recuperacdo padiowy) =
111,44%, prata (Ag) = 108,68%, cadmio (Cd) = 101,33%, chumbo (Pb) = 98,35%, niquel
(Ni) = 96,06% e cobalto (Co) = 93,88%. Os valores recuperados estdo em conformidade
com a média definida pelo NIST para a amostra SRM 2711a (Montand) SNilST,
2010). Como procedimento adicional de validacdo do processo analitico, relacionaram

se os valores individuais de cada um dos elementos com os valodes alaticadmio
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(Cd), em cada replicata, obtendo-se uma razéo entre eles. ApGs o dakuhzdes de

cada um dos elementos de interesse pelo Cd, em cada uma das 12 replicatas, obteve-se &
razdo média e seus respectivos desvios padrdes para alguns dosslewiedt= 0,31

+ 0,009; La/Cd = 0,36 + 0,016; Ce/Cd = 0,73 + 0,042; Pr/Cd = 0,05 + 0,006; Nd/Cd =
0,30 £ 0,001; Eu/Cd = 0,03 + 0,002; Er/Cd = 0,08 + 0,006; Th/Cd = 0,02 + 0,0007; Yb/Cd
=0,32 +0,029; Th/Cd = 3,26 £ 0,17. Os baixos coeficientes de variacdo para as relacées
entre estes elementos e o Cd, sugerem uma estreita relacdo no piecesabilizacéo

entre o cadmio e os ETR’s. Conclui-se assim, que houve uma boa solubilizacdo dos
ETR’s tanto quanto ocorrido com o cadmio. Portanto, estima-se que houve exatidao no
processo de solubilizac¢do da fragdo lixiviavel dos ETR’s, U e Th na amostra certificada,
conferindo exatiddo ao processo. Deve-se ainda, mencionar que, entre aslagsult
obtidos com certificacdo pelo NIST, o Cd (0,95 A) é o que apresenta maglhaega
quimica e fisica com os ETR’s.

Os testes de fortificacdo (spyke) apresentaram taxas de recupetafaidsa e
pequena variacdo entre as concentracdes avaliadas (Tabelas 5estiétados estdo de
acordo com as diretrizes da AOAC com recuperacao aceitavel del@8@-Gonzalez,
et al., 1999) para as concentragdes trabalhadas, e demonstram naofheveria da

matriz do solo sobre a taxa de recuperacao.

Tabela 5.Teste de recuperacdo das amostras fortificadas com adi¢cao de solucdo padrao.

2pg Lt 8pug Lt
“Conc. Final “"Conc. Inicial " TR(%) “Conc. Final “Conc. Inicial " TR(%)
ug L* ug Lt

Sc 2,31 0,40 95,50 8,45 0,40 100,63
Y 2,06 0,05 100,50 8,20 0,05 101,88
La 3,26 1,07 109,50 9,36 1,07 103,63
Ce 6,93 4,46 123,50 12,82 4,46 104,50
Pr 2,38 0,25 106,50 8,57 0,25 104,00
Nd 2,98 0,87 105,50 9,31 0,87 105,50
Sm 2,20 0,11 104,50 8,48 0,11 104,63
Eu 2,12 0,03 104,50 8,38 0,03 104,38
Gd 2,24 0,12 106,00 8,53 0,12 105,13
Th 2,13 0,01 106,00 8,39 0,01 104,75
Dy 2,14 0,03 105,50 8,34 0,03 103,88
Th 2,34 0,16 109,00 8,62 0,16 105,75

*Concentragéo*.*Taxa de recuperacdo (TR), TR = [(Cf-Ci)/Cp]*100 onde: Cf = concentragdodinma; Ci =
concentracao inicial conhecida e Cp = concentragdo da solu¢édo padrésaidici

Os valores para limites de deteccdo (LD) e de quantificacaacgwaiti(LQP)
demonstram boa sensibilidade e robustez do método (Tabela 6).

Estatistica
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Os resultados obtidos para as concentracdes de ETR’s, U e Th no solo foram
submetidos a analise de variancia. Foram ajustadas regressoes para ascoeseits
elementos em funcédo da dose de fosfogesso aplicada e os modelos fothidossco

baseados na significancia dos

Tabela 6. Limite de deteccdo (LD) e quantificagdo praticavel (LQP) detemios em
ICP-MS para os ETR’s, U e Th.

LD® LQP®
Elementos
ug L* g kg*

Sc 4,14x10° 1,38
Y 3,79x10° 1,26
La 2,86x10° 0,95
Ce 2,50x107 8,34
Pr 1,14x10° 0,38
Nd 3,77x10° 1,25
Sm 2,22x10° 0,74
Eu 5,69x10* 0,19
Gd 1,29x10° 0,43
Tb 4,46x10* 0,15
Dy 1,17x16° 0,39
Ho 3,81x10* 0,12
Er 8,4x10* 0,28
Tm 5,68x10* 0,19
Yb 1,10x16° 0,37
Lu 4,83x10* 0,16
Th 3,76x10° 1,25

U 3,36x10° 1,12

LD® = 3¢ (tga)™! e LQA? = 100 (tgo)™’. FD Ondeps - desvio padrdo da leitura de dez branaegingulo de
inclinagdo da curva de calibraco; FD - fator de diluicdo das amostras

coeficientesle regressdo utilizando o teste “t” ao nivel de 5% de probabilidade. Para tanto
utilizou-se os softwares SISVAR 5.1 (Ferreira, 2000) e SIGMAPLOT 10.QafSys

Software Inc.).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de variancia revelou efeito significativo (p<0,01) das ddses
fosfogesso, das profundidades e da interacdo doses x profundidades para todos os
elementos estudados (Tabela 7). Isto indica que as doses de fosfogesso aplicadas ao solo
influenciaram na mobilidade e na redistribui¢ao dos ETR’s, U e Th no perfil do solo. Tais
resultados tém um significado temporal bastante expressivo, posto queresm rafe
analises realizadas decorridos 11 anos apos a aplicacdo do fosfogesselh@res

ajustes para os modelos de regressao testados foram obtidos na sapesiitzal (05
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cm) (Figuras 3a e 3b), o que pode ser atribuido a presenca residual do fostogmsso
como a maior capacidade de adsorcao nessa camada.

Os resultados ainda revelam um comportamento diferenciado entre ETR’s leves e
pesados no que se refere a sua distribuicdo no perfil do solo, sobretudo nas camada
subsuperficiais. Verificou-se que os resultados de elementos terrasesadss (ETRP),

U e Th se ajustaram a modelos de regressao para todas as cdmaaadea5 cm de
profundidade (Figuras 3a e 3b), porém nao houve ajuste para a maior parte dos&lement
teras-raras leves (ETRL) (Figura 3a) a despeito do efeito de dosesotsigsiificativo

para todos os elementos (Tabela 7). Nao foram demonstradas as regtessireada

40-60 cm, devido a mesma apresentar 0 mesmo comportamento observado das cama
20-40 e 60-100 cm. O melhor ajuste para os ETRP, U e Th é decorrente da menor
mobilidade e consequente maior permanéncia desses elementos no solurdy, 0s

ETRL apresentaram maior mobilidade, sofrendo maiores perdas por Bxaagdongo

do perfil do solo apds 11 anos da aplicacdo do fosfogesso.

A adsor¢do e mobilidade dos ETR’s, U e Th sé&o influenciados pelos teores de
argila (Minarik et al., 1998; Dong et al., 2001) e de matéria organica {\aly 2001)
nos solos. Neste particular, destaca-se a influéncia dos 6xidog ddrH&Zhang e Shan,

2001; Cao et al., 2001). Segundo Taunton et al. (2000), as camadas superficiais tende
a apresentar menor concentragdo de ETR’s com enriquecimento das camadas
subsuperficiais, na medida em que o intemperismo avanca (Braun et al., 1993; Ma et al.,
2002). Tal comportamento, entretanto, ndo foi observado no solo em estudo apesar do
mesmo se tratar de um Latossolo, em estagio avancado de interopéridistribuicdo

dos elementos apresentou-se relativamente uniforme ao longo do perfil daesol@o
recebeu fosfogesso (testemunha).

O fosfogesso de Araxa-MG apresentou concentracdo de 3,62 gatg o
somatorio de ETR’s, U e Th (Tabela 8). Este valor corresponde a 95,34% de ETRL,
3,66% de ETRP e 1,00% de U e Th. Resultados semelhantes foram encontrados por
Oliveira (2012), Moreira (2014) e Dinali (2014) para materiais de Tapira e M&xa-
As cancentragdes de ETR’s, U e Th observadas no fosfogesso sdo reflexos da abundéancia
desses elementos na apatita. O fosfato de Araxa apresentpatiteade carbonatito
associada a macigos alcalinos, enriquecida com ETR’s em relacdo as demais apatitas
(Dutra e Formoso, 1996).

As concentracdes observadas no fosfogesso (Tabela 8) apresentaram diéerenca

2,41 g kgt em comparacéo aos valores encontrados nas apatitas de Araxa-MG, cujo
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Tabela 7.Resumo da analise de variancia para variaveis elementos terras-rarasliggst(Eio (Th), uranio (U), e elementos terras-

raras pesados (ETRP).

QUADRADO MEDIO

ETRL,UeTh
FV G.L La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th ]
Bloco 3 5,88 129,86° 0,27 2,43 0,20* 0,003s 0,19% 0,24 0,02
Dose (D) 3 5652,08 116447,80 236,40" 394777 55,99 3,59" 76,37 85,76" 10,76"
Errl 9 491 115,01 0,35 2,44 0,28 0,01 0,26 0,74 0,04
Profundidade (P) 6 12448,04 65372,65 587,06 0048,34 139,36 7,67 109,00 10,40 0,16"
Err2 18 3,72 66,27 0,15 2,81 0,27 0,0059 0,11 0,27 0,02
DxP 18 5604,52 33225,78 244,16 4114,25 59,62 3,73 58,57 5,68 0,04"
Err3 54 2,59 73,77 0,23 3,53 0,29 0,0064 0,18 0,30 0,03
C.V 1 (%) 14,31 7,71 17,34 11,70 25,83 22,63 16,60 4,86 7,11
C.V 2 (%) 13,38 5,85 11,48 12,55 25,26 16,89 10,65 2,95 5,20
C.V 3 (%) 11,15 6,17 14,14 14,07 26,16 17,56 13,58 3,11 6,51
Média Geral (mg/kg) 14,43 139,14 3,45 13,36 2,07 0,46 3,12 17,77 2,71
ETRP

EV G.L Sc Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Bloco 3 1,57 0,02% 0,0004¢ 0,0026° 0,0013¢ 0,0024¢ 0,0001¢ 0,0006° 0,000043°
Dose (D) 3 858,16 10,44 0,28 1,85" 0,03" 0,14 0,0015 0,0170° 0,0008"
Errl 9 3,23 0,07 0,0006 0,0131 0,0003 0,0031 0,000044 0,0006 0,000066
Profundidade (P) 6 11,66 36,16 0,55 5,28" 0,1010° 0,44 0,0014 0,0235 0,0004
Err2 18 1,05 0,02 0,0003 0,0030 0,0005 0,0014 0,000059 0,0004 0,000047
DxP 18 6,26 12,97 0,27 2,43 0,0367" 0,20" 0,0005 0,0120° 0,0001"
Err3 54 0,91 0,05 0,0004 0,0079 0,0004 0,0021 0,000057 0,0003 0,000027
C.V1 (%) 9,13 14,00 13,87 17,06 17,41 20,27 17,80 13,24 26,73
C.V 2 (%) 5,20 6,67 9,53 8,21 22,31 13,77 22,30 10,31 22,96
C.V 3 (%) 4,86 11,91 11,56 13,26 19,30 16,89 21,80 9,42 16,95

19,70 1,99 0,18 0,67 0,10 0,27 0,03 0,19 0,03

Média Geral (mg/kg)

"Sn&o significativo;” significativo a 1%; CV(%)- Coeficiente de variacio.
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Tabela 8.Concentragdo dos elementos terras-raras, uranio e torio e incremento teérico pelo usntesdjfeantidades de fosfogesso.
Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th U Total
Fosfogesso de Araxa
mg kg
1,59 77,11 819,10 1505,57 194,19 712,79 102,88 26,51 9491 8,23 29,16 3,85 9,02 0,67 290 0,31 34,94 1,31 3625,04
9,4t ha (3kg m%)
mg kg* de solo
0,35 16,95 180,02 330,89 42,68 156,66 2261 583 2086 181 641 08 198 0,15 0,64 0,07 6,98 0,29 796,03
16t ha' (4 kg nTh)
mg kg* de solo
0,47 22,60 240,03 441,19 56,91 208,88 30,15 7,77 2781 241 854 1,13 264 0,20 085 0,09 9,31 0,38 1060,98
24t ha' (6 kg n1h)
mg kg* de solo
0,70 33,90 360,04 661,79 8536 313,31 4522 11,65 41,72 3,62 1282 169 39 0,30 1,28 0,13 13,97 0,58 1592,04
*Valor do inputtedrico de ETR’s, U e Th no solo pelo uso do fosfogesso na camada 0-5 cm.
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somatdrio das concentragdes de ETR’s chega a 6,0 g kg™ (Dutra e Formoso, 1996). Pode-

se inferir que a diferenca de concentracdo € devido ao processo indudifiagnds a
presenca destes elementos em fertilizantes fosfatados, conforme foi desimoastra
diversos trabalhos (Volokh et al., 1990; Turra et al., 2011; Dinali, 2014). Todorovsky et
al. (1997) encontram em adubos fosfatados oriundo da apatita da Peninsula de Kola
concentracgdes de 2,6 gkpgara o somatorio de ETR’s no produto final. Outras possiveis

perdas estédo nas pilhas de fosfogesso, sujeitas a lixiviacaxpeticéo as intempéries.
Pilhas de fosfogesso podem representar riscos ao ambiente, mas sdmp@stodos
realizados para quantificar a influéncia do material sobre a concentd@giementos

traco no solo (Bourlegat, 2010).

Embora o uso de fosfogesso tenha contribuido para o aumento das concentracfes
de ETR’s, U e Th no solo, ndo influenciou o comportamento natural dos lantanideos,
conhecido como efeito Oddo Harkins (Figura 4). Esse efeito se refaieraatmundancia
dos Lantanideos com numero atémico par em relacdo aos seus vianhosimero
atdmico impar (Takahashi, 2002), também conhecido como efeito impar-p#or(€ay
Mclennan, 1988). As doses utilizadas contribuiram apenas para elevagdao da
concentracdes, sem, contudo, alterar o padréo de distribuicéo.
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>

Lantanideos

Figura 4. Efeito Oddo Harkins na concentracdo de lantanideos nas areas com uso de
doses crescentes de fosfogesso (FG).

Concentragdes médias de 137,45 mg Kg ETR’s foram observadas na éarea
testemunha (Tabelas 9 e 10). As médias mundiais observadas sdo dekts5 oagn
valores minimos e maximos de 16 e 700 mg, kgspectivamente (Liang et al., 2005 e
Hu et al., 2006).

As areas avaliadas encontram-se no entorno da Serra da Canastra, area conhecida
pela ocorréncia de intrus6es de kimberlitos (Brasil, 1982). Esta rocha éuidastie

material rico em micas, calcita, diopsidio, apatita e pegmatitos (Be2t@9), minerais
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ricos em ETR’s, U e Th, que apresentam maior abundancia de ETRL em relacdao a ETRP
(Best, 2003).

Avaliou-se a contribuig¢do do fosfogesso nas concentragdes de ETR’s, U e Th a
partir da diferenca entre a &rea controle (background) e agjaeeesceberam aplicacdo
de fosfogesso, na camada 0-5 cm. Assim, obteve-se acumulos de 22,83 B@yKeS
mg kg! e 1.078,42 mg kYpara as doses 9,4; 16; 24 tthaspectivamente. No entanto,
estes valores representam apenas 2,88%, 31,69% e 68,07% do aporte tedrico calculado
para esta camada (Tabela 8). A diferenca se deve ao processo agiotos elementos
para camadas mais profundas e o carreamento do fosfogesso. As perdas acompanhara
o gradiente de declividade da area, apresentando maior lixiviacékenhwstos em areas
mais planas. Isso devido a sua maior taxa de infiltracdo em relacdo a areasakeoiv
declividade da area apresenta influéncia sobre a lixiviagdo elmemos presentes no
solo (Bertol et al., 1997), uma vez que, areas mais declivosas aumestaamento

superficial, diminuindo a taxa de infiltracdo (Barcelos et al., 1999; Schick et al., 2000).
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Tabela 9.Concentracade elementos terras-raras leves, uranio e tério ao longo do perfil do solo pelo uso ieslideases de fosfogesso.

Ot hal 9,4t ha' 16t hat 24t hat Ot ha 9,4t hat 16t hat 24t hat Ot hal 9,4t ha' 16t hal 24t hat

Prof. (cm)
mg kgt

La Ce Pr
0-5 1,99A 21,04A 67,20A 220,30A 111,31AB 85,25A 280,55A 657,70A 0,65A 5,70A 15,83A 46,53A
5-10 2,18A 7,84B 7,18B 7,26B 112,64AB 64,02B 173,12B 140,10B 0,71A 2,47B 1,83B 1,86B
10-20 2,10A 6,74B 4,42CB 5,10CB 109,06B 59,64B 139,12DC 139,79B 0,65A 2,14B 1,19CB 1,32CB
20-40 2,15A 5,26B 2,03C 3,39C 113,30AB 53,55B 131,25D 138,88B 0,68A 1,76B 0,62C 0,91CB
40-60 2,29A 5,96B 1,83C 2,57C 115,71AB 60,60B 126,13D 140,82B 0,73A 1,90B 0,57C 0,75C
60-100 2,41A 6,12B 1,68C 2,54C 128,47A 63,45B 139,78DC 142,53B 0,75A 2,01B 0,52C 0,74C
100200 2,05A 6,12B 1,90C 2,44C 113,12AB 62,12B 152,75C 141,29B 0,65A 1,99B 0,59C 0,69C

Nd Sm Eu
0-5 2,54A 21,40A 55,66A 189,39A 0,69A 3,60A 7,38A 23,35A 0,15A 0,42A 1,85A 5,67A
5-10 2,60A 9,92B 6,13B 6,83B 0,69A 1,88B 1,13B 1,24B 0,14A 0,35BA 0,29B 0,28B
10-20 2,42A 8,53B 4,26BC 4,64CB 0,69A 1,63B 0,85B 0,97B 0,14A 0,29BA 0,20CB 0,24B
20-40 2,19A 7,01B 2,39BC 3,22CB 0,71A 1,41B 0,55B 0,78B 0,16A 0,24B 0,13CB 0,18B
40-60 2,65A 7,74B 1,29BC 3,09CB 0,71A 1,51B 0,52B 0,70B 0,16A 0,26BA 0,11C 0,15B
60-100 2,77TA 7,94B 1,59C 2,52C 0,77A 1,59B 0,48B 0,65B 0,17A 0,27BA 0,11C 0,14B
100-200 2,45A 7,95B 2,68C 2,37C 0,70A 1,56B 0,57B 0,64B 0,15A 0,27BA 0,12CB 0,14B

Gd u Th
0-5 2,10A 2,18A 7,91A 23,96A 2,57A 1,99A 3,25A 3,43BA 15,59BA  18,49CB 21,46A 22,10A
5-10 2,05A 2,06A 2,88B 2,67B 2,49A 1,99A 3,07A 3,06B 14,83B 18,47C 20,098 16,75C
10-20 2,03A 1,81A 2,20CB 2,47B 2,54A 1,87A 2,99A 3,13B 14,69B 18,43C 18,90DCB  16,52C
20-40 2,13A 1,58A 1,91C 2,30B 2,49A 1,74A 2,95A 3,13B 15,66BA 19,68BA  18,35EDC  16,45C
40-60 2,23A 1,82A 1,79C 2,36B 2,55A 1,85A 3,05A 3,22B 14,87B 18,57CB 17,80ED 16,72C
60-100 2,39A 1,87A 1,98CB 2,46B 2,72A 1,96A 3,25A 3,44BA 16,35A  19,44CBA  19,49CB 17,00C
100-200 2,10A 1,81A 2,18CB 2,30B 2,53A 1,93A 3,04A 3,61A 15,27BA 19,85A 17,48E 18,29B

Médias seguidas da mesma letra mailscula na coluna, nao difenéinatigamente entre si pelo Teste de Tukey a nivel de 5ptatabilidade.
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Tabela 10 Concentracade elementos terras-raras pesados ao longo do perfil do solo pelo uso de diferentes doses de fosfogess

Prof. (cm)

0-5

5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5

5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5

5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0Ot ha 9,4t hat 16t hat 24t ha' Ot hat 9,4t hat 16t hat 24t hat Ot hat 9,4t hat 16t hat 24t hat
mg kgt

Sc Y Th
14,94A 14,64A 23,40BA 22,19D 1,52A 3,33A 4,61A 12,10A 0,10A 0,16A 0,55A 1,60A
14,79A 16,08A 23,82BA  23,74DC | 1,52A 1,998 1,778 1,668 0,10A 0,14BA 0,15B 0,14B
14,67A 14,71A 23,66BA 24,31C 1,50A 1,69CB 1,31CB 1,58B 0,10A 0,12BA 0,13CB 0,14CB
13,64A 14,30A 22,91B 24,39C 1,58A 1,40C 1,00C 1,34C 0,10A 0,10B 0,10DC  0,104DCB
14,68A 15,14A 23,85BA  25,09CB | 1,66A 1,46C 0,91C 1,16C 0,11A 0,11B 0,08D 0,096DC
15,55A 16,00A 25,39A 27,03B 1,74A 1,54CB 0,91C 1,22C 0,12A 0,12BA 0,09DC  0,102DCB
13,84A 16,18A 23,06B 29,61A 1,60A 1,63CB 0,99C 1,22C 0,10A 0,12BA 0,09DC 0,093D

Dy Ho Er
0,51A 0,70A 1,81A 4,87A 0,08A 0,11A 0,35A 0,62A 0,24A 0,30A 0,57A 1,49A
0,48A 0,64BA 0,53B 0,53B 0,08A 0,10A 0,09B 0,10B 0,22A 0,29A 0,22B 0,23B
0,49A 0,55CBA 0,40CB 0,48B 0,08A 0,08A 0,08B 0,098 0,23A 0,24A 0,21B 0,22B
0,51A 0,45C 0,32C 0,39B 0,09A 0,07A 0,06B 0,07B 0,23A 0,22A 0,13B 0,19B
0,51A 0,50CB 0,31C 0,37B 0,09A 0,08A 0,06B 0,07B 0,25A 0,24A 0,15B 0,19B
0,57A 0,52CBA 0,30C 0,38B 0,10A 0,08A 0,05B 0,07B 0,27A 0,24A 0,13B 0,18B
0,51A 0,51CBA 0,33C 0,37B 0,08A 0,08A 0,06B 0,07B 0,23A 0,25A 0,15B 0,18B

Tm Yb Lu
0,03A 0,03A 0,06A 0,10A 0,198 0,21A 0,26A 0,46A 0,03A 0,03A 0,04A 0,06A
0,026A 0,031A 0,038CB 0,05B 0,20BA 0,22A 0,16CB 0,18B 0,03A 0,03A 0,03BA 0,044B
0,03A 0,03A 0,04B 0,04B 0,20BA 0,20A 0,17B 0,198 0,02A 0,02A 0,04A 0,040CB
0,03A 0,03A 0,02C 0,04B 0,20BA 0,19A 0,14DCB 0,17B 0,03A 0,02A 0,02B 0,03DC
0,03A 0,03A 0,03C 0,03B 0,21BA 0,19A 0,13DC 0,15B 0,03A 0,03A 0,02B 0,02D
0,04A 0,02A 0,02C 0,03B 0,23A 0,20A 0,11D 0,16B 0,03A 0,02A 0,02B 0,03DC
0,03A 0,03A 0,02C 0,03B 0,21BA 0,21A 0,14DCB 0,17B 0,02A 0,03A 0,02B 0,02D

Médias seguidas da mesma letra mailscula na coluna, nao difendinatigamente entre si pelo Teste de Scott-Knott a nivePdele probabilidade.

67



Elementos Terras-Raras Leves, Uranio e Torio

Os ETRL mostraram comportamento semelhante entre si (Figura 5)xcegde
do Ce. Nas areas com uso de fosfogesso foram observadas as maioresac6asarmdr
camada 0-20 cm em relacdo a testemunha com diferencas siyaifiesitre as doses ao
longo do perfil (Tabela 9). Em profundidades superiores a 20 cm do perfil do solo as
concentracdes de ETRL nas areas com aplicacéo de fosfogesso foehastss a area
testemunha e por vezes menores, como é o caso do Ce, Gd e &cmradose aplicada
de 9,4 t h# de fosfogesso.

A maior concentracdo na camada 0-20 cm pode ser explicada pelo acumulo
residual de fosfogesso, mesmo apos 11 anos da aplicacdo. Outros fatores @rmao mat
organica apresentam importante atuacao na adsorcao e quedata€d®’s (Pourret et
al., 2007; Grybos et al., 2007), por contribuir com cargas negativas (Wu 220dl),
principalmente em solos cauliniticos (Ciotta et al., 2003).

As menores concentracfes nas camadas subsuperficiais (20-200 atacam a
area testemunha podem estar relacionadas a maior condutividade hidasiteanadas
subsuperficiais das areas cultivadas. A area com aplicagdo dea24de fosfogesso
apresentou condutividade hidraulica cerca de trés vezes maior do quevadzbea area
testemunha (Tabela 2), justificando a diferenca entre as concentracdes. Areasaom m
condutividade hidraulica ficam sujeitas a um maior processo déa{#iv (Queiroz,
2011).

A maior concentracdo de ETRL na subsuperficie foi observada na area com
aplicacdo de 9,4 t Ha mesmo tendo recebido as menores adi¢cdes tedricas desses
elementos (Tabela 8). Em parte isto pode ser devido aos teores déigaigdenente
inferiores nos perfis das areas que receberam doses de 16 €2émhalacio a area
com aplicacéo de 9 t Hale fosfogesso (Tabela 3). Também se pode supor que as perdas
por lixiviacdo foram maiores nas areas com maior aporte de fosfogesso pmidefei
saturacao dos sitios de troca.

De modo geral, houve perdas dos ETRL (Tabela 11) em relacédo as quentidad
aplicadas (Tabela 8). Tais perdas foram proporcionalmente maiores pasn@esm
doses aplicadas de fosfogesso, de modo que as areas com uso de 9,hat 16 t

presentaram perdas percentuais semelhantes entre si, e maiores do que a area com
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Concentragdo de La (mg kg™') no perfil do solo Concentragéo de Ce (mg kg'') no perfil do solo Concentragao de Pr (mg kg™') no perfil do solo
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Figura 5. Distribuicdo de ETRL, U e Th ao longo do perfil do solo para diferentes
doses de fosfogesso aplicadas.
aplicacdo de 24 t hade fosfogesso. Este comportamento pode ser atribuido a maior
concentracdo de fosfogesso residual na area com maior dose aplicadaehte €
licito supor que a mobilidade dos ETRL no solo sera tanto maior quanto wrasr f
solubilizagéo do fosfogesso aplicado.

As excecOes observadas foram o Ce, U e Th, que apresentaram menores perdas
ou até mesmo ganhos ao longo do perfil do solo. Na area com menor aplicacédo (dose 9,4
t hal) Ce e U apresentaram perdas, mas com a elevacéo das doses desosfogve
acumulo desses elementos no perfil do solo, em relacdo as quantidades aplicadas. Para o
Th, n&o se verificou perdas, mas acumulos para todas as doses aplichds (T
Figura 5). No capitulo 1, foram observados comportamentos semelhantes emtte Ce

com acumulos ao longo do tempo. O que distingue esses dois elemegomsa®
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contrario dos demais ETRL, eles podem apresentar mais de um estatinda\e raios
ibnicos semelhantes entre si:3CE0,1 A), Cé* (8,7 A), U* (10,3 A) e U* (9,3 A).
Portanto, ambos deverdo apresentar menor mobilidade no estado tetragaienatzio
da maior densidade de carga e, consequentemente, maior adsorcao.

Comportamento similar entre €ee actinideos tetravalentes foi observado por
Lobé&o (1979) em trabalho de extracdo de uranio e cério. Entre os ETRL, o Ce apresent
menor solubilidade (Jonasson et al., 1985), mantendo sua solubilidade em func¢&o do pH
(Tyler e Olsson, 2001). Segundo Laveuf et al. (2008), a dissolu¢ao de minerais contendo
Ce, em solos, liberam a fracdo’Cgue pode ser oxidada a‘Ceo qual € muito menos
movel devido a forte iteracdo com oxidos de Fe e Mn (Koppi et al., 1996p&o€idal-
Torrado, 2000 e Neaman et al., 2004).

Tabela 11. Balango estimado de elementos terras-raras leves (ETRL)dopéEA RP),
uranio (U) e tério (Th) na camada 0-200 cm, com pérdpsganho$(+) ao longo de 11
anos, em areas com uso de diferentes doses de fosfogesso.

ETRL, U e Th
Trat. La Ce Pr Nd Sm
mgkgt % mgkgt % mgkgt % mg kg* % mgkgl! %
94 -136,17 69,76 -685,86 60,46 -29,52 62,15 -103,77 59,55 -14,38 52,17
16 -168,95 66,20 -102,11 8,20 -40,57 65,73 -152,49 67,33 -23,63 67,31
24 -131,62 35,08 +35,72 2,44 -37,39 41,46 -118,86 3592 -21,86 43,57
Trat. Eu Gd U Th
mgkgt % mgkg! % mgkgt % mg kg* %
9,4 -4,78 69,43 -22,74 63,38 -483 26,59 +18,69 16,36
16 -6,02 68,13 -21,98 51,30 +3,36 18,43 +17,00 14,58
24 -5,91 46,50 -18,24 32,13 +4,58 24,82 +2,60 2,14
ETRP
Trat. Tb Dy Ho Er Tm
mgkgt % mgkgt % mgkgt % mg kg* % mgkgt %
9,4 -1,68 66,07 -6,10 61,11 -0,84 58,03 -1,87 51,21 -0,16 44,83
16 -1,96 62,41 -8,12 67,03 -0,98 56,52 -2,75 63,58 -0,16 40,25
24 -2,08 4769 -899 54,87 -1,22 53,11 -2,96 52,58 -0,19 38,25
Trat. Yb Lu Sc Y
mgkgt % mgkg® % mgkgt % mg kg %
9,4 -0,67 31,98 -0,08 29,84 +4,57 4,45 -15,01 53,48
16 -1,19 51,79 -0,05 17,72 +63,49 61,89 -2220 65,84
24 -1,24 4565 -0,05 16,58 +73,53 71,50 -24,73 54,94

Perdas por processos de lixiviagdo, erosédo e absorcdo pelas plaatdgs pelo processo de aplicagdo de outros
insumos. Valores referentes a acimulo no perfil do sélara o célculo de perda (P) e/ou ganho (G), utilizou-se as
concentracdes do input tedrico (Ci); da area testemunha (Ctyeldoss observados (Co) para cada elemento. P/G(mg
kg?) =[Co - (Ci + Ct)]. A porcentagem calculada foi obtida pela comparagdo entadares perdidos ou acumulados

e os valores totais iniciais.

As doses de fosfogesso utilizadas contribuiram para o0 aumento da cadcentra

do U e do Th no solo, com concentragdes ligeiramente superiores raa@asata 0-5 cm
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e 60-200 cm (Tabela 9). Pode-se afirmar que houve movimentacéo e acumulo do U e Th
nas camadas mais profundas do solo, visto que nas areas com aplickrsEiogesso
(camada 100-200 cm) houve aumento de 42,68% e 29,99% para U e Th em relagéo a
mesma camada na area testemunha (Tabela 9).

O U e o Thtendem a concentrar-se em solos oriundos do intemperismo d&e rocha
basicas, mais desenvolvidos e argilosos (Souza e Ferreira, 2005), pemdaneclh
adsorvido mesmo sobre fortes processos intempéricos. Para Becegato e(EZefgjra
Santos et al. (2008), as concentracfes de actinideos nas camadadassiirfgnlos
deve-se aos maiores teores de matéria organica (M.O) e capadalaidca catibnica
(CTC).

Elementos Terras-Raras Pesados

De forma anéloga aos ETRL, os ETRP demonstraram comportamento seenelhant
entre si (Figuras 6), com excecdo do Sc. Os maiores acumulos foram obseevados
camada 0-5 cm, com aumento das concentracfes em funcdo das doses de fosfogesso. De
maneira geral, observou-se reducao das concentracbes dos ETRP ao longd dm perfi
solo. As camadas mais profundas (20-200 cm) apresentaram concentragi@esuigua
inferiores as encontradas na area testemunha (Figura 3b).

O Tm e o Lu apresentaram as menores perdas no perfil do solo em relangid a
tedrico (Tabela 11). Esses elementos formam complexos estaveis noésoldeaerem
0S mais escassos ha natureza entre os lantanideos (Tyler, 2004a). Hoemt® alam
concentracdo desses elementos na area com aplicacdo de 24cbrmadiferencas
significativas nas camadas mais superficiais (0-40 cm). A menoridanigldo Tm e Lu
€ consequéncia da contracao lantanidea, que pode ser atribuida aos peiQeedois 03
em relacdo aos demais ETR’s.

O Sc e 0 Y apresentaram concentragcdes e comportamento de distribuicédo distinto
entre si. As concentracdes desses elementos foram superiores as @agqara 0s
demais ETRP, tanto nas areas com aplicacéo de fosfogesso quantaestémamha. O
Sc acumulou ao longo perfil do solo (Figura 6), com maior concentracao ndechdia
200 cm na area com 24 thanclusive superando a camada superficial (0-5 cm). JAo Y

apresentou perdas significativas ao longo do solo similares aos ETRP.
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Figura 6. Distribuicdo de ETRP, Sc e Y ao longo do perfil do solo para diferentes doses
de fosfogesso aplicadas.

As maiores concentracdes destes elementos foram observadas na camada
superficial (0-5 cm), com reducdes significativas a partir de 20 cm de profundidade.

Da mesma forma que os ETRL, de modo geral, houve perdas dos ETRP em
relacdo ao input tedrico; no entanto, ndo ha grandes diferencas nos percentuais de perdas
em relacdo ao total aportado (Tabela 11). Isto pode ser atribuido a netididesle
desses elementos no solo, dada sua menor mobilidade em relagdo aos ETRL. A reduzida
mobilidade dos ETRP no solo decorre de sua maior capacidade de adsorciagaom re
aos ETRL (Goldschmidt, 1958). Além disso, sao elementos mais fatglc@nplexados
devido a maior dessolvatacdo em comparacao aos ETRL (Coppin, 2002).dwéisee s

o Sc difere dos demais, pois ndo sofreu perdas; pelo contrario, apresentalo &mm
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relacdo ao total aportado pelo fosfogesso, muito embora a IUPAC o incluaseBirBP

por apresentgpropriedades fisiecquimicas semelhantes ao Lu.
CONCLUSAO

O uso de fosfogesso promoveu acumulos significativos de ETR’s, U e Th no perfil
do solo, principalmente nas camadas superficiais (0-20 cm), mesmo 1lpasos a
aplicacao.

De modo geral, as areas com uso de fosfogesso apresentaram perdeatisiamific
dos ETR’s e U em relagdo ao total adicionado, com maiores perdas para o lantanio e
menores para o lutécio. Nesse sentido, escandio e torio apresentanpontazimento
discrepante, com acumulos no perfil em relacdo ao input tedricalpsksde fosfogesso
aplicadas. O cério apresentou acimulo apenas para a maior dose &pfidaaa’) e o
uranio apresentou acumulos para as duas maiores doses aplicadas (16%.24 t ha

A area com uso de 24 thapresentou as maiores concentracdes para todos 0s
elementos terras-raras, uranio e torio. Nao obstante, as maiores perelag&onao total
adicionado se verificaram para as menores doses aplicadas (9,4 €')l®tcee revela
um efeito residual do fosfogesso, mesmo 11 anos apoés sua aplicagéo.

As maiores concentragdes dos ETR’s foram observadas nas camadas superficiais
do solo, com diminui¢cdo a maiores profundidades, chegando a atingir \sitoilases,
e por vezes menores, em relacdo a area sem aplicacdo de fosfogeBIRLOse
acumularam mais na camada de 0-5 cm, porém de modo geral apreseetai@rao
longo do perfil em relacéo ao total aportado pelo fosfogesso. Ja os E@étieeetraram

mais na camada de 0-20 cm, com menores perdas em relacdo aos ETRL.
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RESUMO

Apesar da demanda por elementos temas- (ETR’s) em produtos de alta
tecnologia e da sua presenca em insumos agricolas, poucos estudosoaténom
abordam o comportamento desses elementos nos solos de regifes.tidpipatsente
trabalho objetivou-se determinar as concentrag@gstribuicdodos ETR’s, U e Th no
perfil de quatro diferentes classes de solo com aplica¢cbes de eldvaease fosfogesso
Foram coletadas amostras de Cambissolo Haplico Tb distréfico, Argiéenitelho-
Amarelo distréfico, Nitossolo Vermelho distrofico, Latossolo Vermelho, easate café
com uso de 28 t (7 kg m') de fosfogesso em cobertu@adelineamento experimental
adotado foi de parcelas subdivididas em fatorial 4x2x7 com quatro repetic@tasFes
com e sem uso de fosfogesso caracterizaram as parcelas e as profaratitzsteadas
consideradas subparcelas. Cada parcela foi amostrada em sistema de trincheatas, em
camadas: 0-5; 5-10; 10-20; 20-40; 40-60; 60-100 e 100-206a@mmtilizado o método
EPA 3051a para solubilizagdo das amostras e as concentragdes dos ETR’s U e Th foram
determinadas por espectrometria de massa com plasma indutivacepitela (ICP-
MS). A andlise de variancia revelou efeito significativo (p<0,05) dasdatgevariacao
para todas as variaveis avaliadas. As camadas superficificr(Q- das areas que
receberam o aporte de fosfogesso apresentaram maiores concentracO&d. damET

relacdo a suas respectivas testemunhas, exceto o Cambissoloafrdreas sem
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aplicacao de fosfogesso o Cambissolo foi aquele que apresentou maioresapiesn

de ETR’s com menores concentracdes para o Latossolo. Com aplicacéo de fosfogesso, o
Argissolo e o Nitossolo apresentaram acumulos significatieoOBTR’s em camadas
especificas, com aumento da concentracdo de ETRP em camadas préfandasro

lado, o Cambissolo e o Latossolo apresentaram deplegdesnnentragdes dos ETR’s

para todas as camadas abaixo de 5 cm de profundiddmlere aumento das
concentracdes de Sc, U e Th ao longo dos perfis de todos os solosopiedasfogesso.
Palavras chaveDistribui¢do, Lantanideos e Solos Tropicais.

ABSTRACT

Despite the demand for rare earth elements (REE's) in high-tech praddds presence

in agricultural inputs, there are few studies to broach the behavior ofdleesents at
soils of tropical regions. This present study aimed to deterrhenedncentrations and
distribution of REE's, U and Th at soil profile of four different soil clasastsch were
applied high doses of phosphogypsum. Samples were collected from Dystriaphic
Cambisol (Inceptisol), Dystrophic Red Yellow Podzol (Ultisol), DystmaéeRed Nitisol
(Alfisol), Red Ferralsol (Oxisoljat coffee areas where were applied 28t tiakg m?)

of phosphogypsum by coverage. The experimental design was the factorialvd#?x7
four replications. The parcels were the classes with and withouif ygesphogypsum
and the sub parcels were the different depths of sampling. Each parcamgaled in
trench system at seven layers: 0-5; 5-10; 10-20; 20-40; 40-60; 60-120@260 cm. It
was used the EPA 3051a method to extract of the samples and thetiadimes of ETR'S

U and Th were determined by Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
Analysis of variance revealed a significant effect (p <0.05) of thetiarisources for all
variables evaluated. The surface layer (0-5 cm) of the areas thaived the
phosphogypsum intake presented higher light REE’s concentrations compared to their
respective witnesses except Inceptisol. Among the areas without phosphogypsum
application, the Inceptisol presented higher ETR's concentrations, whil®xisel
showed lower concentrations. At the soils with application of phosphogypsumngl Ultis
and Alfisol showed significant accumulation of REE's in specificriaywith increasing

of heavy REE’s concentrations in deeper layers. On the other hand, the ETR's
concentrations showed depletion for all layers below 5 cm depth in Isalegutid Oxisol.
There was increasing of the Sc, U and Th concentrations along the proélesaif by

the use of phosphogypsum.
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INTRODUCAO

A mobilidade dos elementos quimicos nos diferentes tipos de solo pode ser
influenciada pelo clima, relevo, porosidade, pH, potencial redox, acao de
microrganismosalém do uso de fertilizantes e corretivos, entre outros. Essadadhkili
pode ser definida como a facilidade com que o elemento é disperso numgeterm
ambiente (Levinson, 1974) ou mesmo permanecer na solucdo apos a suaadissolug
(Cortecci et al., 2009), mensurada através do seu potencial ibnico, resudtazatega
ibnica e do raio idnico.

Interacdes entre compostos € outro fator relevante na mobilidade no golo, se
atraveés da copreciptacdo ou da formacéo de pares idnicos. Levinson (1%8mpio,
relata que fosfatos aluminosos podem imobilizar elementos por preciptagio
chumbo (Pb), bario (Ba) e os lantanideos (Ln). Por outro lado, os sulfatos enomov
maior mobilidade dos céations €aMg®* e K' no perfil do solo (Pearson et al., 1962;
Oliveira et al., 2002).

Oselementos terramras (ETR’s) correspondem aos lantanideos do lantanio (La,
Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio
(Sc, Z = 21) (IUPAC, 1990; Chakhmouradian e Wall, 2012). Sdo subdivididos dois
grupos: elementos terras-raras leves (ETRL) do La ao gadolinio (Gd)eteemntos
terras-raras pesados (ETRP) do térbio (Th) ao Lu, além do Y e do Sc. Apesanalo
esses elementos apresentam relativa abundancia na crosta teroestcencentracoes
maiores do que elementos como cadmio (Cd), prata (Ag), ouro (Au) e platinautRis O
elementos como o uranio (U, Z = 92) e o torio (Th, Z = 90), pertencentes aa®rie
actinideos (Ah sdo normalmente encontrados em minerais assocwdoETR’s
(Abrahéo, 1994; Viera e Lins, 1997).

Aproximadamente 200 espécies distintas de minerais contendo ETR’s ja foram
descritos (Kanazawa e Kamitani, 2006). No Brasil estes elementesaatrados em
varios tipos de minerais, sendo bastnaesita, monazita, xenotimata apgtrincipais
fontes a (Rosental, 2008). Este ultimo mineral apresenta relevante im@ogareio
setor agricola, sendo explorado em larga escala para suprir a demanda pos insum
fosfatados.

A apatita é o principal mineral de depdésitos fosfaticos no Brasillose estado
de Minas Gerais o principal detentor de reservas (Souza e Fonseca, @009

processamento deste mineral, na industria de fertilizantes, visa abtdacacido
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fosforico e gera como subproduto o fosfogesso (Malavolta, 1979), considerado um
importante insumo para agricultura principalmente em solos do cerradeitwadia
producdo de uma tonelada de acido fosférico outras 5 toneladas de fosfogesso sao
produzidas (Papastefanou et al., 2006; Nisti et al., 2015).

O fosfogesso apresenta na sua composi¢cao 15-17% de umidade; 26-28% de CaO,;
15-16% de S; 0,6-0,75% de@®; 1,26% de Si@insolaveis; 0,63% de Fluoretos; 0,37%
de O6xidos de Fe e Al e 0,8% de outros (Vitti et al., 1985), entre outRIaRds, U e Th.

A presenga dos ETR’s, U e Th no fosfogesso causa preocupagao quanto ao input
provocado pela aplicagdo de grandes quantidades no Atlalmente os 6rgaos
reguladores brasileiros permitem o uso de fosfogesso apenas na agricultim@istria
cimenteira (CNH, 2013). As maiores concentragdes de ETR’s em produtos da industria
fosfatada, foram observadas em amostras de fosfogesso (Dinali, 2014).

A China ¢ o hoje o pais com maior reserva mundial de ETR’s, sendo também o
pais com maior emprego desses elementos na agricultura. No entantadossid uso
agricola d ETR’s ndo sdo bem documentados na literatura cientifica. Apesar dagaes
dos ETR’s, U e Th em insumos agricolas e também da crescente demanda pela industria
de produtos de alta tecnologia, at¢é o momento sdo poucos os estudos sobre o
comportamento e efeitos desses elementos no ambiente. Nesbe, sdaticonflitantes
os resultados observados na literatura. Por um lado, Meehan et al. (1&88mekfeitos
positivos do Laeem solugéo (390 uM) para o enraizamento de trigo (Triticum aestivum
L.). Por outro lado, Delhaize et al. (1993) relataram que a preserizgiie La no
ambiente radicular promoveu toxicidade em plantas de trigo. Segundo(2&B&), os
relatos de uso agricola desses elementos carecem de detglbdarites para uma
avaliacdo critica dos resultados devido a falta de informacfepeitoedos métodos
experimentais e auséncia de tratamentos estatisticos. Chamegta &® especial, a falta
de padronizagéo ou de uma melhor descrigdo dos processos analiticos adetddis -
se a omissao dos resultados de validacdo dos procedimentos, senddtaestzgea
relevantes a analise da acuracia dos procedimentos.

Do exposto, objetivou-se determinar as concentracdes e a distridagiabR ’s,

U e Th em perfis de diferentes classes de solo pelo uso de elevadas doses de fosfogesso.
MATERIAL E METODOS

Area de amostragem
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As amostras foram coletadas em abril de 2014 em areas pertencéntpeeaa
AP Agro Insumos Agricolas Ltda. Os solos classificados como GaatbiHaplico Tb
distrofico e Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico foram amostrados no mpimide
Vargem Bonita- MG, coordenadas 20°22°22”S/46°23°37”W e 20°22°35”S/46°23°45”W
respectivamente. O Nitossolo Vermelho distréfico e o Latossolo Vernaighafico
foram amostrados no municipio de Sdo Roque de Min&dG, nas coordenadas
20°19°44”S/46°18°19”W e 20°19°32”’S/46°18°26” respectivamente.

A geologia da regido é caracterizada como formacao Sete Lagoas, pertemcente a
subgrupo Paraopeba, do grupo Bambui (Chaves et al.).28884areas de coleta
apresentam relevo colinoso com vertentes convexas e topos convexizadndareda
com declives entre 5 a 24° (Brasil, 1982). As areas encontrartua€as na regiao
fisiografica do Alto S&o Francisco, centro-oeste do Estado de Minais Gegara 1) O
clima da regido é do tipo Cwa, segundo classificacdo Koppen-Gedgerestacao seca
bem definida nos meses de maio a setembro, precipitacdo pludia deé1.300nm
ano! etemperatura média de 20,C.°

Foram consideradas quatro classes de solos cultivadas com café (@afiéza
arabica L.), nas quais foram aplicados 28%([@akg m*) de fosfogesso em cobertura no
ano de 2007 Para cada uma das classes, foram coletadas amostras em aeggagrot
ou minimamente alterada, sem historico de uso do condicionante (testeylnunhas

Para o plantio da cultura foram adotadas préaticas de subsolagendasetii
incorporagao dos corretivos e fertilizantes com enxada rotativa, conforme relegimen
para cultura em cada uma das areas. Logo ap0s o transplantio das asudesas
receberam aplicacdes de 7 kg mie fosfogesso em faixas com 0,3 m de largura na
superficie da linha de plantio.

As amostras foram coletadas em sistema de trincheira com dimensées 1,0 x 1,2 x
2,0 m, abertas nas entrelinhas do café aleatoriamente a aproximadamenigoléoton
das plantas. Nas areas testemunhas, teve-se o cuidado de evitac@ontapinzeiros,
carreadores ou quaisquer outros fatores que pudessem comprometer a representatividade
da &rea. A coleta das amostras ocorreu sempre da mais profunda pars.genticsal,

para evitar contaminacao.
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MAPA DOS PONTOS DE COLETA
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Figural. Mapa da regido do Alto S&o Francisco indicando as areas de estudos.

O delineamento experimental adotado foi de parcelas subdivididas eml fatoria
4x2x7 com quatro repeticoes. As quatro classes com e sem uso de fosfogesso
caracterizaram as parcelas e as profundidades amostradas foram radaside
subparcelas. Cada parcela foi amostrada em sete camadas (cm): 0-5; 5-10; 141B20; 20-
40-60; 60-100 e 100-200.

Analises Quimicas, Fisicas e Mineralogicas

As amostras, num total de 224, foram secas ao ar, peneiradas emdaaimas
(TFSA), homogeneizadas, quarteadas e acondicionadas em frascos dermli&til
seguida, foram realizadas analises de caracterizacdo quimis&eae das amostras
(Tabelas 1 e 2), conforme os procedimentos de rotina (Alvarez V. et al., 26kRd01,
2005; Embrapa, 2011) dos laboratérios de Fisica e Fertilidade do Solo do Departamento
de Solos da UFV.

Para as analises mineraldgicas, utilizasgmamostras (TFSA) de cada uma das
classes com uso de fosfogesso, na profundidade é@xZara obtencdo da fracao argila,
procedeu-se a dispersdo com NaOH 0,1 mic Isolucdo de NEOza pH 9,5 (Jackson,
2005). Foram preparadas laminas orientadas da fracdo argila, em estado pwtural
esfregaco. Apés secas ao ar, as laminas foram submetidas a vamediiratémetro de
raios— X da marca PANalyticalnodelo X’ Pert Pro, com tubo de anodo de cobalto, e
unidade de forga operada a 40 kV e 40 mA. O difratograma obtido foi inteigpietm

base no selected powder diffraction data for minerals (Figura 2).
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Analises de ETR’s, U e Th

Apos secas ao ar (TFSA), as amostras foram quarteadas, obtendo-se subamostras
de 5 g cada. As subamostras foram moidas em almofariz de agata&dasresin malha
de 200 mesh (0,074 mm) (Rocha et al., 2013). Todo o material foi transferido para tubos
de polietileno previamente limpos. Essas subamostras foram secds,gd024 horas,
em estufa de aco inox com circulacdo de ar forcada, e mantidas secadles até
resfriamento a temperatura ambiente, para evitar a reabsorcao de URodeet al.,
2013). Posteriormente, utilizae o método EPA 3051a, da Environmental Protection
Agency (U.S.EPA, 2007), recomendada pela instru¢do normativa SDA n°® 24 de 2007,
para a abertura das amostras. As massas (500 + 1 mg), foram pes&ddésnca analitica
e transferidas para tubos de Teflate 25 mL . Foram utilizados 9,0 mL de &acido nitrico
e 3,0 mL de &cido cloridrico P.A. da marca Merck, previamente iédiest, para a
abertura das amostras em forno de micro-ondas da marca CEM, modelo Mab%;, a
5 °C por 4 min. e 30 s. Para isso utilizou-se configuracdo de 1000 W de aobt@&mnci
tempo de rampa de 12 min. e 30 s.

Os extratos foram resfriados em capela de exaustdo por 90 minutos. Postézicasie
solucdes foram filtradag € 2 1) e armazenadas em baldes volumétricos de 50 mL, tendo
0 seu volume completado com agua Milf-QMillipore, Bedford, USA), ultrapura (< 18

MQ cm™). As concentragdes de ETR’s, U e Th foram determinadas por espectrometria

de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) nos laboratériesgiérGica

da School of Earth Sciene€lhe University of Queenslad (UQ) e de Quimica Ambiental
da UFV, dutilizando equipamentos Thermo X7 e Perkin Elmer Nexlon 300D,
respectivamente.

Para validacdo dos métodas dos resultados, foram utilizadas amostras
certificadas pelo United Satates Geological Survey (USGS) (W-2 e BIRui)oém foi
analisada uma mistura de elementos (ME) em diferentes concesjratiiimdos para
monitorar elementos com baixas concentragcdesamestras certificadas. As amostras
W-2, BIR-1 e ME apresentaram, em meédia, taxas de recuperacéo de 100%, 0®%
respectivamente, para todos os elementos avaliados.

Foram realizadas ainda, leituras de amostras em duplicaa amostras
fortificadas (spike) com adicdo de 2 e 8 pg (Tabela 3) de solucdo padrdo
multielementar. Durante o procedimento de deteccéo, foram realizadeasleie uma
amostra check com concentracdes previamente conhecidas,l® deidiaras, aceitando-
sevariagfes< 2,0 %.
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Tabela 1.Caracteriza¢do quimica do perfil das diferentes classes de so{Geesn) e sem uso de fosfogesso (Test.). in@onj

Camada pHH0® P K@ S8 ca'® MgZ® ARG t T V MO
Classe Trat.

cm mg dm? (071170) [0 [ omEmER—————— % dag kgt

Oab 5,85 18,55 339,00 24,15 5,24 1,26 0,00 6,85 9,62 76,96 3,79

5a10 5,67 6,20 290,00 17,63 3,62 0,72 0,00 5,09 7,49 67,94 3,32

10a 20 5,05 1,53 210,33 27,53 2,42 0,23 0,68 3,87 7,23 43,71 2,76

Gesso 20 a 40 5,07 0,50 114,00 31,70 1,58 0,15 0,72 3,00 5,19 39,18 1,90

40 a 60 511 0,20 50,33 87,43 1,89 0,12 0,98 3,11 5,10 42,09 1,16

60 a 100 5,22 0,20 16,00 89,87 2,18 0,11 0,59 2,91 4,82 49,65 0,56

Cambissto 100 a 200 4,92 0,47 20,00 86,70 1,43 0,10 1,04 2,62 5,22 36,58 0,39

O0ab 4,79 1,23 73,67 21,60 0,36 0,20 1,59 2,13 7,09 10,80 4,13

5al0 5,00 0,53 43,00 16,37 0,16 0,07 1,66 2,00 5,58 6,27 2,37

10a 20 5,11 0,30 31,33 16,90 0,14 0,05 1,59 1,86 4,50 6,05 1,81

Test. 20 a 40 5,34 0,17 22,67 13,70 0,09 0,02 1,04 1,06 3,09 5,16 0,95

40 a 60 5,52 0,57 22,33 14,03 0,09 0,02 1,01 1,17 2,93 5,60 0,61

60 a 100 5,58 1,30 19,67 11,93 0,11 0,02 0,98 1,16 2,51 7,30 0,22

100 a 200 5,62 5,30 24,33 10,87 0,08 0,01 0,88 1,03 2,26 6,89 0,13

O0ab 4,52 15,84 173,67 27,23 1,13 0,13 2,41 4,08 10,40 15,79 4,39

5a10 4,49 2,53 151,33 24,67 1,45 0,11 2,53 4,48 10,55 17,91 4,30

10a 20 4,60 0,93 132,33 24,40 1,50 0,10 2,50 4,45 10,31 19,46 4,56

Gesso 20 a 40 4,60 0,55 143,67 33,73 2,04 0,09 2,24 4,65 8,93 28,26 3,32

40 a 60 4,85 0,53 125,33 27,40 2,24 0,10 1,50 4,16 7,73 34,76 2,28

60 a 100 4,82 0,13 41,67 75,73 3,19 0,21 1,11 4,61 7,05 48,55 1,12

Argissolo 100 a 200 4,63 0,10 15,00 51,30 1,03 0,23 1,79 3,09 5,70 22,16 0,43

0ab 5,20 1,35 139,67 15,47 2,10 0,76 1,07 4,10 11,41 28,36 6,29

5a10 4,91 1,00 151,67 12,47 0,97 0,32 2,44 4,12 11,21 14,94 5,21

10a 20 4,80 0,43 74,33 11,40 0,59 0,16 2,47 3,41 9,51 10,04 4,39

Test. 20 a 40 4,90 0,00 50,33 19,37 0,57 0,14 2,18 2,78 7,54 11,65 3,06

40 a 60 5,22 0,00 33,33 15,90 0,29 0,08 1,63 2,08 5,79 7,94 1,85

60 a 100 5,23 0,00 28,33 21,43 0,14 0,07 1,17 1,45 4,62 6,52 1,25

100 a 200 5,50 0,07 22,33 16,87 0,08 0,07 2,24 2,45 4,94 4,24 0,56
@pH (H20), relacdo 1:2,59 Extrator Mehlichf(HCI 0,05 mol L + H.SQx 0,0125 mol LY); @) Extrator KCI 1 mol LY ®) MO: Oxidacdo com KCr07 2 mol L1 + H,SOs 5 mol L2
(EMBRAPA, 2011);® Ca(H:PQs)2 . H20 em HOAc 2 mol t* (Alvarez V. et al., 2001).
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Tabela 1.Caracterizagdo quimica do perfil das diferentes classes de solo com (Gesso) e sem fagessof¢Fest). (conclusao)

Camada pHHO P K S ca* Mg?* Al3* t T \Y MO
Classe Trat.

(cm) Mg dMB-mmmmmmemmee e Cmolc dmP------mmmmmmmmeeeee % dag kg'

Oab 4,56 6,33 222,00 24,33 0,53 0,27 2,11 3,58 11,17 12,28 4,88

5al10 4,81 23,00 147,50 17,53 1,76 0,26 1,49 3,88 10,36 23,09 4,19

10a 20 5,31 17,50 128,00 12,30 5,08 0,36 0,40 6,16 11,93 48,09 4,02

Gesso 20 a 40 5,34 1,30 33,00 31,87 3,35 0,17 0,49 3,95 9,08 41,39 3,93

40 a 60 5,24 0,27 18,67 42,37 2,82 0,13 0,56 3,55 7,46 41,14 2,64

60 a 100 5,42 0,17 16,00 82,13 2,48 0,31 0,20 3,03 6,48 47,07 1,34

Nitossolo 100 a 200 4,85 0,17 10,67 56,80 0,87 0,41 0,40 1,71 4,71 28,63 0,48

Oab 4,81 1,27 69,67 16,00 0,27 0,18 2,34 2,73 10,56 5,92 5,96

5a10 4,83 1,23 67,00 14,60 0,21 0,13 2,58 3,09 10,18 4,96 5,79

10a 20 4,96 0,70 64,00 15,10 0,09 0,07 2,62 2,94 9,66 3,43 4,66

Test. 20a40 5,05 0,43 35,00 14,47 0,07 0,05 2,15 2,22 7,77 2,65 3,46

40 a 60 5,24 0,13 22,33 15,33 0,15 0,04 1,39 1,63 6,28 3,37 2,37

60 a 100 5,46 0,10 19,33 8,50 0,07 0,02 0,89 1,03 4,34 3,57 1,25

100 a 200 5,48 0,17 15,67 12,03 0,07 0,02 0,79 0,92 3,33 3,81 0,48

Oab 5,78 19,70 259,33 6,87 3,87 0,81 0,03 5,21 11,18 48,51 4,84

5a10 6,14 8,60 256,00 30,73 4,12 0,59 0,00 5,36 8,53 62,94 3,80

10a 20 6,39 5,67 309,33 17,63 4,36 0,61 0,00 5,76 8,09 71,02 3,76

Gesso 20 a 40 6,24 3,53 132,67 7,40 3,80 0,46 0,00 4,23 7,70 60,75 3,80

40 a 60 5,66 0,60 42,00 48,30 2,75 0,23 0,03 3,12 6,52 48,10 2,77

60 a 100 5,49 0,20 39,67 54,27 2,23 0,14 0,00 2,48 6,07 42,68 2,03

Latossolo 100 a 200 5,91 0,10 5,00 59,10 2,95 0,31 0,00 3,27 5,44 60,03 1,38

Oab 5,92 3,67 177,67 8,77 5,67 2,37 0,00 7,47 11,96 70,63 7,06

5al0 6,22 1,10 135,67 5,87 5,05 2,01 0,00 7,40 10,30 72,11 5,47

10a 20 6,58 0,83 187,00 6,53 5,09 1,89 0,00 7,46 9,42 79,17 4,74

Test. 20a40 6,86 0,47 176,67 8,60 3,92 1,29 0,00 5,11 6,80 83,43 3,40

40 a 60 6,77 0,27 85,00 8,60 3,26 1,00 0,00 4,47 5,97 74,40 3,14

60 a 100 6,32 0,17 17,03 11,00 1,93 0,73 0,00 2,70 5,00 71,77 2,03

100 a 200 5,19 0,10 14,33 11,77 0,92 0,66 0,00 1,62 3,02 52,94 0,82

MpH (H20), relacdo 1:2,82 Extrator Mehlichf(HCI 0,05 mol L + H.SQx 0,0125 mol LY); @ Extrator KCI 1 mol t1; ¥ Extrator SMP®) MO: Oxidagdo com KCr.07 2 mol L1 + H:SQu
5 mol L' (EMBRAPA, 2011){® Ca(HPQy)2 . H-O em HOAc 2 mol t* (Alvarez V. et al., 2001).
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Tabela 2 Andlise textural, volume total de poros (VTP) e teores d@dra fracdo argila
das diferentes classes de solo.

Classe Tratamento Camada Areia  Site Argila Horizz. VTP Mi® Ma® Fed® Fed?
cm % % --dag kg'--
Oab 13,00 1950 67,50 A 62,41 38,95 23,46 5,42 0,11
5a10 13,50 18,50 68,00
10a 20 17,00 21,00 62,00
Gesso 20a40 24,00 19,00 57,00
40 a 60 31,00 18,00 51,00 B 60,91 34,91 26,01 7,02 0,10
60a100 12,50 33,50 54,00
Cambissol 100 a 200 9,00 3950 51,50
ambissolo 0a5 22,00 19,00 59,00 A 62,47 40,49 21,98
5al0 15,50 26,50 58,00
10a 20 10,00 30,00 60,00
Testemunha 20 a 40 16,00 27,00 57,00
40 a 60 1050 3250 57,00 B 64,21 40,66 23,55
60a100 11,50 38,00 50,50
100 a 200 8,00 41,00 51,00
0a5 8,00 3350 5850 A 65,78 38,52 27,26 4,46 0,16
5a10 9,00 17,00 74,00
10a 20 750 18,50 74,00
Gesso 20 a 40 8,00 19,50 72,50
40 a 60 700 2350 6950 B 58,78 48,19 10,59 3,90 0,20
60 a 100 8,00 21,50 70,50
Argissolo 100 a 200 8,00 28,50 63,50
Oab 9,00 1350 77,50 A 58,80 52,82 5,97
5a10 8,50 13,00 78,50
10a 20 9,50 15,00 75,50
Testemunha 20 a 40 850 17,00 74,50
40 a 60 6,50 1550 78,00 B 64,64 42,93 21,71
60 a 100 7,00 14,50 78,50
100 a 200 8,00 19,00 73,00
Oab 8,50 11,50 80,00 A 65,05 38,51 26,54 5,00 0,13
5al0 7,50 11,00 81,50
10a 20 8,00 12,00 80,00
Gesso 20a40 8,00 13,50 78,50
40 a 60 8,00 13,00 79,00 B 62,03 49,89 12,13 552 0,11
60 a 100 750 1550 77,00
Nitossolo 100 a 200 6,00 27,50 66,50
Oab 8,00 15,00 77,00 A 62,34 48,82 13,52
5al0 8,50 12,00 79,50
10a 20 8,50 15,00 76,50
Testemunha 20 a 40 8,50 16,00 75,50
40 a 60 750 2150 71,00 B 62,27 43,99 18,28
60a100 12,50 15,00 72,50
100a200 12,00 27,00 61,00
0a5 550 20,00 7450 A 60,04 42,17 19,67 6,97 0,20
5a10 500 21,00 74,00
10a 20 550 23,50 71,00
Gesso 20 a 40 5,00 22,50 72,50
40 a 60 450 18,00 7750 B 63,79 40,94 29,09 5,71 0,18
60 a 100 500 20,50 74,50
Latossolo 100 a 200 6,00 19,00 75,00
Oab 6,00 2050 7350 A 59,72 40,05 17,87
5a10 500 22,00 73,00
10a 20 6,50 24,00 69,50
Testemunha 20 a 40 5,00 25,00 70,00
40 a 60 450 22,00 7350 B 67,51 38,42 22,85
60 a 100 400 25,00 71,00
100 a 200 450 25,50 70,00

MMi: Microporosidade €?Ma: Macroporosidade (EMBRAPA, 2011$Fed: Quantidade de E@; total
(Mehra & Jackson, 196 “Feo: Quantidade de & amorfo (Mckeague & Day, 1966).
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Figura 2: Difratogramas da fragdo argila das diferentesselmde solo. Ct (Caulinita); Gb
(Gibbsita); Tit (Titanita); Hm (Hematita); Il e Milifa e Mica).

Tabela 3.Teste de recuperagdo das amostras fortificadas com adi¢cdo de solu¢do padrao.

2 ug Lt 8 ug L
"Conc. Final "Conc. Inicial " TR(%) "Conc. Final "Conc. Inicial " TR(%)
ng L* ngL®

Sc 2,31 0,40 95,50 8,45 0,40 100,63
Y 2,06 0,05 100,50 8,20 0,05 101,88
La 3,26 1,07 109,50 9,36 1,07 103,63
Ce 6,93 4,46 123,50 12,82 4,46 104,50
Pr 2,38 0,25 106,50 8,57 0,25 104,00
Nd 2,98 0,87 105,50 9,31 0,87 105,50
Sm 2,20 0,11 104,50 8,48 0,11 104,63
Eu 2,12 0,03 104,50 8,38 0,03 104,38
Gd 2,24 0,12 106,00 8,53 0,12 105,13
Th 2,13 0,01 106,00 8,39 0,01 104,75
Dy 2,14 0,03 105,50 8,34 0,03 103,88
Th 2,34 0,16 109,00 8,62 0,16 105,75

*Concentragéo*.*Taxa de recuperagdo (TR), TR = [(Cf-Ci)/Cp]*100 onde: Cf = concentracaodimla; Ci =
concentracao inicial conhecida e Cp = concentrac¢éo da solugdo padréoeaidici

Os valores para limites de deteccdo (LD) e de quantificacaagweiti(LQP)
demonstram boa sensibilidade e robustez do método (Tgbela 4
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Tabela 4.Limite de deteccao (LD) e quantificagdo praticavel (LQP) de ETR’s, U e Th
determinados em ICP-MS.

ETR's LD®W LQP2
ugLt ngkg*

La 2,67x10° 0,89
Ce 7,03x10° 2,34
Pr 1,01x10° 0,34
Nd 4,39x10° 1,46
Sm 1,21x16° 0,40
Eu 4,06x10* 0,14
Gd 7,51x10* 0,25
Thb 2,23x10* 0,07
Dy 7,71x10* 0,26
Ho 3,31x10* 0,11
Er 3,26x10" 0,11
Tm 2,75x10* 0,09
Yb 3,20x10* 0,11
Lu 2,64x10* 0,09
Sc 3,24x10° 1,08
Y 2,26x10° 0,75
U 5,15x10* 0,17
Th 2,06x10° 0,69

LD® = 3 6 (tgo)! e LQP? = 10 o (tgo)’x FD. Onde: o - desvio padrio da leitura de dez brancos; a- &ngulo de
inclinagdo da curva de calibracdo; FD - fator de diluicio das amostras

Andlise do fosfogesso

Foi avaliada a contribuicao do fosfogesso de Araxa na adicdao dos ETR’s, U e Th
no solo (Tabela 5). Para isso, coletaram-se amostras do fosfogesadajtsiegguindo
procedimento adotado pela Associacao Brasileira de Normas Técnichld )\ ABara
determinacao do Input estimado na camada superficial do solo (0-5 cm}séeeou
consideracgédo a quantidade de fosfogesso aplicado (Akdaixa de aplicacdo (30 cm),
espessura da camada superficial (5 cm), densidade média dos sotfzgiest Os
procedimentos de digestdo e determinacdo das concentragfes para tess agtheos

fosfogesso seguiram os mesmos critérios utilizados para as amostras de solo.
Estatistica

Os resultados obtidos para concentragdo de ETR’s, U e Th foram submetidos a
analise de variancia (Tabela 6) e comparados pelo teste de ad&ndo-se valores de
p < 0,05 como nivel de significAncia. Os dados foram processados utilizando-se o
software SISVAR 5.1 (Ferreira, 2000).
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Tabela 5 Concentracdo dos elementos terras-raras, uranio e tério em amostras de
fosfogesso e incremento tedrico no solo.

ETRL,Ue Th
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd U Th Total
mg kg* de fosfogesso
836,28 1422,48 192,32 595,25 97,77 49,84 64,19 1,65 34,94 3294,71
mg kg* de sold
390,26 663,82 89,75 277,78 4562 23,26 29,95 0,77 16,31 1537,52
ETRP, SceY
Sc Y Th Dy Ho Er Tm Yb Lu Total

mg kg* de fosfogesso
2,18 76,71 7,82 26,00 450 14,16 0,78 2,60 0,34 135,08
mg kg* de sold

1,02 35,80 3,65 12,13 2,10 6,61 0,36 1,21 0,16 63,04
*Valor do input tedrico de ETR, U e Th no solo pelo uso do fosfogesso na camada 0-5 cm.
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Tabela 6.Resumo da analise de variancia para varidveis elementos terras-raras twéoi

QUADRADO MEDIO

ETRL,UeTh
FV GL La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th U
Bloco 3 27,54% 301,83 3,12 20,03¢ 0,58% 0,03* 0,24 0,47 0,02
Classe (C1) 7 1131,3T 7325,67 81,77 1050,0T 28,66" 0,89" 9,78" 112,93 1,85
Errl 21 16,51 1573,47 2,36 10,43 0,73 0,03 0,25 1,65 0,07
Camadas (C2) 6 624,75 277821 42,23 547,32 12,79 0,92 6,43" 1,55 0,03
Err2 18 10,09 754,98 1,18 5,91 0,15 0,01 0,11 0,44 0,01
ClxcC2 42 274,94 3344,47 21,00° 2714 6,24" 0,37 2,65" 2,22° 0,08"
Err3 126 10,40 897,73 0,97 4,43 0,15 0,01 0,09 0,72 0,02
C.V1(%) 35,74 33,13 51,08 29,55 43,55 46,6 35,42 9,96 13,83
C.V2(%) 27,93 22,95 36,23 22,24 20,09 32,74 23,53 5,2 6,09
C.V3(%) 28,37 25,02 32,83 19,25 19,97 31,08 20,88 6,61 7,27
Média (mg kg') 11,37 119,73 3,01 10,93 1,96 0,39 1,43 12,9 1,96
ETRP,SceY
FV GL Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y
Bloco 3 0,0027 0,03* 0,0003s 0,0059° 0,000047¢ 0,0033s 0,00005%° 3,38% 0,29%
Classe (C1) 7 0,1064 1,89" 0,0511" 0,4126' 0,008613 0,2071 0,024260 1154,53 18,96
Errl 21 0,0047 0,04 0,0019 0,0194 0,000316 0,0071 0,000368 8,35 0,46
Camadas (C2) 6 0,072 1,35 0,0315 0,1474 0,001543 0,0339 0,000686 22,13 16,44
Err2 18 0,0023 0,05 0,0020 0,0240 0,000299 0,0110 0,000067 3,49 0,75
ClxcC2 42 0,0257" 0,43 0,0091" 0,0401" 0,000446 0,0131 0,000247 11,15 4,29"
Err3 126 0,0015 0,03 0,0013 0,0145 0,000215 0,0071 0,000057 3,37 0,38
C.V1(%) 39,50 28,84 34,45 39,86 37,38 30,15 36,41 17,29 27,78
C.V2(%) 27,67 31,01 35,07 44,34 36,39 37,57 15,59 11,19 35,54
C.V3(%) 22,81 25,96 28,10 34,45 30,85 30,19 14,35 11,00 25,25
Média (mg kdt) 0,17 0,76 0,13 0,35 0,05 0,28 0,05 16,71 2,44

"sngo significativo!” significativo a 1% significativo a 5 %; C.V(%) Coeficiente de variacéo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

As leituras em duplicatas das amostras apresentaram coefidentesiacoes
entre 0,1 a 2,0% para os elementos avaliados. Os resultados das amoskas che
revelaram variacao < 1,5%, assegurando a calibracdo.

Os testes de fortificac&o (spyke) apresentaram taxas de re@g€r&) entre 95
e 106% (Tabela 3), com excecao do Ce, cuja TR chegou a 123%. Esses resuliados esta
de acordo com as diretrizes da The Association of Analytical Cle(W&AC), que
consideram satisfatérias TR entre 80 e 110% (Gonzélez, et al., 1999) para as
concentragcfes obtidas. Os resultados também demonstram ndo haéeciaflia matriz
do solo soke a taxa de recuperacao.

A andlise de variancia revelou efeito significativo (p < 0,05) das classede sol
das profundidades para todos os elementos (Tabela 6). Constatou-se, portanto, que 0 uso
do fosfogesso afeta de maneira distinta as concentragdes de ETR’s, Sc, Y, U e Th nas
diferentes classes de solo, bem como a mobilidade desses elemosmesfis dos solos.

As éareas testemunhas apresentaram médias de 130 npgego somatorio das
concentracdede ETR’s ¢ 14 mg kg para o somatério das concentracdes de U e Th.
Liang et al. (2005) e Hu et §2006), obseryam valores entre 16 e 700 mg*kgom
média de 165 mg Kgpara o somatorio dasncentragdes de ETR’s em solos preservados.

Em levantamento geoquimico de solos brasileiros, Pérez et al. (19&@Mtraram

valores entre 0,06 a 152 mgkgara o somatorio das concentracdeETR’s, sendo tal
variagdo atribuida aos distintos matesride origem. Portanto, os valores obtidos neste
trabalho podem ser considerados relativamente altos para o Bragbdigsser atribuido

ao material de origem dos solos na area de estudo, que inclui raghstita alcalina
ultrabasica, com presenca de titanita, entre outros. A presenitanda foi, inclusive,
detectada nos solos estudados (Figura 2). Chaves et al. (2008) relataméactz de
intrusdes de kimberlitos no material de origem da borda da Serra da Canastra que, entre
outros, possuem apatitas e pegmatitos na sua composicéao (Benitez, 2009 ntonsra

em ETR’s (Best, 2003).

Do exposto, fica claro que os estudos realizados até entédo atribuenag@ega
nas concentragdes dos ETR’s ao material de origem, desconsiderando os efeitos dos
demais fatores relacionados a génese dos solos, que se refletengmraw skievolucéo
ou intensidade de intemperismo. Nesse sentido a contribuicdo do ptesdmadte foi de
revelar os efeitos da pedogénese que se refletem nas diferencadasstre de solos.

Verifica-se que ha um claro decréscimo nas concentragdes dos ETR’s presentes
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naturalmente nos solos (nas areas testemunhas) com o aumento do grau de
desenvolvimento pedogenético das classes avaliadas (Tabelas 7ake &)estacar que

as classes de solos avaliadas encontram-se a pequenas d€igtineiai, num raio de 5

km, o que ndo presume grandes diferencas entre materiais parentais. Comportamento
semelhante quanto ao efeito do intemperismo nas concentragdes de ETR’s em perfis de

solos ja foi relatado por Bonnot-Courtois, 1981, Ohlander et al., 1996 e Taunton et al.,
2000.

Elementos Terras-Raras Leve (ETRL)

A camada 0-5 cm das areas com aplicacéo de fosfogesso apresema@uneira
geral, maiores concentracfes de ETRL em relacdo as areas semstusfegeeto o
Cambissolo, que apresentou concentracdes semelhantes. Sete anospéipasaa do
fosfogesso, apenas 0,008% do total de ETRL adicionado permaneceu na camada
superficial do Cambissolo, enquanto que o Nitossolo, Argissolo e Latossolo mantiveram
5,93, 9,04 e 9,25% respectivamente. A maior perda dos ETRL no Cambissolo pode ser
resultado de maior macroporosidade, menor teor de argila e menor concentracdo de
matéria organica ao longo do perfil desse solo (Tabelas 1 e 2). diEso, os
Cambissolos sdo muito instaveis, geralmente em relevos movimertadopequena
espessura de solum (Resende et al., 1988; Oliveira et al.,, 1992) e, portanto, mais
suscetiveis a perdas por erosao.

Para as demais camadas (5-200 cm), no Cambissolo e no Latossolo o uso de
fosfogesso provocou deplecéo de ETRL em relacdo as respectivassteagithas com
excecdo do Ce (Figura 3). Do total de ETRL, exceto o Ce, aportadéopteigesso
houve perdas de 123% para o Cambissolo e cerca de 92,4% para o Latossolo (Tabela 7)
ou seja a aplicacdo de fosfogesso provocou lixiviagdo de cerca de MBY&ETRL
originalmente presentes no Cambissolo e acimulo de cerca de 76% no Latossolo, porém
neste o acumulo se limita a camada superficial de 0-%ontanto, além da perda dos
ETRL aplicados via fosfogesso, observou-se lixiviacdo dos ETRL pesseaturalmente
no solo. As perdas por lixiviagdo podem ser atribuidas as altas cagdestde S& em
profundidade (Tabela 1) e sua facilidade em formar pares ionicos (Vitti 20@8) na
forma de sulfatos simples ETR8@Migdisov e Williams-Jones, 2008). Os pares idnicos

permanecem na solucado do solo (Tyler e Olsson, 2002), passiveis de lixiviacao.
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Tabela 7. Efeito na concentragcdo e mobilidade de elementos terras-rara&TeRe)
pelo uso de fosfogesso (FG) em diferentes classes de solos.

Camada

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

Cambissolo Argissolo Nitossolo Latossolo
Test 28thatde FG  Test 28thatde FG Test 28thatde FG Test 28tha'de FG
La
mg kg*
16,36bD 17,43bA 13,08bcA 44,76aA 5,18dA 17,01bB 7,4cdA 40,92aA
19,6bCD 17,84bA 7,73cA 8,16¢cC 6,44cA 34,42aA 6,16CA 4,49¢cB
20,0bCD 9,45cdB 6,28cdA 32,55aB 4,91dA 13,04bcB 4,67dA 3,32dB
21,1aCD 10,36bB 6,45bcA 7,03bcC 5,19bcA 3,98bcC 3,34bcA 2,32cB
25,37aBC 9,20bB 7,46bcA 8,33bcC 4,62bcA 4,01bcC 3,07bcA 1,65cB
29,0aAB 9,79bB 7,70bA 7,75bC 5,84bA 4,38bC 3,24bA 2,78bB
34,77aA 12,19bAB 7,11bcA 8,07bcC 7,68bcA 5,74bcC 3,87cA 1,83cB
Ce
119,1abA  116,82abcB 97,11bcA  150,21abA  81,51cB 141,21abcAB 109,4abA  164,57aA
116,7abA 125,75abcB  84,58cA  103,63bcAB 153,8abA  177,31aA  104,7bcA 104,00bcAB
129,58aA  128,45aB 94,05aA  138,86aAB 91,5aAB  124,58aAB 113,79aA 104,58aAB
128,96aA 154,04aB 104,36aA 110,71aAB 107,1aAB 108,38aB  124,16aA 101,71aAB
100,00bA 278,35aA 115,22bA 150,87bA 104,2bAB  136,72bAB  116,64bA 97,58bB
93,83aA 104,98aB 121,42aA 113,43aAB 148,53aA 141,26aAB 110,49aA 101,70aAB
77,75bA 150,87aB  115,85abA  83,83bB  91,8abAB 126,84abAB 108,5abA  98,84abB
Pr
4,20bD 4,29bAB 3,16bcA 12,39aA 1,32bA 4,61bB 1,77bA 11,06aA
5,09bCD 4,34bA 1,94cA 2,03cC 1,56cA 9,31aA 1,52cA 1,19cB
5,27bCD  2,45cdAB 1,67cdA 9,07aB 1,29cdA 3,1cBC 1,2cdA 0,93dB
5,45aCD 2,79bAB 1,73bA 1,82bC 1,38bA 1,18bC 0,94bA 0,69bB
6,88aBC 2,24bB 1,97bA 2,26bC 1,26bA 1,24bC 0,89bA 0,53bB
7,76aAB 2,49bAB 2,01bA 2,02bC 1,5bA 1,28bC 0,91bA 0,81bB
9,37aA 3,05bAB 1,93bcA 2,19bcC 1,74bcA 1,53bcC 1,08bcA 0,54cB
Nd
15,23cdC 15,79cdA 11,55dA 44, 7aA 4,74eA 16,55cB 6,64eA 39,84bA
18,48bC 15,81bA 7,13cAB 7,34cC 5,46CA 33,39aA 5,75CcA 4,4cB
19,03bC 8,98cdB 6,23deB 32,86aB 4,69deA 11,19cC 4,61deA 3,55eB
19,68aC 10,28bB 6,35bcB 6,66bcC 5,03cA 4,3cD 3,67cA 2,64cB
24,84aB 8,06bB 7,27bAB 8,03bC 4,65bcA 4,53bcD 3,47bcA 2,07cB
27,97aB 9,16bB 7,48bcAB 7,39bcC 5,39bcA 4,64bcD 3,51cA 3,07cB
33,80aA 11,09bB 7,23bcAB 8,13bcC 5,96cdA 5,46¢cdD 4,17cdA 2,06dB
Sm
2,79cdD 2,93cA 1,96deA 7,25aA 1,03fA 2,81cdB 1,2efA 6,17bA
3,37bD 2,68bAB 1,30cA 1,42cC 1,17cA 5,29aA 1,07cA 0,86¢cB
3,36bD 1,65cdCD 1,19cdeA 5,28aB 1,02deA 2,00cBC 0,90deA 0,72eB
3,41aCD 2,20bABC 1,19cA 1,41bcC 1,09cA 1,00cD 0,79cA 0,56¢cB
4,20aBC 1,37bD 1,36bA 1,56bC 0,98bcA 1,06bcD 0,77bcA 0,47cB
4,70aB 1,63bCD 1,41bcA 1,44bcC 1,13bcA 1,05bcD 0,77cA 0,66¢cB
5,70aA 1,99bBCD 1,42bcA 1,55bcC 1,20bcdA  1,18bcdCD  0,88cdA 0,47dB
Eu
0,50bcC 0,56bAB 0,42bcdA 1,76aA 0,19dA 0,64bB 0,28cdA 1,51aA
0,60bBC 0,58bA 0,26cA 0,25cC 0,22cA 1,28aA 0,24cA 0,19cB
0,58bBC 0,31cdBC 0,22cdA 1,24aB 0,19cdA 0,43bcBC  0,19cdA 0,15dB
0,58aBC  0,45abABC  0,22bcA 0,23bcC 0,20bcA 0,17cC 0,16CcA 0,12cB
0,70aABC 0,24bC 0,25bA 0,26bC 0,18bA 0,18bC 0,15bA 0,09bB
0,78aAB  0,33bABC 0,26bA 0,25hC 0,20bA 0,18bC 0,15bA 0,12bB
0,93aA 0,35bABC 0,27bcA 0,28bcC 0,22bcA 0,20bcC 0,17bcA 0,09cB
Gd
1,88cdC 2,39cA 1,46deA 5,11aA 0,79fA 2,02cdB 1,01efA 4,22bA
2,25bBC 1,89bAB 1,01cA 1,11cC 0,99cA 3,76aA 0,92cA 0,74cB
2,18bBC 1,17cdC 0,92cdA 3,68aB 0,81dA 1,52cBC 0,78dA 0,64dB
2,20aBC 1,74aBC 0,93bA 1,05bC 0,88bA 0,82bD 0,73bA 0,53bB
2,52aB 1,12bC 1,06bcA 1,28bC 0,78bcA 0,87bcD 0,71bcA 0,46¢cB
2,77aAB 1,18bC 1,10bA 1,16bC 0,90bA 0,86bD 0,69bA 0,57bB
3,34aA 1,41bBC 1,13bA 1,20bC 0,87bcA 0,94bcCD  0,76bcA 0,45cB

Testemunha. Médias seguidas da mesma letra mailscula na cafindseulas na mesma linha, ndo diferem

significativamente entre si pelo Teste de Tukey a nivBPtee probabilidade.
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Tabela 8 Efeito na concentragéo e mobilidade de elementos terras-raras pesado (ETRP)

pelo uso de fosfogesso (FG) em diferentes classes de solos.

Camada
0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60
60-100
100-200

Cambissolo Argissolo Nitossolo Latossolo
28 t hat de 28 t ha' de 28 t hat de 28 t hat de
Test FG Test FG Test FG Test FG
Th
mg kg*
0,22cdB 0,30cA 0,21dA 0,53aA 0,12eA 0,24cdB 0,11eA 0,42bA
0,26bAB  0,21bcBC 0,16cdA 0,13cdC 0,13cdA 0,41aA 0,10dA 0,08dB
0,25bB 0,14cdCD 0,14cdA 0,39aB 0,11cdA 0,18bcBC 0,09dA 0,07dB
0,25aB 0,23abAB 0,14bcA 0,14bcdC 0,12cdA 0,12cdC 0,08cdA 0,05dB
0,27aAB 0,11bcC 0,16bA 0,14bC 0,11bcA 0,12bcC 0,08bcA 0,05cB
0,29aAB  0,14bcCD 0,17bA 0,14bcdC 0,12bcA 0,12bcC 0,08bcA 0,06cB
0,35aA  0,16bcBCD 0,18bA 0,15bcC 0,13bcdA 0,13bcdC 0,09cdA 0,05dB
Dy
0,95cA 1,55bA 0,84cdA 2,36aA 0,47dA 0,95cB 0,55cdA 1,78bA
1,14bA 1,00bcB 0,67cdA 0,71bcdC 0,54dA 1,68aA 0,53dA 0,39dB
1,06bA 0,70bcBC 0,62cA 1,73aB 0,47cA 0,74bcBC 0,44cA 0,34cB
1,05abA 1,10aB 0,61cA 0,66bcC 0,50cA 0,48cC 0,45cA 0,29cB
1,13aA 0,54bcC 0,68bA 0,71abC 0,43bcA 0,47bcC 0,44bcA 0,25¢cB
1,15aA 0,69cBC 0,72abA 0,72abC 0,48cA 0,46¢cC 0,43cA 0,33cB
1,26aA 0,80bBC 0,78bA 0,79bC 0,50bcA 0,53bcC 0,49bcA 0,25cB
Ho
0,16¢A 0,27bA 0,14cdA 0,35aA 0,08dA 0,16¢cB 0,09cdA 0,26bA
0,19abA  0,16bcBC 0,11cdA 0,12bcdC 0,09cdA 0,27aA 0,09cdA 0,06dB
0,18bA 0,12bcBC 0,10bcA 0,27aB 0,07cA 0,13bcB 0,07cA 0,05¢cB
0,17aA 0,17aB 0,10abA 0,11abC 0,08bA 0,09bB 0,07bA 0,05bB
0,18aA 0,09bcC 0,11abcA 0,13abC 0,07bcA 0,09bcB 0,07bcA 0,04cB
0,18aA 0,11abBC 0,12abA 0,12abC 0,08bA 0,09bB 0,07bA 0,06bB
0,20aA 0,13abBC 0,13abA 0,13abC 0,08bcA 0,10bcB 0,08bcA 0,04cB
Er
0,48cdA 0,74abA 0,36¢dA 0,80aA 0,25dA 0,48bcdAB 0,23dA 0,57abcA
0,55abA 0,42bcB 0,30bcA 0,32bcB 0,26cA 0,69aA 0,23cA 0,17¢cB
0,52abA 0,32bcdB 0,28bcdA 0,61aA 0,22cdA 0,42abcB 0,20cdA 0,15dB
0,52aA 0,46abB 0,29abcA 0,31abcB 0,23bcA 0,34abcB 0,21bcA 0,13cB
0,53aA 0,25bB 0,31abA 0,34abB 0,20bA 0,34abB 0,21bA 0,12bB
0,53aA 0,29abB 0,33abA 0,34abB 0,22bA 0,34abB 0,21bA 0,16bB
0,57aA 0,36abB 0,35abA 0,36abB 0,23bA 0,37abB 0,23bA 0,12bB
Tm
0,070bcA  0,1019aA 0,0477cdA 0,0896abA  0,0367dA 0,0668bcAB 0,0300dA  0,0573cdA
0,0797aA 0,0541abB 0,0421bcA 0,0456bcB 0,0387bcA  0,0857aA  0,0311bcA  0,0237cB
0,0747aA 0,0447bcB  0,0400bcA 0,0702abAB 0,0317cA 0,0609abAB 0,0269cA 0,0217cB
0,0750aA 0,0645abB 0,0402bcA 0,0427bcB  0,0327bcA 0,0528abcB  0,0311cA 0,0191cB
0,0769aA 0,0356bcB  0,044abcA 0,0498abcB 0,0292bcA 0,0526abB  0,0292bcA  0,0182cB
0,0741aA 0,0406bB  0,0464abA 0,0482abB  0,0316bA  0,0523abB  0,0293bA 0,023bB
0,0806aA 0,0510bcB  0,0478bcA  0,0503bcB 0,0326bcA 0,0558abAB 0,0323bcA  0,0183cB
Yb
0,36bcA 0,63aA 0,30bcA 0,48abA 0,21cA 0,29bcA 0,18cA 0,29bcA
0,41aA 0,34abcBC 0,27abcdA 0,30abcdAB  0,23bcdA 0,38abA 0,19cdA 0,15dAB
0,40aA 0,29abBC 0,26abA 0,39aAB 0,21bA 0,27abA 0,17bA 0,13bAB
0,39abA 0,41aB 0,26abcA 0,27abcB 0,22bcA 0,23abcA 0,19cA 0,12cAB
0,40aA 0,22abcC 0,28abcA 0,33abAB 0,20bcA 0,24abcA 0,19bcA 0,11cB
0,39aA 0,25abBC 0,29abA 0,30abAB 0,21abA 0,23abA 0,18bA 0,15bAB
0,40aA 0,33abBC 0,31abA 0,33abAB 0,22bcA 0,25abcA 0,21bcA 0,12cAB
Lu
0,0946aB  0,0898aA  0,0432cdA  0,0617bA  0,0449bcA 0,0995aAB  0,0266dA  0,0384cdA
0,10aAB  0,0473bBC  0,0384bA 0,0426bB 0,0467bA 0,1088aA  0,0294bcA  0,0204cB
0,0983aB 0,0427bcBC 0,0377bcA 0,0527bAB 0,0307cdA 0,0969aAB 0,0254cdA  0,0189dB
0,0981aB  0,0576bB 0,0391cA  0,0427bcB 0,0326cdA  0,0930aB  0,0272cdA  0,0181dB
0,10aAB  0,0323bcC  0,0426bA 0,0432bB  0,0292bcA 0,0924aAB 0,0289bcA  0,0172cB
0,01aAB  0,0353bcC  0,0438bA 0,0444bB  0,0313bcA  0,0925aB  0,0271bcA 0,0228cAB
0,114aA 0,0460cdBC 0,0460cdA 0,0469cAB 0,0308cdA 0,0943bAB 0,0316cdA  0,0172dB

1Testemunha. Médias seguidas da mesma letra mailscula na eomirdiscula na mesma linha, ndo diferem

significativamente entre si pelo Teste de Tukey a nivePAele probabilidade.
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Para as demais camadas (5-200 cm), no Cambissolo e no Latossolo o uso de
fosfogesso provocou deplecédo de ETRL em relacdo as respectivassteraaithas com
excecdo do Ce (Figura 3). Do total de ETRL, exceto o Ce, aportadéopteigesso
houve perdas de 123% para o Cambissolo e cerca de 92,4% para o Latossolo (Tabela 7)
ou seja a aplicacdo de fosfogesso provocou lixiviagdo de cerca de MBY&ETRL
originalmente presentes no Cambissolo e acumulo de cerca de 76% no Latossolo, porém
neste o acumulo se limita a camada superficial de 0-%ortanto, além da perda dos
ETRL aplicados via fosfogesso, observou-se lixiviagdo dos ETRL pesseaturalmente
no solo. As perdas por lixiviagdo podem ser atribuidas as altas cagdestde S& em
profundidade (Tabela 1) e sua facilidade em formar pares ionicos (Vitti 20@8) na
forma de sulfatos simples ETRS@Migdisov e Williams-Jones, 2008). Os pares ibnicos
permanecem na solucao do solo (Tyler e Olsson, 2002), passiveis de lixiviagao.

Ao contrario do observado nas classes anteriores, o Nitossolo e ssofogi
apresentaram acumulos significativos de ETRL na camada 5-10 20 1n
respectivamente (Figura 3). Esse acumulo pode ser associado as o@icentracoes
de matéria organica, aos maiores teores de argila e a estrutresmapresentada pelo
horizonte B desses solos. As argilas retétm ETR’s (Li et al., 2006) e favorecem o
transporte desses elementos durante o processo de lessivagem no garfie{@l.,

2007) controlando parcialmente os estoques no solo (Ran e Liu, 1999). Segundo Alleoni
et al. (2005), a matéria organica do solo se liga fortemente aos étéigcas por meio

da formacédo de comples, exercendo forte influéncia na retengdo dos ETR’s (Miao et

at., 2007).

Os ETRL apresentam comportamento semelhante entre si dentro deesma
classe de solo, exceto o cério (Ce). Houve aumento da concentracddedeestoeno
longo dos perfis dos solos, com excecado do Latossolo, com forte acimulo na4@mada
60 cm do Cambissolo (Figura 3). O Ce difere dos demais lantanideos por satapres
nos estados de oxidacdo®Ce Cé*, com menor mobilidade no seu estado tetravalente
em relacdo aos demais trivalentes (Smedley et al., 1991). Tangréser@ta menor
solubilidade entre os ETRL (Jonasson et al.,1985).
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Elementos Terras-Raras Pesados (ETRP)

Os solos com uso de fosfogesso apresentaram maior percentual resEURRI
(camada 0-5 cm) em relagéo aos ETRL, com destaque para o Cambjss@presentou
0,008% do total de ETRL adicionados, contra 5% dos ETRP. Os ETRP apresentaram
comportamento e distribuicdo semelhantes aos ETRL (Figura 4), ealatanenor
mobilidade no perfil do solo. A diferenca de mobilidade entre os levepesados pode
ser atribuida a menor solubilidade dos ETRP em relagéo aos ETRIs¢Golidt, 1958).

Para Coppin (2002) os ETRP sdo menos maoveis por serem mais facilmepiexeados,
0 que se deve a liberagdo mais facil de moléculas de agua do poliédticatlezdo em
relacdo aos ETRL (Cantrell e Byrne, 1987).

As camadas subsuperficiais dos perfis do Cambissolo e do Latossolo que
receberam aplicacdo de fosfogesso apresentaram deple¢do das comsedad£ORP
em comparacao com os perfis sem aplicacéo (Figura 4). O Cambissolo apresentou maior
lixiviacao entre todas as areas estudas com 114% do total aportada,9n#% do
Latossolo, 80,69% do Argissolo e 80,30% do Nitossolo. Houve acumulos significativos
de ETRP nas camadas 5-10 e 10-20 cm nos perfis de Nitossolo eolrgiss
respectivamente, inclusive em camada mais profundas, sem, contude&ntapres
diferencas significativas para a maioria das camadas (Tabela 8).

As menores taxas de lixiviacdo sdo esperadas no Nitossolo e no Argissolo devido
a sua estrutura em blocos no horizonte B, com aumento do percentoigr@jgorose
reducao da velocidade no processo de drenagem quando comparado aos soltgree est
granular. Assim, os ETRP na solug&o do solo, por maior tempo em contatofaeen
sélida, tem a adsorc¢ao favorecida. Ling e Liu (2002) consideram a fask léqpusolo

um importante meio de retacdo da mobilidade dos ETRs.
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Figura 4. Distribuicdo dos ETRP no perfil de diferentes classes de solos cem @se

de fosfogesso.
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Escandio, Itrio, Uranio e Tério

O Y apresentou distribuicéo similar aos ETRP nas classes agatadadeplecao
no Cambissolo e Latossolo ao longo de todo o perfil pelo uso do fosfogessoudoacim
significativos nas camadas 5-10 e 10-20 cm para o Nitossolo es@lmgism relacéo aos
perfis sem uso de fosfogesso (Figura 5). Como observado para os ETRP nesses solos,
Y também apresentou pequeno acumulo ao longo todo o perfil, apresentandoadiferenc
significativas na camada 0-60 cm (Tabela 9). Para Bril €L965), o itrio apresenta
similaridade quimica com os ETRP, assemelhando-3&%@ Dy** (Abrdo, 1994) com
comportamento geoquimico de acumulo e perdas equivalentes aos Eayér €r
McLennan, 1988).

O escandio (Sc), também € considerado um ETR, porém apresentou
comportamento completamente diferente daquele observado para todos os demais ETR’s
(Figuras 3, 4 e 5). Diferencgas significativas foram verificadas eagresmadas dos solos
que receberam fosfogesso, bem como efeitos significativos entressssscéa suas
testemunhas (Tabela 9). A diferenca de mobilidade em relacdo aos demais ETR’s pode
ser atribuida ao maior potencial de ionizacdo do Sc, cuja mobilidade é mentagéim re
aos demais ETR’s. O Sc é um elemento sempre presente em baixas concentracdes nas
rochas, com comportamento geoquimico diferente dos lantanideos e madadafcom
elementos como Nb, Ta, Cr, V, Ga (Goldschmidt, 1958

Por essa razdo, Taylor e McLennan (1988) sugerem que 0 Sc nao deve pertence
aos ETR’s, juntamente com os lantanideos e Y, ao contrario do que estabelece a [IUPAC
(1990).

O uranio e o torio apresentaram pequenos acumulos ao longo do perfildastoda
classes de solo com uso do fosfogesso (Figura 5). O uranio apresentencadge
significativas entre as camadas apenas no Cambissolo e Argisssoo assim,
manteve-se a concentragéo dentro dos valores normais da crosta dg &g JIKEA,

2003; Bonotto, 2004; Godoy et al.,, 2011). Por outro lado, o tério apresentou
concentracdes ligeiramente superiores aquelas consideradas normais emgoliss os

O tbrio, ao contrario dos ETRP apresentou acumulos significativos em
profundidade nos solos de estrutura granular, Latossolo e Cambissolo. Observou-se na

camada mais profunda do Latossolo (100-200 cm) a maior concentracdo de Th
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Tabela 9 Concentracdes de Escandio, itrio, Uranio e Torio no perfil de diferémsess
de solos com e sem uso de fosfogesso.

Cambissolo Argissolo Nitossolo Latossolo
Test. 28 chéal de Test. 28 tFrgl de Test. 28 tFrgf de Test. 28 chgl de
Sc
Camada mg kg™
0-5 10,15cA 9,65cC 14,81bA 16,92bAB 14,19bA 16,41bA 23,63aA 27,13aA
5-10 10,52dA 16,53cA 14,35cdA 17,17cAB 14,58cA 16,66CA 23,79bA 28,15aA
10-20 8,77dAB 16,53cA 14,72cA 16,60cAB 14,27cA 15,19cA 23,70bA 28,47aA
20-40 7,83eABC 12,16dBC 15,47cdA  16,23cAB 14,96cdA 16,06cdA 23,79bA 28,26aA
40-60 6,19dBC 9,63dC 16,11cA 18,61cA 14,75cA 17,20cA 22,62bA 28,74aA
60-100 4,84cC 15,38bAB 16,43bA 15,69bAB 14,70bA 16,61bA 23,68aA 26,65aA
100-200 4,50eC 8,36deC 14,06cA 14,18cB 11,32cdA 14,93cA 22,57bA 30,45aA
Y
0-5 3,02cA 5,96bA 2,63cdA 7,56aA 1,44dA 3,18cB 1,87cdA 5,67bA
5-10 3,64bA 3,34bcB 2,05cdA 2,32bcdC 1,63dA 5,39aA 1,79dA 1,43dB
10-20 3,36bA  2,18bcdBC 1,87cdA 5,42aB 1,33cdA 2,64bcBC 1,52cdA 1,20dB
20-40 3,35aA 2,82abBC 1,89bcA 2,06abcC 1,40cA 1,75bcC 1,52bcA 1,01cB
40-60 3,5aA 1,71bcC 2,14bcA 2,36abC 1,21bcA 1,72bcC 1,46bcA 0,84cB
60-100 3,49aA 2,10bBC 2,31abA 2,38abC 1,40bA 1,72bC 1,46bA 1,09bB
100-200 3,75aA 2,49abBC 2,42abA 2,44abC 1,43bcA 1,98bcBC 1,67bcA 0,91cB
Th
11,74cdeA
0-5 10,44eA  11,02deBC B 13,32bcA  11,49cdeA  12,66cdA 14,77bA 17,28aAB
5-10 11,30cA 13,05bcA 11,46bcB 12,76bcA 11,42bcA 13,23bA 15,10aA 16,92aAB
10-20 11,11cA 12,98bA 12,06bcAB 12,94bcA 11,74bcA 12,20bcA 15,16aA 16,80aAB
20-40 10,83bA 10,49bCD 12,17bAB 12,04bA 11,85bA 11,99bA 15,11aA 16,49aAB
10,75de
40-60 A 8,98eD 12,94bcAB  13,62bcA  11,92cdA 12,98bcA 14,22bA 16,35aAB
60-100 10,39dA 12,73cAB 13,48bcA 12,53cA 11,74cdA 12,64cA 15,07abA 16,10aB
100-200 10,54dA  10,77dCD  13,00bcAB  12,09cdA 10,78dA 12,26¢cdA 14,49bA 17,97aA
U
0-5 1,66CcA 1,74cBC 1,97abcB 2,16aAB 1,77bcA 2,08abA 1,97abcA 2,22aA
5-10 1,65dA 2,03abcAB  1,91bcdB 2,26aAB 1,78cdA 2,13abA 1,98abcA 2,19abA
10-20 1,56cA 2,08abA 2,02abAB  2,17aAB 1,82bcA 1,99abA 1,96abA 2,20aA
20-40 1,52cAB 1,75bcBC 2,02abAB 2,10aAB 1,86abA 1,98abA 2,07aA 2,11aA
40-60 1,36CcABC 1,40cD 2,17abAB 2,37aA 1,88bA 2,13abA 2,05bA 2,17abA
60-100 1,21cC 1,86bAB 2,30aA 2,31aAB 1,90bA 2,10abA 2,16abA 2,22aA
100-200 1,23dBC 1,52cdCD 2,31aA 2,04abB 1,74bcA 2,13aA 2,16aA 2,23aA

(Tabela 9). Para Tonetto e Bonotto (2002) ions c@naANO*, HsPQL, H.PQy, SO,

F, OH e HPQ? formam complexos com o Th e contribuem para sua mobilidade.

estrutura granular contribui para a boa drenagem, com reflexos na mobilidatle do

considerado um elemento pouco mével nos solos.

CONCLUSAO

Houve aumento da concentracédo dos elementos Sc, U e Th no perfil de todos os

solos avaliados pelo uso de fosfogesso.

As classes de solo apresentaram diferengas na distribui¢do de ETR’s ao longo do

perfil do solo.Solos de estrutura granular propiciaram maior lixiviagdo dos ETR’s em

relacdo aos solos com estrutura em bloco.
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O Cambissolo e o Latossolo apresentaram deplegao das concentragdes dos ETR’s

para profundidades maiores que 5 cm.

O Argissolo e o Nitossolo apresentaram acumulos de ETR’s em camadas
subsuperficiais 10-20 e 5-10 cm respectivamente e pequeno acumulo deeETRP

camadas mais profundas.

Entre as areas sem aplicacdo de fosfogesso o Cambissolo foi aquele que
apresentou maiores concentragoes de ETR’s com evidente decréscimo nas concentragdes
dos ETR’s presentes naturalmente nos solos (nas areas testemunhas) com o aumento do

grau de desenvolvimento pedogenético das classes avaliadas.
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CONCLUSOES GERAIS

O fosfogesso Araxapresentou elevadas concentragdes de ETR’s, U e Th, sendo
responsaveis por aproximadamente 0,35% do somatorio total de elementos pmesentes
material. Desse total 94,99% correspondem aos EZRU% de ETRP e 1,06% de U e
Th.

O uso de grande quantidade de fosfogesso em areas de café contribui para o
aumento das concentragdes de ETR’s, U e Th, principalmente nas camadas superficiais e
ligeiro aumento nas camadas mais profundas.

O sulfato apresentou alta afinidade com os elementos terras-raraguaahd
com a mobilidade desses elementos no perfil dg palmovendo a lixiviagdo dos ETR’s
presentes no fosfogesso e também dos elementos presentes naturalmente no solo.

Os ETRL apresentaram as maiores concentragdes entre todos estetem
estudados, sendo o cério o elemento mais abundante no solo. Porém, também foram os
gue apresentaram as maiores perdas ao longo do perfil, devido a sumaotdlidade.
Estes elementos de maneira geral apresentaram reducao da concentragaoeraldec
anos.

As relacdes entre as concentracdes de ETRL/ETRP diminuiram aodongo
tempo, indicando enriguecimento relativo dos ETRP ao longo dos anos em diencao
esgotamento dos ETRL. Demonstrando maior mobilidade dos ETRL em com@ascao
ETRP que apresentaram menor mobilidade ao longo do perfil, com redugcdo da
movimentac¢do no sentido da contracdo lantanidea (Tb-Lu).

De modo geral, as areas com uso de fosfogesso apresentaram perdastisiamific
dos ETR’s ¢ U em relacdo ao total adicionado, com maiores perdas para o lantanio e
menores para o lutécio. Nesse sentido, escandio e torio apresentanpontaimento
discrepante, com acumulos no perfil em relacéo ao input tedrico petasiedesfogesso
aplicadas.

Em relacéo as classes de solos estudas, observou-se aument@dagawdos
elementos Sc, U e Th no perfil de todos os solos avaliados pelo uso dedssfofys
classes de solo apresentaram diferencas na distribuicdo de ETR’s ao longo do perfil do
solo com uso de fosfogesso. Solos de estrutura granular propiciaram xnaagéo dos
ETR’s em relagdo aos solos com estrutura em bloco.

Entre as areas sem aplicacdo de fosfogesso o Cambissolo foi ggeele

apresentou maiores concentragdes de ETR’s com evidente decréscimo nas concentragdes
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dos ETR’s presentes naturalmente nos solos (nas areas testemunhas) com o @d@umento

grau de desenvolvimento pedogenético das classes avaliadas.
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