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RESUMO

Os elementos terras raras - ETRs - sdo um grupo formado por 17 elementos quimicos
encontrados em toda crosta terrestre. O uso de ETRs em fertilizantes tem chamado a atencéo
nos Ultimos anos devido ao aumento de sua aplicagdo em diversos cultivos. De fato, mais de 50
espeécies de culturas ja foram estudadas quanto as respostas decorrentes da adicdo de ETRs e
aumentos de producdo de 10 a 20% tém sido relatados. Estudos neste sentido no Brasil, em
cafeeiro, seriam relevantes, pois sabe-se que os fertilizantes sdo insumos agropecuarios
importantes para assegurar a producdo de alimentos com qualidade e em quantidade suficiente
para atender as necessidades da populacgéo brasileira e mundial. Tendo em vista que pesquisas
com ETRs sdo ainda muito incipientes no Brasil, o objetivo desse trabalho foi investigar
respostas fisioldgicas do cafeeiro (Coffea arabica L.) com a aplicacdo de ETRs com acao
bioestimulante. O ensaio foi implantado em janeiro de 2017, na area experimental do Setor de
Cafeicultura do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais-
Campus Muzambinho, com cafeeiro da cultivar Catuai vermelho 144, sendo adotado um
espacamento de 3,8 m (entre linhas) x 1 m (entre plantas), correspondente a um estande de 2632
plantas ha, com 19 anos de plantio. O delineamento experimental foi em blocos casualizados,
com sete tratamentos e quatro repeticdes, totalizando 28 parcelas experimentais. Cada parcela
foi constituida por 10 plantas, sendo utilizadas 6 plantas centrais nas avaliagdes. Os tratamentos
consistiram da aplicacdo de um mix de elementos terras raras contendo 23,95% de nitrato de
lanténio, 41,38% de nitrato de cério, 4,32% de nitrato de praseodimio e 13,58% de nitrato de
neodimio. Em todos tratamentos foi aplicado 0,1% do adjuvante BREAK TRHU®, um
espalhante adesivo ndo ionico siliconado para melhor absorcéo e penetragdo do mix via foliar.
As doses (kg hal) aplicadas foram: 0 (controle), 0,1, 0,3, 0,6, 1,2, 2,4 e 4,8. A pulverizacio foi
feita com um atomizador costal motorizado, nos meses de janeiro e margo de 2017 e 2018.
Foram analisados o teor de clorofila, fotossintese, umidade, teor foliar de nutrientes,
classificacdo fisica e granulométrica de grdos, producdo e rendimento, qualidade sensorial e
analise fisico-quimica da bebida. De acordo com os resultados obtidos, os ETRs tiveram agédo
bioestimulante em cafeeiro, porém € dose dependente, onde as menores doses estimulam um
melhor desenvolvimento e as maiores resultaram em efeito toxico. A melhor dose apresentada
para maioria dos parametros foi a de 0,6 kg ha®, que proporcionou maior producéo e
rendimento de café, sendo a mais indicada para o uso na cafeicultura. Esses estudos pioneiros
com ETRs revelam a necessidade de mais pesquisas para um melhor entendimento dos efeitos
do mix de lantanio, neodimio, praseodimio e cério, aplicados via foliar, na cultura do café no
Brasil.

Palavras-chave: Cafeeiro. Produtividade. Qualidade. Bienalidade.



ABSTRACT

The rare earth elements - RREs - are a group of 17 chemical elements found in the Earth’s crust.
The use of REEs in fertilizers has attracted attention in recent years due to their increasing
application in various crops. In fact, more than 50 crop species have already been investigated
regarding their responses to the addition of REEs and yield increases of 10 to 20% have been
reported. Studies with REE-carrying products in Brazil, with the coffee plant would be relevant,
since it is known that fertilizers are important agricultural inputs to ensure the production of
food of sufficient quality and quantity to meet the needs of the Brazilian as well as the
worldwide population. Considering that research with REEs is still very incipient in Brazil, the
objective of this work was to investigate the physiological responses of coffee (Coffea arabica
L.) through the application of REES as biostimulants. The experiment was carried out in January
2017, in the Experimental Area of the Coffee Sector of the Federal Institute of Education,
Science and Technology of the South of Minas Gerais - Campus Muzambinho, with > 10-years
old coffee plants of the cultivar Red Catuai 144, planted in a 3.8 m (between rows) x 1 m
(between plants) plant spacing, which corresponds to a stand of 2632 plants ha. The
experimental design was in a randomized block with seven treatments and four replicates,
equaling 28 experimental plots. Ten plants, with the six central plants being used in all
evaluations, comprised each plot. The treatments consisted on the application of a mix of rare
earth elements containing 23.95% of lanthanum nitrate, 41.38% of cerium nitrate, 4.32% of
praseodymium nitrate, and 13.58% of neodymium nitrate. A solution of 0.1% of BREAK
TRHU®), a siliconized nonionic adjuvant, was applied in all treatments for better absorption
and penetration of the mix components via the leaf. The dosages (kg ha™) applied were: 0
(control), 0.1, 0.3, 0.6, 1.2, 2.4, and 4.8. The spraying was done with a motorized costal spray,
in the months of January and March of 2017 and 2018. The evaluated parameters included:
chlorophyll content, photosynthesis, moisture, foliar nutrient contents, physical and grain size
classification, grain production and yield, sensory quality, and physical-chemical analysis of
the beverage. According to the results obtained, the REEs had a biostimulating action in coffee,
yet this effect is dose dependent, with the smaller dosages promoting a better development,
whereas the larger ones resulted in a toxic effect. The best dosage for improving most
parameters was 0.6 kg ha*, which provided higher production and yield of coffee, being the
most suitable for use in coffee cultivation. These pioneering studies with REESs reveal the need
for further research to better understand the effects of the foliar application of the mix of
lanthanum, neodymium, praseodymium and cerium in the coffee crop in Brazil.

Keywords: Coffee. Productivity. Quality. Biennial.
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1. INTRODUCAO GERAL

O cafeeiro é uma das culturas mais tradicionais e de grande expressao econémica da
agricultura brasileira, tendo seu cultivo iniciado hd mais de 200 anos (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO — CONAB, 2018). O estudo da fisiologia do cafeeiro é
de grande relevancia para o conhecimento da cultura e dos tratos culturais a serem realizados
para a obtencdo de uma plantacdo uniforme e sadia, e consequentemente, bebida de qualidade
(FAGAN et al., 2011).

Tendo em vista que os estudos com ETRs sdo ainda muito incipientes no Brasil,
particularmente em sistemas agricolas, e em funcdo da experiéncia adquirida pelos
pesquisadores componentes da Rede AgroMetais com estudos envolvendo elementos-traco em
agroecossistemas, apresentamos esta proposta de pesquisa cientifica e tecnoldgica, colocando,
como tema central, o estudo de elementos terras raras (ETRs) em agroecossistemas, com énfase
na qualificacdo e quantificacdo desses elementos em recursos minerais, insumos agricolas,
solos, e materiais vegetais/produtos agricolas, bem como sua utilizacdo em fertilizantes e seus
efeitos sobre o sistema solo-planta. Busca-se, com isso, assegurar a sustentabilidade dos
sistemas de producdo agropecuérios, reforcando as acfes que contemplam linhas de pesquisa
relacionadas a protecdo e qualidade do solo e da biosfera e qualidade e seguranca de produtos
agricolas.

S&o chamados de terras raras ou elementos terras raras, o conjunto de 17 elementos
quimicos, dentre esses elementos, 15 pertencem ao grupo dos lantanideos com nimero atémico
entre Z=57 e Z=71 natabela periddica. Pertencem a esse grupo, o0s seguintes elementos: lantanio
(La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), europio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e
lutécio (Lu). A eles, se juntam o escandio (Sc, Z=21) e o itrio (Y, Z=39) (IUPAC, 2005).

A preocupacdo em se estudar os ETRs em cafeeiro € justificada, em funcéo do uso cada
vez maior desses elementos em numerosos materiais de uso cotidiano, em razdo das suas
peculiares propriedades quimicas e fisicas, o que pode resultar em impactos do ponto de vista
ecologico ou de saude publica e, consequentemente, para a sustentabilidade ambiental,
decorrentes da geracéao de residuos e subprodutos a serem descartados no ambiente.

Ressalta-se também que diversos estudos realizados no exterior evidenciam a presenca
dos ETRs nas matérias-primas utilizadas na fabricagdo de fertilizantes e, consequentemente,
nos produtos finais e subprodutos da fabricacdo destes, havendo, porém poucas informagdes

sobre a ocorréncia destes elementos e suas concentracdes em fertilizantes no Brasil.



Alguns trabalhos de pesquisas tém avaliado os efeitos dos ETRS nos atributos do solo e
no crescimento vegetal. A aplicacdo desses elementos foi relacionada a aumentos na
biodisponibilidade de céalcio e manganés no solo (CHANG, 1991). Foram destacados inimero
beneficios nas plantas como estimulos na sintese de clorofila (GUO, 1993) e crescimento de
raiz e parte aérea em trigo, pepino, soja e milho (WU et al., 1985). Porém, os efeitos relatados
na literatura nem sempre sdo positivos, existindo opinides conflitantes sobre os beneficios e
maleficios desses elementos no solo e plantas (TURRA et al., 2011).

Os estudos que qualificam e quantificam os teores de ETRs, tanto em fertilizantes
quanto em subprodutos gerados em sua cadeia produtora ainda sdo escassos no Brasil. Por outro
lado, o conhecimento sobre o tema no exterior € amplo e consistente, a ponto de, na China, ja
ser praticada a adigdo de ETRs em fertilizantes para aumentar a producdo das culturas. De fato,
mais de 50 espécies de culturas ja foram estudadas quanto as respostas de adi¢do de ETRs e 0s
aumentos de producdo, chegando a aumentos na ordem de 10 a 20%. Estudos neste sentido no
Brasil em cafeeiro seriam relevantes, pois sabe-se que os fertilizantes sdo insumos
agropecudrios importantes para assegurar a producdo de alimentos com qualidade e em
quantidade suficiente para atender as necessidades da populacéo brasileira e mundial.

Neste sentido, sabe-se que as rochas fosfatadas concentram ETRs por ocorrer, durante
a formacdo dos minerais fosfatados, a substituicdo do calcio por estes elementos em minerais.
Uma vez que os fertilizantes fosfatados sdo provenientes dessas matrizes, € comum o aporte
antropico de terras raras em solos junto a estes insumos. Além disso, a cadeia de fertilizantes
fosfatados gera outros subprodutos como, por exemplo, 0 gesso agricola, que também pode
carrear ETRs para o ambiente quando utilizado na agricultura.

Desde a decada de 70, os chineses utilizam fertilizantes contendo ETRs em suas
formulacGes, visando melhorar a producdo de diversas culturas. Diversos sdo os trabalhos
demonstrando que a aplicacdo desses fertilizantes melhora o desempenho na producdo e o
crescimento de plantas sob estresse (FANG et al., 2007; PANG; LI; PENG, 2002b; XU et al.,
2002). Como é sabido, os fertilizantes fosfatados sdo produzidos a partir de fosfatos naturais,
como apatita e fosforita, que costumam conter altas concentragcbes de ETRs, devido a alta
afinidade que grupamentos de fosforo possuem por estes elementos (TYLER, 2004). Sendo
assim, estes fertilizantes também carreiam ETRs para o solo.

Lijun et al. (2004) relataram que fertilizantes fosfatados aplicados a longo prazo sdo
grandes fornecedores de ETRs ao solo. Uma aplicagéo continua de fertilizantes fosfatados pode
dobrar as concentragdes de ETRs nos solos em cerca de 160 anos. Turra; Fernandes; Bacchi



(2011), ao estudarem diversos fertilizantes comercializados no Brasil, concluiram que os teores
de ETRs em fertilizantes sdo muito variaveis e que dentre estes, os fertilizantes fosfatados séo
aqueles que contém os maiores teores de ETRS.

Diante disto, a entrada de ETRs no solo fica restrita basicamente onde ha um predominio
de minerais que contenham ETRs, onde ha deposicdo de residuos contaminados com estes
elementos ou principalmente em areas agricolas onde ha adubacgdes continuas com fertilizantes

fosfatados.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Cultura do café arabica

O café é uma espécie originaria do continente africano, pertencente ao género Coffea e
a familia Rubiaceae, que apresenta em torno de 100 espécies, sendo Coffea arabica e Coffea
canefora as com maior valor econdmico (DAMATTA et al, 2007). E uma arvore perene, com
folhas hipoestomaticas, que evoluiram nas florestas africanas (ARAUJO, 2008). O cafeeiro é
uma planta que tolera e pode até se beneficiar de baixos niveis de sombra, ndo mostrando efeitos
prejudiciais sobre os rendimentos, desde que tais niveis ndo sejam superiores a 50% de
interceptacdo da luz. Entretanto, o cafeeiro é cultivado a pleno sol devido a sua capacidade de
aclimatacdo a diferentes regimes de irradiancia.

A cafeicultura brasileira esta distribuida principalmente nos estados de Minas Gerais,
Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia, Parana, Ronddnia e Goias, cada um com suas caracteristicas
préprias de ambiente e nivel tecnolégico. A area plantada com a cultura (espécies arabica e
robusta) em 2018 totaliza 1,78 milhdo de hectares, o que corresponde a 81% da area existente
com lavouras de café, onde Minas Gerais se concentra a maior area com a espécie, 1,23 milhao
de hectares, correspondendo a 68,8% da area ocupada com café arabica, em ambito nacional
(CONAB, 2018).

O Brasil, atualmente, se encontra como o maior produtor e exportador de café do mundo,
e 0 segundo maior consumidor desse produto (MAPA, 2017), com uma producéo total de 2,23
milhGes de hectares (CONAB, 2018). Essa cultura é uma das mais tradicionais e de grande
expressao econdémica da agricultura brasileira, tendo seu cultivo iniciado ha mais de 200 anos.
Depois do petrdleo, o café é a commodity mais comercializada no mundo, com vendas globais
estimadas em 90 bilhdes de ddlares (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO -
CONAB, 2016).



O Estado de Minas Gerais se apresenta como o maior produtor de café arabica do pais,
responsavel por cerca de 70% da producao brasileira, predominando nas areas de Sul e Centro-
Oeste mineiro, com 52% da producéo de todo estado (CONAB, 2018). Esse estado se favorece
por possuir temperaturas médias minimas e maximas que variam entre 18 a 20 °C e 27 a 29 °C,
respectivamente, com altitudes entre 800 m e 1.250 m e precipitacdo média de 1600 mm anuais.
Essa regido possui estacbes climaticas distintas e bem definidas, onde o verdo é quente e
chuvoso, e o inverso seco e frio, favorecendo a produgéo de frutos com boa qualidade (CONAB,
2018).

2.2. Elementos terras-raras (ETRS)

Os ETRs sdo um grupo formado por 17 elementos quimicos, sendo metais de transicéo,
encontrados em toda crosta terrestre, segundo a tabela IUPAC (2005). Receberam a
denominacdo de elementos “raros” por serem de dificil separacdo em virtude do baixo grau de
tecnologia existente na época de identificagdo e por possuirem grande similaridade entre eles.
Em muitos casos os ETR’s estavam presentes em baixas concentragdes N0os minerais, tornando
a sua extracdo complexa para a época de descoberta (ROSENTAL, 2005).

Nesse grupo de elementos raros se encontram lantanio (La), cério (Ce), praseodimio
(Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), saméario (Sm), eurépio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb),
disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), pertencentes a
série dos lantanideos e, ainda, ao escandio (Sc) e itrio (YY), os quais pertencem a familia 111B da
tabela periddica. Possuem ndmero atdmico entre Z=57 e Z=71, porém o escandio (Sc, Z= 21),
itrio (Y, Z= 39) devido a algumas caracteristicas quimicas, areas de ocorréncia e utilizacéo pela
industria também s&o considerados ETR’s. O torio (Th, Z= 90) pertence a série dos actinideos
(An), e estes geralmente sdo encontrados em minerais associados aos ETR’s (GOOCH;
BRADSHER, 2012). Dentre eles, os elementos Ce (na colocacéo de 25°) (RAMOS et al., 2016)
e Y sdo mais abundantes que o Pb, Mo e As, enquanto La e Nd ocorrem em quantidades
semelhantes ao Cu, Pb, Sn e Co (HU et al., 2006; KABATA-PENDIAS, 2011; REDLING,
2006; TYLER, 2004). O tulio é o terra-rara menos abundante em todo mundo, todavia, & mais
comum de se encontrar do que arsénio, cadmio, mercurio e selénio (ROSENTAL, 2005).

A monazita (como fonte importante de tério, lantanio, cério e samario), a bastnasita
(cério, lantanio e itrio), o xenotimio (na maior parte é fonte de itrio, podendo apresentar alguns

vestigios de disprosio, érbio, térbio, torio, itérbio) e a loparita (com maior parte constituida por



cério) sdo alguns dos principais minerais utilizados pela industrial para extracdo de ETRs
(ROSENTAL, 2005). As principais fontes econémicas que possuem os ETRs sdo as argilas
lateriticas e os minerais bastnasita, monazita e loparita. Estes, por sua vez encontrados em
abundancia relativamente elevada, sdo mais dificeis de serem minerados e extraidos, quando
comparados a fontes equivalentes de metais de transicao, devido, em parte, as suas semelhancas
quimicas. As propriedades quimicas e fisicas dos ETRs permitem a sua utilizacdo em grande
variedade de aplicac@es tecnoldgicas que vao desde a constituicdo de catalisadores a produgéo
de materiais luminescentes e de magnetos.

Atualmente sdo divididos em trés grupos distintos de acordo com o raio ibnico, massa
atbmica e caracteristicas quimicas (PANG; LI; PENG, 2002), sendo eles os chamados de leves
(ETRL) do La ao Nd, médios (ETRM) do Sm ao Gd e pesados (ETRP) do Tb ao Lu mais Sc e
0 Y (ROSENTAL, 2005). Os ETRs leves sdo compostos por elementos mais basicos, sollveis
e moveis, apresentando massa atbmica menor que 153 u, raio iénico efetivo maior que 95 pm.
A classe com mais variacfes dessas trés sdo os ETRM (MOREIRA, 2014; TANURE, 2016).
Os ETRs pesados sdo aqueles elementos com massa atdbmica maior que 153 u, raio iénico
efetivo menor que 95 pm e compreende os elementos do Th ao Lu. O Y, apesar de apresentar
massa atdmica menor que 153 u, € frequentemente incluido no grupo de ETRs pesados em
razdo da similaridade de seu raio i6nico ao Lu e devido a seu estado de oxidacao e similaridade
com os demais elementos desse grupo (KABATA-PENDIAS, 2011; TYLER, 2004). O
elemento Pr ndo foi considerado na classificacdo por ser artificial, ndo ocorrendo natureza
devido réapida desintegragdo dos seus isdtopos.

Essa denominagdo de ‘“elementos terras raras” ainda ¢ um pouco impropria para se
denominar esses elementos. Receberam o nome de “terras” por possuirem uma aparéncia
terrosa rochosa de seus 0xidos. Todavia, a denominagdo “raras” nao condiz, pois destes apenas
0 Pm ndo ocorre naturalmente. Os demais ETRs séo relativamente abundantes na crosta
terrestre e, portanto, ndo sdo considerados raros. Podem ser encontrados na crosta terrestre
variando de 66 a 0,5 mg g. Devido a isso, varios deles ndo sio, portanto, “raros” devido sua
ocorréncia ampla e em uma variedade de formas, especialmente como minerais acessorios em
granitos e gnaisses. Os elementos tulio (0,5 mg kg™?) e lutécio (0,8 mg kg?), por exemplo, que
sdo as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata
(0,07 mg kg) e o bismuto (0,008 mg kgt) (MARTINS e ISOLANI, 2005).

As reservas conhecidas de ETRs (aproximadamente 130 milhdes de toneladas) sdo

amplamente distribuidas em todo o mundo. Eles ocorrem em 6 paises europeus, 14 paises



asiaticos e 10 paises africanos, bem como os EUA, Canada, Australia e Brasil (RAMOS et al.
2016). Entre os principais paises produtores de ETRs destaca-se a China que possui as maiores
reservas mundiais (aproximadamente 55 milhdes de toneladas). O Brasil é o oitavo produtor de
ETRs, possuindo aproximadamente 22 milhdes de toneladas com depositos com capacidade de
producdo de minerais que existem a presenca de terras- raras (LAPIDO-LOUREIRO, 1994).
Porém o mercado mundial de ETRs é dominado pela China que produz 90% das ligas metélicas,
95% das matérias primas contendo ETRs, assim como cerca de 97% dos Oxidos de ETRs
(ROSENTAL, 2005; LIMA, 2011).

Os ETRs vém ganhando espa¢o no mercado, se tornando cada vez mais importantes em
virtude do crescimento da industria tecnologica (LIMA, 2011). Estdo sendo usados na
fabricagdo de produtos altamente tecnoldgicos, como: catalisadores no tratamento de emissdes
automotivas e no craqueamento do petréleo, monitores, imés permanentes, baterias, motores
elétricos, turbinas edlicas, telefones, computadores, tablets, lampadas e em equipamentos
militares como: avides, sistemas de controle de misseis, defesa antimisseis e sistemas de
comunicagdo (ROSENTAL, 2005), na fabricagdo de lasers e como materiais luminescentes,
fésforos na fabricacdo de lampadas fluorescentes e tubos de raios catddicos de aparelhos de
televisao (MARTINS e ISOLANI, 2005), compdem o0s supercondutores, magnetos
miniaturizados, catalisadores utilizados em refinacdo de produtos diversos e componentes
para carros hibridos.

O uso desses elementos em solo e no crescimento vegetal tem despertado interesse na
pesquisa, sendo relacionada a aumentos na biodisponibilidade de célcio e manganés no solo
(CHANG, 1991). Dentre seus efeitos nas plantas, foram constatados estimulos na sintese de
clorofila (GUO, 1993) e crescimento de raiz e parte aérea em trigo, pepino, soja e milho (WU
et al., 1985).

No entanto, os efeitos relatados na literatura nem sempre sdo positivos, existindo
opiniBes conflitantes sobre os beneficios desses elementos no solo e plantas (TURRA et al.,
2011). Com ao aumento da fabricagdo de produtos com ETR’s em grandes proporgdes, ja se
tem um risco iminente de contaminacdo de recursos naturais, como agua e solo, devido ao
descarte de residuos industriais ou urbanos de maneira incorreta no meio ambiente. A avaliacdo
dos niveis de contaminagao destes recursos por ETR’s, além dos efeitos destes elementos sobre

0 ecossistema se torna cada vez mais importante.

2.3. Elementos terras-raras no solo



Os ETRs séo encontrados em diversas classes de solos por estarem presentes em uma
grande variedade de minerais. Suas concentragdes em solo variam de acordo com propriedades
da rocha de origem, clima, grau de intemperismo do solo, teores de matéria organica e minerais
de argila, sendo influenciado pelo material de origem, textura, pH, conteddo de matéria
organica, CTC, quantidade de dxidos de Fe amorfos, de fosfatos e de sulfetos no solo (GU et
al., 2001; HU et al., 2006; LIANG et al., 2005; TYLER, 2004). Esses fatores influenciam as
diferentes fracdes de ETRs no solo, estando divididas em solGvel em agua, trocavel, ligada a
carbonatos, sulfetos, 6xidos de Fe e Mn, ligados a matéria organica ou em formas residuais
estaveis no solo (HU et al., 2006; WANG; SHAN; ZHANG, 2001). Dentre estas, as duas
primeiras encontram-se prontamente disponiveis para absorcdo pelas plantas (ZHANG; SHAN,
2001), sendo as demais fracfes menos disponiveis (REDLING, 2006).

O teor desses elementos no solo reduz na seguinte ordem: granito > materiais do
Quaternario > basalto > arenito roxo > arenito vermelho (HU et al., 2006). Todavia, podem
ocorrer adicdes via fertilizacdo fosfatada ou por deposicdo atmosférica (MOREIRA, 2014;
VOLOKH et al., 1990). Embora, a presenca de ETRS nos solos possa ser devido aos processos
litogénicos, as fontes antrdpicas contribuem de forma significativa para a elevacao de metais
no solo (HOLMGREN et al., 1993). A monazita (como fonte importante de torio, lantanio, cério
e samario), a bastnasita (cério, lantanio e itrio), o xenotimio (na maior parte é fonte de itrio,
podendo apresentar alguns vestigios de disprosio, érbio, térbio, torio, itérbio) e a loparita (com
maior parte constituida por cério) sdo alguns dos principais minerais utilizados pela industria
para extracdo de ETRs (ROSENTAL, 2005).

As principais fontes econémicas que possuem os ETRs sdo as argilas lateriticas e 0s
minerais bastnasita, monazita e loparita. Estes, por sua vez encontrados em abundéancia
relativamente elevada, sdo mais dificeis de serem minerados e extraidos, quando comparados a
fontes equivalentes de metais de transicao, devido, em parte, as suas semelhancas quimicas. As
propriedades quimicas e fisicas dos ETRs permitem a sua utilizacdo em grande variedade de
aplicacdes tecnoldgicas que vao desde a constituicdo de catalisadores & producéo de materiais
luminescentes e de magnetos.

Os ETRs ocorrem na forma de oOxidos, silicatos, carbonatos, fosfatos e compostos
halogénicos em minerais (TYLER, 2004). Os minerais carbonatados e fosfatados possuem
geralmente maior concentracdo de ETRL, enquanto os ETRP tendem a se concentrar em 0xidos
e, em alguns casos, fosfatos (KANAZAWA; KAMITANI, 2006). H&4 uma diferenga entre ETRs



leves e pesados no enriquecimento dos minerais fosfatados, com uma predominancia de
anomalia negativa por Ce (CONDIE; DENGATE; CULLERS, 1995; CUYER,; FEIST,;
ALBARBDE, 1993).

Em condigdes naturais, a distribui¢do de ETR’s na crosta terrestre ocorre de acordo com
regra de Oddo-Harkins, onde os ETR’s com nimero atdmico par (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb)
sao mais abundantes que os ETR’s com nimero atdmico impar (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm e Lu)
(KABATA-PENDIAS, 2011; TANURE, 2016). Mais de 200 minerais conhecidos contém
ETRs, porém as principais fontes desses elementos sdo a monazita (La, Ce-POs), bastnasita
(CeF-CO0:s), cheralita (La, Ce, Y-POs), euxenita (Y, Nd-TiOs.H20) e xenotimio (YPOas=). A
monazita € frequentemente associada a rochas fosfaticas, o que explica as altas concentracdes
de ETRs nos fertilizantes fosfatados, também representa importante fonte mineral por ser
prontamente disponivel e conter cerca de 50% do seu peso em ETRs; sua estrutura incorpora
preferencialmente os ETRS leves, maiores, contrastando com o xenotimio em cuja estrutura se
alojam preferencialmente os ETR mais pesados e menores (YUNXIANG NI; MARIANO,
1995). A bastnasita constitui a principal fonte para a producgéo industrial de ETRs e, portanto,
é de grande importancia comercial. Esses dois minerais representam cerca de 95% das fontes
minerais de ETRs atualmente utilizadas (KABATA-PENDIAS, 2011; REDLING, 2006;
TYLER, 2004).

Nenhum mineral apresenta apenas um, mas sim varios ETRs associados, devido a
similaridade do raio idnico e do estado de oxidagdo, uma vez que a quantidade individual de
cada ETR pode variar entre as fontes minerais (REDLING, 2006; TYLER, 2004). A apatita
(possui ETRs em sua constituico), ocorre devido a frequente substituicdo isomorfica do Ca?*

pelos ETRs, 0s quais possuem raio idnico bastante semelhante a este nutriente (HU et al., 2006).

Os teores médios de ETR’s nos solos mundiais (mg kg'l) sdo, de: La=27; Ce =56,7;
Pr=7,0; Nd = 26; Sm = 4,6; Eu =1,4; Gd =3,9; Tb = 0,63; Dy = 3,6; H0O = 0,72;Er = 2,2; Tm
=0,37; Yb = 2,6; Lu = 0,37; Sc = 11,7; e Y=12 (KABATA-PENDIAS, 2011). O somatério
médio de ETR’s ¢ de 165 mg kg'l em solos preservados, apresentando teores minimos e
maximos de 16 e 700 mg kg'l (TYLER, 2004; LIANG et al., 2005; HU, Z. et al., 2006). Os
teores de ETR’s nas camadas superficiais do solo pode ser menor que 0s teores encontrados no

material de origem, devido a lixiviacdo destes elementos durante o processo pedogénese
(TYLER, 2004).



Areas preservadas no oeste de Minas Gerais foram amostradas, observando-se teores
médios de 137, 45 mg kg'1 para o somatério de ETR’s, havendo um aumento destes teores em

até 1.078,42 mg kg'1 em solos cultivados com café arabica (TANURE, 2016). J& na regido do
cerrado do estado de Minas Gerais, Brasil, os teores de ETRs foram analisados por ativacéo de
néutrons, em solos de textura arenosa e argilosa, amostrados em uma profundidade de 20 cm
(OLIVEIRA et al., 2012). Foi visto que o solo arenoso apresentou maior teor de Ce (21 mg kg
1, seguido por Sc (6,6 mg kg™?) e La (3,0 mg kg?), enquanto Sm (0,39 mg kg), Yb (1,5 mg
kg™) e Tb (0,20 mg kg™) apareceram em proporgdes menores. Ja no solo argiloso, os teores de
ETRs foram maiores em Ce (148 mg kg?), La (62 mg kg), Nd (41 mg kg?) e Sc (30 mg kg
). Os elementos Sm (6,7 mg kgl), Yb (4,3 mg kg™), Eu (2,0 mg kg?) e Tb (1,2 mg kg?)
apresentaram proporcdes menores (OLIVEIRA et al., 2012). Em solos da China (Tabela 1) os
valores médios de ETRs totais nos solo foram de 176,8 mg kg, variando de 85,0 a 522,7 mg
kg?, sendo uma média de 89% de ETRLs (LIANG et al., 2005).

Tabela 1. Concentragdo média de ETRs em solos de diferentes origens.

Elemento Crosta Solos do Solos da Solos da
terrestre Japdo* China** Suécia

..................................... MY KIL o
La 35 15 34,7 55-33,2
Ce 66 33 74,8 11,0-68,0
Pr 9,1 38 - 1,3-75
Nd 40 15 33 9,3-5.3
Sm 7 3,4 5,63 09-46
Eu 2,1 0,8 1,11 0,2-09
Gd 6,1 3,4 - 1,0-48
Tb 1,2 0,5 0,77 0,2-0,6
Dy 4,5 3 - 0,9-37
Ho 1,3 0,6 - 0,2-0,7
Er 3,5 18 - 0,6-2.2
m 0,5 0,3 - 0,1-0.3
Yb 3,1 18 2,64 0,6-2.3
Lu 0,8 0,3 0,45 0,1-0.3

Fonte: (Tyler, 2004); *(UCHIDA et al., 2007); **(Liang et al., 2005)
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A disponibilidade de ETRs é influenciada por muitos fatores no solo. Os solos arenosos
apresentam menores concentracdes que os solos argilosos (KABATA-PENDIAS, 2011). Em
solos brasileiros, onde a concentragdo de ETRs foi maior em Argissolo e Latossolo em
detrimento do Neossolo, com somatério de ETRs variando de 51 a 182 mg kg™ e predominancia
de ETRs leves (DONAGEMMA et al., 2016). A abundancia de ETRs tende a decrescer na
ordem Ce>La>Nd>Y>Pr>Sm>Gd>Dy>Er>Yb>Eu>Tb>Ho>Tm>Lu, independentemente do
tipo de solo (HU et al., 2006).

A grande diversidade de componentes organicos do solo produzidos por
microrganismos e plantas interfere no comportamento dos ETRs no solo. Por apresentar alta
densidade de cargas negativas, a matéria organica possui alta capacidade de adsor¢do ou acao
de cations divalentes e trivalentes (TYLER, 2004; WU et al., 2001), interferindo na
disponibilidade de ETRs no solo (TYLER; OLSSON, 2005). Os grupos carboxilicos da matéria
organica sdo 0s principais responsaveis pela adsor¢do de ETRs, tais como La3*, Ce®* e Sm®*
(GU etal., 2001). Os ETRs podem ser complexados com ligantes inorganicos, como carbonato
e sulfato, e ligantes organicos, como acidos humicos e fulvicos, em solucdo (PANG; LI; PENG,
2002). Nesse sentido, ha uma grande variedade de ligantes organicos e inorganicos e, portanto,
apenas uma pequena parcela dos elementos, em geral, é dissolvida como cétions hidratados
(SHAN et al., 2003). A capacidade de adsorcdo de ETRs em solos é dependente do tipo de
argila e das concentracdes de o6xidos de ferro e de manganés, sendo que este possui elevada
capacidade de adsorcdo (PANG et al., 2002).

O pH da solucéo esta estreitamente relacionado com a solubilidade de ETRs no solo
(TYLER, 2004). Em virtude de sua precipitacdo com carbonatos, 0 aumento do pH reduz a
disponibilidade de ETRs na solucédo do solo (HU et al., 2006). Ao se coletar solos na Australia,
as concentrac0es totais de ETRs em solucdes de 19 solos diferentes que néo sofreram adubacdes
variaram de < 0,007 pmol L%, sendo que esse € o limite de detecgdo do método utilizado, até
no maximo de 0,13 pmol L (DIATLOFF et al., 1996). As maiores concentracdes foram 0,13
umol L (18 mg L) e 0,51 pmol L (71 mg L) de La e Ce, respectivamente, dentre os
elementos avaliados (DIATLOFF et al., 1996).

Foram avaliados ETRs totais na solu¢do do solo em 10 dos 19 solos, tratados com
CaCO:s (calcério) e CaS04.2H20 (gesso agricola), onde se observou que o calcéario aumentou o
pH, mas diminuiu as concentragdes de ETRs na solugdo do solo. Porém, ao aplicar gesso

agricola, o pH diminuiu e as concentracfes de ETRs aumentaram. A diminuicdo do pH da
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solugéo do solo teria aumentado a solubilidade de alguns compostos contendo ETRS, como
fosfato de Ce, carbonato e hidroxido. Todavia, 0 aumento da concentracdo de Ca na solucao do
solo pode ter deslocado os ETRs a partir do complexo de troca para a solugdo. O consequente
aumento do pH resulta na precipitacdo e adsorcdo de terras raras para 0s minerais de argila
(CASPARI et al., 2006).

Para elementos como Pr, Gd, Dy, Er e Tm a reducéo da disponibilidade pode ser mais
limitada a faixas especificas de pH, enquanto para Ce, Sm, Eu, Yb e Lu, essa reducdo é mais
gradual e continua (CAO et al., 2001; TYLER; OLSSON, 2001, 2005). Porém, a reducdo do
pH do solo aumenta a solubilidade desses elementos e pode aumentar as perdas de ETRs no
perfil por lixiviagdo e processos de intemperismo (CAO et al., 2001; KABATA- PENDIAS,
2011; PANG; LI; PENG, 2002; TYLER, 2004), especialmente em solos altamente
intemperizados e com baixa CTC, como ocorre no Brasil. Por outro lado, os solos brasileiros
sdo ricos em Oxidos de Fe amorfos, caracteristica esta que pode contribuir para a adsor¢do de
ETRs, contribuindo para sua permanéncia no solo.

O processo de adsorcdo ainda pode afetar a disponibilidade de ETRs no solo sendo
fortemente influenciado pelo pH, forca iénica da solucdo e mineralogia do solo, assim como
observado para outros elementos-traco. Minerais como rutilo, hematita, gibbsita e silica,
predominantes nos solos brasileiros, apresentam alta afinidade e, portanto, alta capacidade de
adsorcéo desses elementos (PIASECKI; SVERJENSKY, 2008). Por outro lado, a dessorc¢do de
ETRs no solo tem sido relatada como baixa, uma vez que a capacidade maxima de adsorcao é
bastante superior ao processo de dessorcdo (REDLING, 2006). Enquanto a adsor¢do de Ce®*
ocorre em 30 segundos, sua dessorc¢do chega a levar 30 minutos para se completar, evidenciando
que sua biodisponibilidade decresce rapidamente com o tempo (LI et al., 2001).

O uso desenfreado da aplicacédo de terras raras tem levado a disperséo e bioacumulacao
desses elementos no ambiente em sua maior parte na producdo agricola, levando a transferéncia
através da cadeia alimentar para o corpo humano (XU et al., 2002). Estudos com comunidade
da macrofauna em areas de solo onde ocorreu poluicdo com ETRs concluiram que pode sofrer
reducdo em sua diversidade, principalmente os representantes dos grupos dos Carabidae e
Dermaptera (LI et al., 2010). Ao passo que essa contaminagdo ambiental resultante da
utilizacdo de ETRs deve crescer rapidamente em um curto espaco de tempo, muitos esforgos
tém sido feitos para a compreensédo da distribuicdo e acumulagdo deles no ambiente (MIAO et
al., 2007). A toxicidade de La em trigo € mais baixa que a de Cu, mas um pouco mais elevada
que a do Fe (WHEELER; POWER, 1995). Os ETRs adicionados a partir de fontes
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antropogénicas, normalmente entram no ambiente em formas biologicamente disponiveis e
assim podem deslocar o equilibrio no ciclo biogeoguimico das espécies (SHAN; LIAN; WEN,
2002).

2.4.  Geoquimica dos elementos terra rara

Os teores de ETRs podem ocorrer em maior quantidade em alguns minerais, gerando
assim uma assinatura por ETRs, tanto do material de origem quanto do solo que sera formado
(LAVEUF; CORNU, 2009). Todavia, podem ainda parcial ou totalmente ser incorporados em
minerais de origem secundarios, ainda que liberados com o intemperismo de minerais primarios
(GNANDI; TOBSCHALL, 2003).

Sdo distribuidos e redistribuidos durante o intemperismo devido a estabilidade e
natureza mineraldgica do mineral em que estdo presentes, além das diferentes propriedades
destes na solucdo do solo. O que difere os ETRs em cada mineral, com relacdo ao teor, €
basicamente a sua valéncia e seu raio idnico, sendo que os ETRs leves ocupam 0s sitios com
maiores numeros de coordenacdo enquanto os ETRs pesados os de menor (KANAZAWA;
KAMITANI, 2006). Ainda existem alguns elementos como Na, Ca (substituicdo mais comum),
Th e U que possuem raio idnico muito semelhante aos dos ETRS, entdo por muitas vezes sdo
substituidos nos minerais por esses Ultimos.

Os ETRs presentes em minerais ndo sdo facilmente mobilizados durante a pedogénese
(LAVEUF; CORNU, 2009). Durante as diferentes fases de desenvolvimento de minerais
contém significativas concentracdes de ETRs, principalmente aqueles ETRs ditos pesados
(KANAZAWA; KAMITANI, 2006).

2.5.  Elementos terras-raras em fertilizantes e subprodutos

A producdo de alimentos e a manutencdo da qualidade das dguas subterraneas se da
através do solo que é um recurso fundamental. Logo, a utilizacédo de fertilizantes agricolas pode
afetar diretamente a qualidade ambiental, representando um risco iminente de intoxicacéoao
homem, através do aumento dos teores de elementos contaminantes no solo. Mas de fato, uma
agricultura produtiva é a peca principal que leva ao crescimento econémico da maioria dos
paises em desenvolvimento (ISHERWOOD, 2000). E fundamental a utilizago de fertilizantes

que atuem como condicionadores do solo que elevam o potencial produtivo das areas, através
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do fornecimento adequado dos elementos essenciais as plantas. Apesar disso, a utilizacdo de
fertilizantes pode aumentar os teores de elementos contaminantes no solo (OTERO et al., 2005).

Os fertilizantes e condicionadores do solo sdo carreadores de diversos elementos-traco,
além da funcdo de fornecimento de nutrientes as plantas (KABATA-PENDIAS, 2011; OTERO
et al., 2005), podem se acumular a longo prazo no solo e interferir no desenvolvimento dos
vegetais. Os ETRs tém sido frequentemente encontrados em fertilizantes fosfatados e
condicionadores de solo, além de metais pesados, (TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011),
todavia, seus efeitos no sistema solo-planta sdo ainda pouco conhecidos. Possuem a capacidade
de substituir o Ca®" na estrutura cristalina dos minerais que compdem as apatitas e fluoritas
(HU et al., 2006), as quais constituem as principais matérias primas para a fabricacdo de
fertilizantes fosfatados.

O uso de insumos agricolas ja vem sendo debatido ha varios anos, uma vez que se pode
observar 0 aumento da presenca de contaminantes no solo. Nos anos de 90, ja se fazia estimativa

acerca de adigdes globais de metais pesados ao solo por fertilizantes na ordem de 30 — 250 t
ano! de Cd, 50 — 580 t ano! de Cu,30-380t ano’! de Cr, 200 — 550 t ano’! de Ni, 420 —

2.300 tano™L de Pb e 260 — 1.100 t ano™! de zn (KABATA- PENDIAS, 2011). Os teores de
ETRs no solo tém aumentado, em func¢do da introducdo de residuos urbanos e industriais nos
sistemas produtivos, além do crescente uso de corretivos, fertilizantes e defensivos agricolas.

Os adubos fosfatados merecem destaque quanto a presenca de ETRS como
contaminantes entre os insumos agricolas. Esses elementos possuem origem na apatita, a qual
através de substituicdes isomorficas faz com que o arranjo estrutural permita ampla variacédo
entre o célcio e ETRs (RUTHERFORD; DUDAS; SAMEK, 1994). A origem da rocha fosfatada
determina a composicédo quimica do mineral (BECKER, 1989). Os componentes com maiores
concentrages sdo CaO (29-54%), P,Os (24-40%), SiO, (0,1 — 14%), F (1,3 — 4,1%), CO;
(0,2 -7,3%), SOz (3,3%), Al,03 (0,2 — 1,8%), Fe,03 (0,1 — 2,6), MgO (2,2%) e Na,O (0,2 —
1,5%). O cadmio (Cd), uranio (U), prata (Ag), itrio (Y), selénio (Se), itérbio (Yb), molibdénio
(Mo), lantanio (La), estroncio (Sr), chumbo (Pb) e zinco (Zn) sdo os componentes que possuem
menores concentracdes. (REIJNDERS, 2007).

No mundo existem basicamente dois tipos de rochas fosfatadas: as que sdo sedimentares,
ocorrendo principalmente no norte da Africa, Tunisia, Arabia Saudita, Estados Unidos e, as que
possuem origem ignea, que ocorrem na Russia, Africa do Sul e Brasil (SABIHA et al., 2008).
No Brasil, os fosfatos igneos como a apatita, sdo o principal mineral componente de todos

depositos, apresentando naturalmente maiores concentracbes de ETRs em relacdo aos
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sedimentares (BRAGANCA et al., 2003).

Os insumos fosfatados feitos através de apatita apresentam teores entre 0,1 a 0,8 % de
ETRs (LI et al., 2006). Estes, por sua vez, podem ser adicionados aossolos, junto com outros
elementos traco, através dos insumos fosfatados e subprodutos. Plantas de café cultivadas em
solos com aplicacdo de diferentes doses de fosfogesso tiveram um aumento significativo nos
teores de ETRs U e Th (TANURE, 2016), sendo verificado esse aumento também em solos
cultivados com batata (Solanum tuberosum L.) e algod&o (Gossypiumhirsutum L.) em areas que
possuem historico de aplicacdo de altas doses desses fertilizantes fosfatados (MOREIRA, 2014).

Altas concentragdes de ETRs sdo encontradas em produtos e subprodutos dos
fertilizantes, pois, no Brasil, 0 processo evolutivo ndo inclui recuperacdo dos mesmos (RAMOS
et al., 2016b). Ainda no Brasil, as rochas fosfatadas séo utilizadas como fontes de fertilizantes,
sendo essas com ocorréncia em sete ambientes geoldgicos distintos entre si, sendo eles,
magmaticos, ortomagmaticos, metassedimentares, sedimentogénicos, lateriticos, lentes e veios
de apatita em pegmatitos cortando calcarios cristalinos e micaxistos pré-cambrianos e organicos
(ARAUJO, 2003; SOUZA, 2001). A apatita € o mineral mais abundante desses depdsitos.

Os fertilizantes fosfatados com menor processamento possuem as maiores
concentracdes de ETRs, tais como os termofosfatos e fosfatos naturais, apresentando somatério
de até 3.190 e 7.806 mg kgt (RAMOS et al., 2016b; TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011).
Todavia, concentracdes considerdveis desses elementos, variando de 1.125,9 no MAP a
3.289,40 mg kg* no superfosfato triplo, sio encontradas em fertilizantes com maior nivel de
processamento (RAMOS et al., 2016b).

Os fertilizantes que possuem ETRs em sua formulacdo, no Brasil, sdo compostos por
nitratos, cloretos e mistura NPK (XIONG, 1995). Logo, o fosforo € encontrado na natureza em
diversos minerais existentes em rochas igneas, sedimentares e, ou, metamdrficas. Ao passo que
a quantidade de fdsforo nos fertilizantes tem apresentado alta correlagdo com a presenca de
ETRs, sendo reforcada pela auséncia desses elementos em formulados NPK sem adicdo de
fertilizantes fosfatados (RAMOS et al., 2016b; MOREIRA, 2014; OTERO et al., 2005).
Podemos considerar que o0 ETR mais abundante nos fertilizantes seja o Ce, com concentracfes
variando de 256,1 a 3.547,9 mg kg, sequido do La, Nd, e Y. De um modo geral, os ETRs leves
sdo predominantes, representando até 92% do somatdrio total desses elementos nos fertilizantes
(RAMOS et al., 2016b; MOREIRA, 2014; OLIVEIRA et al., 2012).

A adicdo de baixas concentracdes dos ETRs nos fertilizantes tem sido utilizada com

sucesso ha mais de 20 na China. Nesse territorio, alguns fertilizantes apresentam em sua
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constituicdo quimica 25-28% de Oxido de lantanio (La20z), 49-51% de didxido de cério (CeO>)
e 15-17% de Oxido de neodimio (Nd203) (XIONG, 1995). A fabricacdo de fertilizantes
contendo ETR’s se da através de muitos subprodutos industriais, que servem de base para a
producdo. Foi comprovado um aumento na qualidade e no rendimento de varias espécies de
plantas, incluindo cereais, frutas e legumes, na década de 80, através da aplicacdo desses
elementos juntamente com fertilizantes em uma area aproximada de 0,5 milhdes de ha (GUO,
1987). J4 em 1989, nota-se um aumento da area para 1,4 milhdes de ha (ASHER et al., 1990);
onde em 1993 esse valor ja tinha duplicado para 3,73 milhdes de ha (BREMMER, 1994). Esses
aumentos nas areas de lavouras agricolas tratadas com fertilizantes contendo ETRs na China
sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Aumento de area cultivada com fertilizantes contendo ETRs na China.
Area tratada com ETRs

Ano Referéncia
(ha)
1980 1330 mil Guo (1985)
1981 3300 mil Guo (1985)
1982 20677 mil Guo (1985)
1983 113000 mil Guo (1985)
1984 367000 mil Guo (1985)
1986 0,5 milhdes Guo (1985)
1989 1,4 milhdes Asher et al. (1990)
1993 3,73 milhdes Bremmer (1994)
1995 16 milhdes Diatloff et al. (1996)

No Brasil, as pesquisas sobre ETRs tém compreendido suas concentracdes em rochas,
solos e plantas, com a intencéo de descrever sem relacionar sua aplicagdo no uso da fertilizagdo
para fins de producdo e, também, ndo relacionam seus possiveis efeitos estimulantes ou
maléficos nas plantas. Ha presenca de ETRs em apatitas, considerados como elementos
acessorios e, sua recuperacdo como subproduto da producéo de acido fosforico segue as rotas
cloridricas ou nitricas (PEREIRA et al., 2009). Segundo Dutra e Formoso (1995), dentre todas
as apatitas estudadas, aquelas que se originam de carbonatitos demonstraram teores de ETRs
superiores a 1000 mg kg, conferindo as apatitas ndo somente a capacidade de fornecimento
de fosforo, mas também um grande potencial em fornecer ETRs. Em um estudo foram
analisadas 22 amostras de apatitas e rochas fosfaticas no Brasil, onde foi possivel verificar
maior valor nas rochas dos complexos carbonatiticos de Angico dos Dias - BA (7843 mg kg?),
Araxa - MG (6347 mg kg?) e Cataldo - GO (5585 mg kg?) (DUTRA e FORMOSO, 1995).

A anélise de ETRs em fertilizantes agricolas através da técnica de analise de ativacéo

de néutrons mostrou que La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu e Sc s&o encontrados em uma ampla
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faixa de concentracdo em fertilizantes que contém fosfato (TURRA et al., 2011). De fato, seria
de grande interesse econdmico para a agroindustria no Brasil obter informacfes mais
previsiveis e conclusivas a respeito da presenca e inclusdo dos ETRs nos fertilizantes, mediante
0s possiveis efeitos estimulantes desses elementos nos fertilizantes. Entretanto, em funcéo das
doses recomendadas e do uso em longo prazo, os fertilizantes NPK, superfosfato simples e
termofosfatos podem elevar a concentragdo dos ETRs no solo e causar efeitos danosos ao
ambiente e aos humanos. As maiores concentragdes de ETRs foram encontradas no
termofosfato e o superfosfato, dentre os fertilizantes analisados.

Atualmente no Brasil, a producdo de fertilizantes fosfatados mais sollveis se da
exclusivamente via rota sulfarica (LOUREIRO; MELAMED, 2008). O concentrado de rocha é
atacado com acido sulfarico e, dependendo das condigdes e estequiometria da reacdo, levando
a producdo de acido fosforico ou superfosfato simples (SAUEIA, 2006).

Ou também, a rocha concentrada pode ser usada com o acido fosférico produzido acima
e gerar o superfosfato triplo, gerando fertilizante solivel com alta concentracdo de fésforo. O
monoamonio fosfato, que é produzido através da reacdo entre o acido fosférico e aamonia, leva
a producdo de outro fertilizante de alta solubilidade.

Ja o termofosfato magnesiano pode ser formado através do aquecimento do concentrado
de rocha a £1500°C em forno elétrico, seguido posteriormente por choque térmico com jatos
d’agua, fazendo com que toda a rede cristalina existente dos minerais se rompa, deixando
portanto os elementos mais prontamente disponiveis. Todavia, essa solubilidade em agua do
termofosfato é muito baixa.

Atualmente no Brasil, a producdo de fertilizantes fosfatados mais sollveis se da
exclusivamente via rota sulfurica, ndo sendo utilizadas as rotas nitricas e cloridricas, pois, a rota
sulfirica é considerada a mais barata. Em contrapartida, leva a grande producéo de sulfato de
calcio (fosfogesso) residual, consumindo enorme quantidade de &gua. Como base da producéo,
a cada tonelada de &cido fosférico produzido sdo produzidas 5 toneladas de fosfogesso
(PAPASTEFANOU et al., 2006). Por ndo se ter pesquisas conclusivas sobre a quantificacdo
dos efeitos desse material no ambiente, permanece em estoque em areas denominadas de rejeito
(BOURLEGAT, 2010).

Existem outras duas rotas que possibilitam a fabricacdo de fertilizantes fosfatados, além
da rota sulfurica. As vias nitricas e cloridricas possuem a desvantagem dos acidos utilizados
serem mais onerosos (LOUREIRO & MELAMED, 2008). Todavia, diminuem drasticamente o

volume de rejeitos residuais formados (fosfogesso) e ainda permitem a recuperacdo de
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subprodutos que possuem valor comercial mais elevado, como por exemplo, os ETRSs,

atendendo melhor ao conceito de sustentabilidade.

2.6. Interacdo entre os ETRs e vegetais

De maneira geral, o estudo da presenca de ETRs em plantas ainda é pouco conhecido.
Os ETRs ainda ndo foram classificados como nutrientes, nem como elementos toxicos ao meio
ambiente (TYLER, 2004), enquanto o tdrio é reconhecidamente um elemento altamente toxico
devido a radioatividade dos seus isotopos. As plantas podem absorver ETRs, ainda que na
presenca de baixas concentracdes no solo, onde as taxas de absorcdo tendem a diminuir,
conforme a reducéo do raio idnico que acontece do La e Lu (BROWN et al., 1990).

Algumas pesquisas relatam que, tal como ocorre com a maioria dos elementos-trago, ha
uma tendéncia na diminuicdo do teor de ETRs, decrescendo da raiz para folhas, caule, flor,
grdos e frutas (XU et al., 2002). A absorcdo de ETRs ocorre pelas raizes, contudo, pode
acontecer também nas folhas por meio dos estbmatos e da cuticula (EL-RAMADY, 2011).
Apos a absorcdo, os ETRs podem ser translocados na planta tanto das raizes para as folhas,
guando aplicados no solo, quanto das folhas para as raizes, quando aplicados via foliar.

Esses elementos sdo normalmente aplicados anualmente na forma de solucdo de
sementes ou como spray na folhagem das culturas. Os ETRs sdo aplicados em formas solaveis,
principalmente como nitrato, cloreto ou complexado a uma mistura de aminoécidos. Em 1995,
fertilizante contendo ETR na producdo agricola foi previsto para cobrir mais de 16 a 20 mil.ha
de terra na China (PANG et al., 2002).

A absorcdo de ETRs via solo é, geralmente, muito maior que a taxa de translocacao das
raizes para a parte aérea (HU et al., 2002). Nesse contexto, a sua acumulacao na raiz do trigo
foi maior que na parte aérea (ZHIMANG et al., 2001). Quando aplicado via solo, a translocagdo
para a parte aérea decresce de Nd, Ce, Y a La (HU et al., 2004) As plantas tendem a limitar
translocacdo de ETRs para a parte aérea, a fim de minimizar seus efeitos toxicos ocasionados
pelas altas concentracdes (FOY, 1978).

Espécies agricolas acumulam ETRs de forma variadas entre si. Apenas Ce, La, Nd, Pr
e Y foram acumulados em milho e arroz, onde os demais elementos néo foram detectados por
estarem abaixo do nivel. Além disso, 0 arroz apresentou maiores concentragdes de ETRs que 0
milho, demonstrando sua maior capacidade em acumular esses elementos (Li et al., 1998).

Alguns elementos sdo considerados essenciais aos 0rganismaos vivos, ao passo que outros
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ndo tém funcdo bioldgica. Contudo, mesmo aqueles considerados essenciais, quando em altas
concentracdes, podem causar impactos negativos, constituindo-se como contaminantes. Os
elementos toxicos, uma vez introduzidos no solo, podem permanecer em solucdo, ser ingeridos
por organismos vivos ou adsorvidos em particulas coloidais, dependendo de suas propriedades
e das caracteristicas dos solos e ambiente (SAITO, 2002).

A concentracdo de ETRs nos vegetais decresce a medida em que se aumenta o numero
atdmico, assim como no solo, seguindo a regra de Oddo-Harkins, (KABATA-PENDIAS, 2011,
REDLING, 2006). Todavia, podem se acumular, tanto intracelular, quanto extracelularmente
(BROWN et al., 1990), embora La e Nd séo frequentemente encontrados na superficie externa
de células por apresentem dificuldade de ultrapassar a membrana plasmatica (HU et al., 2004).

O uso de ETRs na agricultura é amplamente praticado a cerca de experimentos em
campo e em casa de vegetacdo com uma enorme gama de variedade de espécies de plantas. Até
o0 momento foram descritos avaliacdes com aproximadamente 50 espécies de plantas, incluindo
cereais, frutas e legumes e, 20 espécies florestais e pastagens. Alguns desses estudos estdo

listados na Tabela 3.

Tabela 3. Efeitos da aplicacdo de ETRs na producdo e qualidade dos vegetais.

Cultura Agricola Aumento na Efeito na qualidade do produto  Referéncia
Producéo (%)

Milho 612 - Guo (1993)
Trigo 6—15 > teor de lisina Xiong (1995)
Arroz 5-15 - Xiong (1995)
Aveia 6 — 26 - Xia e He (1997)
Cevada 18 - Xia e He (1997)
Cana-de-acucar 8-20 > 0,5% em acucar Xiong (1995)
Beterraba agucareira 8-15 > 0,4% em acucar Xiong (1995)
Colza 14 - 24 > 2% no teor de 6leo Xiong (1995)
Laranja 8-38 > 0,6% em acgucar Wan et al (1998)
Batata 10-14 > 1% em amido Guo (1993)

J& se tem muitas informac@es disponiveis sobre os efeitos fisiologicos dos ETRs nos
vegetais, particularmente na estabilidade de membranas, estresse oxidativo, balanco hormonal,

producéo e atividade enzimatica, produgdo de aminoacidos, aumento no conteudo de clorofila
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e na taxa fotossintética, assimilacdo de nutrientes, aumento da tolerancia ao estresses bioticos
e abidticos, além dos efeitos sinergicos e antagbnicos na absorcao de nutrientes como N, K e P,
ainda que na presenga de baixas concentra¢fes (SHYAM; AERY, 2012). Os ETRs interferem
sobre os diversos 6rgaos das plantas interferindo na funcdo, estrutura de membranas celulares,
além de afetar a absorcéo de nutrientes pelas plantas.

Os ETRs podem inibir a formacdo de espécies reativas de oxigénio e diminuir a
oxidag8o de proteinas das membranas (WANG et al., 2012a). Nesse contexto, foi verificado
menor producdo de radicais de oxigénio ativos e, consequentemente, menor peroxidacdo
lipidica em plantas de arroz tratadas com cloreto de lantanio (ZHENG et al., 2000). Foi relatado
também aumento na atividade da superdxido dismutase e da catalase, levando a uma diminuicéo
de O em sementes de arroz tratadas com nitrato de lantanio (HONG et al., 2000).

Processos metabolicos, tais como respiracdo e fotossintese, levam a produgdo de
espécies reativas de oxigénio (EROS) em mitocondrias, cloroplastos e peroxissomos. Esses
compostos causam danos oxidativos em proteinas, DNA, lipideos e prejudicam a integridade
das membranas celulares (APEL; HIRT, 2004). Os ETRs podem atuar no estresse oxidativo
da planta, amenizando seus danos. O La%* pode impedir a transferéncia de elétrons do NADH
para 0 oxigénio e, com isso, reduzir a producdo de EROS (OH" e H20>) causada por estresse
osmotico em trigo (ZENG et al., 1999).

Outros mecanismos foram observados em plantas de soja sob estresse oxidativo
relacionado com & radiagdo UV-B, onde o Ce*" aprimorou a atividade das enzimas ligadas ao
sistema de defesa antioxidante (catalase e superéxido dismutase). Além de que o Ce, na
forma trivalente ou tetravalente, pode atuar como superdxido dismutase, através da doagdo de
elétrons ao Oz (Ce3* + -0y — Ce** + O2; Ce* + -0 — Ce* + Hy0)) e, assim, proteger os
cloroplastos contra os danos oxidativos (LIANG; ZHANG; ZHOU, 2011; WANG; GUQ;
CHENG, 1997). Os beneficios dos ETRs na amenizacdo do estresse oxidativo, podem proteger
organelas de grande importancia para 0 metabolismo vegetal, como as mitocondrias € 0s
cloroplastos, e evitar a peroxidacdo lipidica, levando a protecdo das membranas celulares.

Existe também um aumento da atividade de enzimas ligadas ao sistema antioxidante em
plantas perante aplica¢do de ETRs. Em amendoim e milho houve aumento de produgéo de H,O>
e, consequentemente, a atividade das enzimas superdxido dismutase, peroxidase, catalase e
ascorbato peroxidase, com a adi¢do de ETRs, individual ou mix (EMMANUEL et al., 2010a;
ZHAO et al., 2012). Acredita-se que, em concentracfes mais elevadas, os ETRs podem atuar

na via nao-enzimatica da peroxidagdo lipidica das membranas. Esse processo pode ser



20

evidenciado em outros metais de transicdo, como Fe?* e Cu?*, os quais catalisam a formagéo
de radicais livres como alcoxila, peroxila e hidroxila a partir de hidroperoxidos, que
sdo produzidos na peroxidacdo dos &cidos graxos poli-insaturados da membrana plasmatica
(LIMA; ABDALLA, 2001).

Ja se tem conhecimento de enzimas do metabolismo vegetal que podem ser
influenciadas pelos ETRs. Um aumento na atividade de enzimas que sdo responsaveis pela
assimilacdo de nitrogénio na planta, sendo elas o nitrato redutase, glutamina sintetase,
glutamato sintase e glutamato desidrogenase, foram estimuladas em soja e feijao-caupi,
submetidos ao tratamento de sementes com La (20 mg L) e crescimento em solugdo nutritiva
com Ce (2,5 mg L) (HUANG; WANG; ZHOU, 2013; SHYAM; AERY, 2012). Os ETRs
podem atuar, indiretamente, no aumento da assimilacdo de N, melhorando a nutrigdo mineral
das plantas, pela melhoria na atividade enzimatica.

De uma forma muito semelhante ao Ca®*, tem-se visto melhorias na estabilidade e
funcionalidade de membranas que tém sido com relacdo a aplicagdo de ETRs em plantas. O La
tem se destacado dentre os ETRs em restringir o fluxo de eletrolitos nas membranas, alterando
suas caracteristicas, principalmente a fluidez (EL-RAMADY, 2011; REDLING, 2006). Uma
reducdo na penetrabilidade das membranas celulares pode ocorrer pela formacgéo de complexos
estaveis entre os ETRs, como o La®*, com macromoléculas, presentes na membrana plasmatica,
como acidos fosfoglicéricos, fosfolipidios e proteinas (EL-RAMADY, 2011).

Todavia, na presenca de altas concentracdes, 0s ETRs podem ser nocivos e comprometer
as funcdes fisioldgicas do Ca?* intracelular, como visto no experimento com plantas de arroz e
ervilha, onde a absor¢do de Yb®' e La** comprometeu a permeabilidade da membrana
plasméatica em grande parte das células radiculares (ISHIKAWA; WAGATSUMA;
IKARASHI, 1996). Devido a isso, os ETRs podem causar efluxo de nutrientes e outros
metabolitos importantes ao funcionamento adequado intracelular. A presenca de La* no
metabolismo vegetal pode ainda inibir proteinas como as quinases dependentes de Ca?
(calmodulina, por exemplo) (BROWN et al., 1990).

Os aumentos de producdo ocasionados pela aplicagdo de ETRs sdo relacionados ao
aumento da taxa fotossintética das plantas. Beneficios da aplicacdo de ETRs, tais como
promocdo do desenvolvimento dos cloroplastos, fotossistemas | e 11, aumento do contetdo de
clorofila e estimulo a atividade enzimatica (HONG et al., 2002; HONG; WEI; ZHAO, 2002;
HU et al., 2004; LIANG; ZHANG; ZHOU, 2011) sdo citados como responsaveis pelo aumento

da taxa fotossintética. Algumas pesquisas destacam que, em concentracdes adequadas, o Ce**



21

pode levar a sintese de clorofila a partir de seu precursor, a protoclorofila (HONG et al., 2002)
ou atuar em substituicdo do Mg?* presente no centro da molécula de clorofila, levando a origem
da molécula Ce-clorofila. Ainda, j& se tem descrito a substituicio do Mg na molécula da
clorofila por outros ETRs, como La, Nd e Y, trazendo beneficios, principalmente, sob
deficiéncia de Mg?* (GONG et al., 2011a; HONG; WEI; ZHAO, 2002; SHEN; KANG; JIN,
1999; WEI et al., 2005).

O aumento no conteudo de pigmentos fotossintéticos € relatado em muitas espécies
vegetais, em até 53% em clorofila a e 22% em clorofila b foram observados em milho com
aplicacdo de mix de ETRs (EMMANUEL et al., 2010b). Constatou-se um aumento de 17% no
contetdo de clorofila total e 9% no conteido de carotenoides totais em plantas de amendoim
(EMMANUEL et al., 2010a). Em concentracgdes toxicas, a aplicacdo de ETRs pode estimular a
producdo da clorofilase, enzima responsavel pela degradacdo da clorofila, levando a danos ao
aparato fotossintético e, consequentemente, a prejuizos na atividade fotossintética (SHYAM e
AERY, 2012).

O aumento na absorcdo de P foi verificado em plantas de arroz tratadas com nitrato
contendo ETRs (JIE e YU, 1985). Além disso, melhorias no crescimento das plantas podem ser
atribuidas a uma elevacdo na absorcéo de fosfato proporcionado pelos ETRs (WU et al., 1985).
A aplicacdo individual de Ce em uma concentracdo de 0,088 mg L™ promoveu a elongacéo
radicular do milho, a qual duplicou, todavia esse aumento ndo refletiu no incremento de matéria
seca de raizes (DIATLOFF; SMITH; ASHER, 1995a, 1995b, 1995c).

A aplicacdo de ETRs via solo também apresentou resultados positivos, onde a aplicacdo
de 2,5 mg dm de Ce promoveu um aumento de 78% do crescimento de parte aérea e de 107%
do crescimento radicular das plantas de amendoim (SHYAM; AERY, 2012). Em campo, a
aplicacdo de 10 kg ha? de mix de ETRs promoveu aumento de 5% na produgdo de gros,
aumento esse correspondente a 8 sc ha-! (XU; WANG, 2007).

Tem se verificado um aumento positivo, nas repostas dos vegetais da ordem de 5 a 15%,
em crescimento e producao, de uma maneira geral, com a aplicacdo de ETRs (XIONG, 1995).
Ha relatos de melhorias na qualidade das plantas com aumentos no teor de agucar em cana de
acucar, no teor de vitamina C em uvas e magas e no contetido de proteina em soja (WAN et al.,
1998). Foi demonstrado melhorias significativas em 84% no rendimento e na qualidade de
beterraba sacarina apés a aplicacdo de ETRs, nos ultimos 20 anos, nos 124 experimentos (GUO
etal., 1988). Aumentos de 5 a 12% foram verificados no rendimento de plumas de algodao apds

aaplicacdo de ETRs (YANG e JIANG, 1988). Em trigo, foram verificados aumentos nos teores
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de aminoacidos totais, lisina e histidina (GUO et al., 1988). Os ETRs apresentam efeito positivo
por promover um maior crescimento da raiz e parte aérea em experimentos realizados com trigo
(Triticum aestivum L.), pepino (Cucumis sativus L.) e soja (Glycine max L.) (SHYAM; AERY,
2012). A aplicagdo de ETRs aumentou a absor¢do de macronutrientes, em tomate, sendo
observados incrementos na absorcdo de 16%, 12% e 8% na rizicultura e 8%, 10% e 15%,
respectivamente para NPK (PANG et al., 2002).

Ao se tratar sementes com 10 mg L de mix de ETRs (La, Ce, Sm, Gd e Nd) verificou-
se um aumento de 26% na matéria seca de parte aérea e 60% no crescimento de raizes de
amendoim (EMMANUEL et al., 2010a). O tratamento de sementes de milho com Ce (20 mg
L) promoveu aumento de 25% da producéo de grdos em campo, o equivalente a um aumento
de 31 sc ha* (ESPINDOLA; MENEZES; BARBIERI, 2013). Alguns estudos tém mostrado os
efeitos benéficos da utilizacdo de ETR’s no tratamentos de sementes. Sementes de alface, soja,
milho e feijao tratadas com solucdo de Ce e La, sdo capazes de absorver e acumular esses
elementos na parte aérea e raizes (ESPINDOLA, 2009). Esse efeito positivo no potencial
germinativo das sementes, no crescimento inicial das plantulas, afetando o rendimento final de
diversas culturas a utilizacdo de produtos a base de ETRs no tratamento de sementes, ja é uma
realidade na China (HU, Z. et al., 2004; TYLER, 2004; DIATLOFF, EUGENE; SMITH,;
ASHER, 2008). O tratamento de sementes com ETRs aumenta entre 4,4 e 9,6% a taxa de
germinacao, sendo um método vantajoso (XIONG et al., 2000).

Pode-se notar frequentemente nos estudos com enfoque na avaliacdo dos efeitos da
aplicagdo de ETRs nas plantas, o efeito hormesis “estimulo na presenca de baixas concentracfes
e inibicdo em altas” (CALABRESE; BALDWIN, 2002), no crescimento e demais parametros
fisioldgicos e bioguimicos como um comportamento geral (WANG et al., 2012b; ZENG et al.,
2006). Normalmente é representada por curvas em “U invertido”, onde o estimulo se da em
doses baixas e inibicdo em doses altas, ou em forma de “J”, com inibigdo em doses baixas e
estimulo em doses altas (CALABRESE; BALDWIN, 2003). Com isso, € possivel inferir que,
em baixas concentragdes, a aplicacdo de ETRs em plantas pode estimular o metabolismo
vegetal positivamente e, por consequéncia, a producdo das culturas. Porém, as doses e formas
de aplicacdo ideais para beneficiar a producdo vegetal ainda ndo estdo definidas e carece de
estudos, especialmente no Brasil.

As plantas apresentam comportamento distinto, conforme a dose e o elemento utilizado,
sugerindo alteracGes nas taxas de absor¢do de macro e micronutrientes na presenca de ETRs
(LIU et al., 2013).
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Alteracdes nos padrbes de absorcdo sugerem que 0os ETRs podem interferir na absorcéo
de ions por inibicdo de natureza competitiva, por agir no mesmo sitio de absorcédo de nutrientes
(LEONARD; NAGAHASHI; THOMSON, 1975), onde o aumento na absorgcdo estd
diretamente relacionado a pequenas doses desses elementos. Existem efeitos na absorcéo de
nutrientes semelhantes aos exercidos pelo Ca?*, que ocorre por possuir similaridades entre os
raios ibnicos desses elementos. O raio idnico dos ETRs varia de 9,6 a 11.5 pm, sendo bastante
similar ao Ca, com raio de 9,9 pm. Logo, bem como ocorre entre 0 Rb* e 0 K*, os ions de ETRs,
principalmente o La®*, acabam por se ligarem aos sitios de absorgdo do Ca?*, alterando assim a
absorcéo e translocacdo desse nutriente na planta (BROWN et al., 1990; HU et al., 2004;
TYLER, 2004). O Ca?* e o La®* podem se ligar aos fosfolipidios, deslocando esse nutriente dos
seus sitios de ligacdo na membrana plasmatica, de forma menos reversivel. A mesma situacao
pode ser vista com o Th*", podendo competir com o Ca?* nos sitios de ligacéo localizados nas
proteinas da membrana plasmaética. Essa competicdo na absor¢do do Ca?* pode ocorrer com
todos os ETRs, todavia, tal processo tem sido mais evidenciado para o La*, que recebeu a
denominagdo de supercalcio (BROWN et al., 1990). A respeito dessa forte interacdo, o La*
muitas vezes pode interferir em varias funcges fisioldgicas do Ca?*, inclusive em seus efeitos
toxicos (PANG; LI; PENG, 2002), alterando a translocacdo de Ca?* na planta vindo a
comprometer a estabilidade e funcionalidade das membranas celulares (HU et al., 2004;
TYLER, 2004; WANG et al., 2012a, 2012b).

H& uma reducdo da absorcdo de Mg, K e Zn, devido a interferéncia causada pela
absorcéo de nutrientes pelo Ca?* (HU et al., 2004). A aplicacio individual de Ce e La (25 mg
L), reduziu o teor foliar de Ca, Mg, K e Cu em trigo, via solugdo nutritiva (HU et al., 2002).
Em solucdo nutritiva, reduziu 44% do teor foliar de Ca, 33% de Mg, 29% de Fe e 7% de Mn,
mediante aplicacdo de dose inferior de La (8 mg L) em Vicia faba. Apesar disso, mostrou
sinergismo com o P, aumentando em 6% seu teor nas folhas (WANG et al., 2012b). Em feijdo-
mungo, o fornecimento de 0,027 mg L* de Ce na solugéo nutritiva, afetou o crescimento das
plantas e reduziu a absor¢do de Mn, levando a apari¢édo de sintomas de deficiéncia nas folhas
(DIATLOFF; SMITH; ASHER, 1995c). Os efeitos de ETRs, na absor¢do de nutrientes,
também, sdo semelhantes, nas aplicagdes via solo. A aplicacdo de 20 mg L™ de La no solo
reduziu 34, 47 e 32% do teor de K, Ca e Mg, respectivamente, em Astragalus sinicus. Esse
antagonismo foi mais pronunciado nos teores foliares de micronutrientes, onde houve reducoes
de 65, 67 e 48% de Cu, Zn e Fe (CHEN; ZHAO, 2009).

O aumento da concentracdo de La e Ce leva a uma diminuicdo na absorcdo de Ca, Na,
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Zn e Mn em milho e em feijdo. Foi relatado uma reducdo da elongacdo radicular também
observada em arroz e ervilha apds a aplicacio individual de 2,78 de La e 3,46 mg L™ de Yb, em
solugdo nutritiva (ISHIKAWA; WAGATSUMA; IKARASHI, 1996). Foi observado uma
reducdo no crescimento de raizes de P. stratiotes cultivadas com La (DUARTE et al. 2014; LIU
et al., 2013), que relataram a inibicdo do crescimento das raizes apds 13 dias de exposi¢cdo com
1,0 e 1,5 mmol L™ de La. Concentracdes crescentes de La e Gd inibiram o crescimento da raiz
primaria em Arabidopsis thaliana (RUIZ-HERRERA et al., 2012), corroborando com estudos
de Diatloff, E.; Smith; Asher (1995a, 1995b, 1995¢) que observaram que o comprimento da
raiz do milho e feijdo diminuem com o aumento da concentracao de La e Ce.

Tais resultados demonstram a variabilidade dos efeitos desses elementos sobre
diferentes espécies. Todavia, aplicacdes de ETRs em doses e métodos dentro do considerado
adequados podem aumentar significativamente a absorcdo de nutrientes (DIATLOFF,
EUGENE et al., 2008). Essa variedade de resultados evidenciam como os efeitos dos ETRs
sdo complexos na nutricdo mineral de plantas, mostrando que esses elementos podem afetar
diretamente os processos fisioldgicos, estes ligados as fungbes dos nutrientes no metabolismo
e, assim, levando a uma interferéncia no crescimento.

Apesar de muitos estudos, as modificagdes fisioldgicas e morfoldgicas causadas nos
vegetais por ETRs ainda ndo sdo suficientemente compreendidas, possuindo uma gama de
resultados demonstrando efeito benéfico e maléfico entre as espécies vegetais quanto a
sensibilidade perante esses elementos, sendo varidvel até mesmo dentro da propria espécie.
Além disso, grande parte dos estudos acerca dos efeitos dos ETRs sobre as plantas séo realizados
em solugéo nutritiva, ndo sendo avaliado o efeito em campo sobre estes resultados. Deste modo,
é de extrema importancia avaliar o acimulo de ETRs pelas plantas em condic¢es de campo para
se conhecer os efeitos destes elementos no ecossistema, afim de que possa auxiliar nas politicas

publicas de controle e normatizacéo do uso dos insumos agricolas contendo estes elementos.

3. OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi investigar respostas de desenvolvimento, producdo e
qualidade da bebida do cafeeiro (Coffea arabica L.) através da aplicacdo foliar de diferentes
doses de ETRs.

4. MATERIAL E METODOS
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O experimento foi conduzido na area experimental do Setor de Cafeicultura do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais- Campus Muzambinho,
Minas Gerais. O municipio se encontra a 1033 metros de altitude, 21°20°47de latitude Sul e
46°32°04de longitude Oeste, com uma temperatura média de 23°C (INMET, 2015). O ensaio
foi implantado em janeiro de 2017 e terminou em dezembro de 2018, sendo avaliado dois anos
de producéo, no talhdo denominado E3, com cafeeiro da cultivar Catuai vermelho IAC 144,
sendo adotado um espagamento de 3,8 m (entre linhas) x 1 m (entre plantas), correspondente a
um estande de 2632 plantas ha™, tendo a lavoura sido implantada em 1998.

Inicialmente, foi realizada uma amostragem de solo do campo experimental de modo a
caracterizar a sua fertilidade, as adubac6es do cafeeiro do ano-safra 2016/17 foram feitas em
funcdo da analise do solo em profundidade de 0 a 20 cm (Tabela 4). As analises foram realizadas
no Laboratério de Solos e Folhas do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do

Sul de Minas Gerais- Campus Muzambinho.

Tabela 4. Atributos quimicos do solo, na profundidade de 0-20 cm, da &rea experimental.
Muzambinho/MG, Agosto de 2017.

pH P K Fe Mn Cu Al Ca Mg H+Al SB T P-rem V M M.O.

H.0 mg.dm3 e cmolc.dm 3------------ mg.L?t  ----- %--- dag.kg

609 17 120 56 31 2 O 38 14 208 6 76 219 73 0 223

Métodos de extracdo: pH: &gua; M.O.: S. Sulfurosa; P, K, Cu, Fe, Mn, Zn: Mehlich-1; P-rem:
CaCly; Ca, Mg, Al: KCI; H+Al: Tamp&do SMP; B: Agua Quente.

O delineamento experimental utilizado foi em blocos casualizados (DBC) com quatro
repeticdes, sendo 7 tratamentos (Tabela 5), totalizando 28 parcelas experimentais. Cada parcela
foi constituida por 10 plantas, sendo utilizadas 6 plantas dentro da parcela. Foi aplicado um mix
de elementos terras raras contendo 23,95% de nitrato de lantanio hexahidratado com 99,99%
de pureza, 41,38% de nitrato de cério hexahidratado com 99% de pureza, 4,32% de nitrato de
praseodimio a 99,9% de pureza e 13,58% de nitrato de neodimio hexahidratado com 99,9% de
pureza (WEN et al., 2001). Em todos outros tratamentos, foi aplicado 0,1% do adjuvante
BREAK TRHU®, um espalhante adesivo ndo i6nico siliconado para melhor absor¢do e
penetracao do mix pelas folhas. Os tratamentos foram compostos pelas seguintes concentragdes
do mix:

Tabela 5: Tratamentos e relativas doses utilizadas para pulverizacgdo via foliar
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Tratamentos Dose do Mix (kg hat)

TO -

T1 0,1
T2 0,3
T3 0,6
T4 1,2
T5 2,4
T6 4,8

O cafeeiro foi pulverizado, com o uso do atomizador costal STIHL SR 420 com grade
conica. A aplicagdo do mix foi feita nos meses de janeiro e margo de 2017 (Tabela 6), sendo
repetidas em janeiro e margo de 2018. Durante a aplicacdo do mix, foi medido a velocidade do
ar, umidade relativa e temperatura ambiente através do anemo6metro digital. Foi aplicado um

volume de calda de 1,6 L por parcela.

Tabela 6. Condi¢Bes Climaticas durante a pulverizagdo, da area experimental. Muzambinho/MG,
Janeiro e Margo de 2017; Janeiro e Margo de 2018.

Temperatura (°C)  Umidade Relativa do Ar %)  Vento (km h)

Janeiro 2017 28,6 63 6,2
Marco 2017 23,7 67,5 4,7
Janeiro 2018 28,8 63,1 7

Marco 2018 23,6 67,5 4,8

A colheita foi realizada por derrica mecanica no pano, e os frutos colhidos foram
acondicionados em sacos de rafia. No dia da colheita foram obtidos o volume (L) colhidos em
cada parcela. O café colhido foi destinado foi lavado e posteriormente selecionados dez litros
de frutos maduros de cada parcela experimental. A secagem dos cafés foi realizada em quadros
confeccionados de madeira, com sombrite no fundo reforcado com arame, com area de 1 metro
quadrado. Os terreiros foram colocados em suspenséo (Figura 1), e a pleno sol, os cafés foram
revolvidos a cada 45 minutos (de 7 a 8 vezes no dia), até atingirem 11% de umidade.

Figura 1: Secagem dos cafés em terreiro suspenso.
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4.1. Clorofila

O teor relativo de clorofila foi obtido utilizando-se o medidor portétil de clorofila SPAD
502 Plus (Konica Minolta, Japdo). Para esta avaliagdo foram utilizadas folhas no terco médio
das seis plantas por parcela, folhas totalmente expandidas, localizadas no terceiro par a partir
do apice do ramo. As medic¢des foram feitas 15 dias ap6s a aplicacdo do mix no més de marco
de 2017 e 2018.

4.2. Fotossintese

As avaliagdes foram realizadas utilizando-se o analisador de gas por infravermelho (LI-
6400XT Portable Photosynthesis System, LI-COR, Lincoln, USA) no terceiro par de folhas
completamente expandidas.

4.3. Massa seca
As coletas foram realizadas em todos tratamentos, sendo escolhidas aleatoriamente 5

plantas (tratamento), somando um total de 20 folhas para cada unidade amostral. Imediatamente

apos a coleta, as folhas foram pesadas em balanca de precisdo e colocados em estufa de
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ventilacdo forcada a 70°C até obtencdo de peso constante. A umidade foi calculada pela

diferenca do peso fresco e peso seco dos frutos.

4.4. Teor de nutrientes foliar

Para determinacdo dos teores de macro e micronutrientes, dos tecidos foliares das
plantas, foram coletados o terceiro par de folhas de ramos plagiotrépicos, situados no tergo
meédio das plantas de café. As amostras foram secas a 65°C até atingirem massa constante e,
posteriormente, moidas em moinho tipo Willey, equipado com peneira fina (40 mesh), e
homogeneizadas, e armazenadas a temperatura ambiente, para determinacdo de nutrientes.
Apos a digestéo nitroperclorica do material vegetal, o fosforo (P) do extrato foi determinado
por colorimetria, no comprimento de onda de 725 nm, pelo método da vitamina C (BRAGA &
DE FELIPO, 1974). O enxofre por turbidimetria de sulfato (BLANCHER et al., 1965). Nesse
mesmo extrato, o K foi determinado por fotometria de chama; as andlises de Ca, Mg, Fe, Zn,
Mn e Cu foram determinadas em espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica. Apos digestdo
sulfarica, foi determinado o teor de N-organico, utilizando-se do reagente de Nessler, descrito
por Cataldo et al. (1975).

4.5. Comparacao de produtividade e bienalidade

Para a caracteristica de produtividade foram realizadas comparac6es estabelecendo uma
razdo entre a produtividade do ano de 2017 e 2018. Foi vista a quantidade de sacos de 60 kg de

café beneficiado produzidos em uma area por hectare.

4.6.Classificacdo Fisica dos Graos

Para avaliar a granulometria ou peneira dos grdos, 500 g de amostra livre de defeitos
foram classificados segundo as dimensdes dos crivos das peneiras, numeradas de 12 a 19 para
café chato e de 9 a 13 para café moca (BRASIL, 2003).

4.7. Rendimento dos graos

O rendimento de grdos, que corresponde a propor¢do entre café cereja e café

beneficiado, foi determinado pela divisdo entre a massa de café umido e a massa de café
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beneficiado. A porcentagem de casca presente nos graos de cada ponto foi determinada pela

porcentagem de massa de casca em relacdo a massa de graos beneficiados.

4.8. Avaliagdo Sensorial

Ap0s a secagem os grdos de cafés foram armazenados na sala de amostras por 30 dias
para descansarem, seguindo depois para o beneficiamento no descascador de amostras modelo
DRC-2 da Pinhalense. Posteriormente, as amostras foram acondicionadas em potes de
polietileno de alta densidade e armazenadas no Laboratério de Classificagdo de Café, em
ambiente refrigerado a 18°C.

Foi separado 100 g de café sem defeitos e com peneira 16 e acima, que foram torrados

no torrador de amostras da marca LABORATTO®, no Laboratdrio de Classificagdo de Café.

Tabela 7: Curva de torra das amostras de café beneficiadas no ano de 2018.

°C de crack
amostra entrada 2 4 6 (hora) final
B1TO 186 112 136 152 09:05 11:02
B2TO 183 114 138 156 09:02 10:47
B3TO 189 120 143 167 09:08 10:35
B4TO 190 110 135 150 10:18 12:30
B1T1 191 120 149 152 09:00 10:30
B2T1 187 116 143 157 08:56 10:27
B3T1 189 114 139 159 08:59 11:02
B4T1 185 116 141 160 09:25 10:51
B1T2 189 119 148 160 09:02 10:34
B2T2 189 118 138 161 09:15 10:54
B3T2 190 125 148 159 09:04 11:12
B4T2 190 121 138 162 08:46 11:00
B1T3 189 114 139 159 08:59 11:02
B2T3 188 114 144 160 09:00 11:44
B3T3 189 117 145 162 09:38 11:35
B4T3 190 123 147 166 08:40 10:48
B1T4 189 118 146 151 10:00 12:24
B2T4 192 120 138 157 09:11 11:52
B3T4 185 102 130 150 08:56 10:50
B4T4 190 123 143 161 09:28 10:27
B1T5 188 114 144 160 09:48 12:30
B2T5 191 117 144 156 10:15 12:40
B3T5 190 122 143 163 08:48 13:06
B4T5 184 115 138 152 09:57 12:42

B1T6 189 115 146 163 08:22 10:41
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B2T6 181 104 125 140 10:34 13:50
B3T6 190 115 139 158 09:00 12:13
B4T6 189 123 146 163 09:06 10:40

A avaliacdo sensorial (prova de xicara) foi realizada nos Laboratérios de Classificacao
e Industrializagdo de Café do IFSULDEMINAS Campus Muzambinho, por trés juizes
calibrados (i.e., previamente testados quanto & padronizacdo da sensibilidade sensorial), de
acordo com o protocolo da Associacdo Americana de Cafés Especiais (SCAA). As amostras
(peneira 16 e acima, ausentes de defeitos) foram torradas segundo a SCAA, cuja coloracédo
indicada € de 55# a 65# na escala Agtron. Apo6s o periodo de descanso, as amostras foram
moidas e colocadas em cinco xicaras de vidro para cada amostra, respeitando a concentracdo
de 8,25 gramas de café moido para 150 mL de 4gua aquecida a aproximadamente 93°C. Foram
avaliados dez atributos (aroma/fragrancia, uniformidade, defeitos, docura, acidez, sabor, corpo,
finalizacdo, balanceamento e conceito final) em escala de zero a dez para cada parametro. Para
cada xicara ausente de defeitos foram atribuidos 2 pontos, e da mesma forma para xicara com
docura e uniformes entre si. A nota final foi calculada considerando o somatério dos dez

atributos sensoriais citados.

4.9. Analise Fisico-quimica

Na bebida preparada, conforme o protocolo da SCAA, foram avaliados, acidez titulavel
total (ATT), Brix e potencial hidrogenidnico (pH). Todas as avaliacdes foram realizadas em
triplicata. Os SST foram avaliados por leitura direta no refratbmetro digital, e os resultados
expressos em graus Brix, de acordo com normas da AOAC (1990). A leitura do pH foi
determinada na bebida através do pHmetro marca Digimed, 2M-21.

4.10. Analises Estatisticas

Foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk para a determinacdo da normalidade dos dados.
Posteriormente, os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), one way, para
comparar a variagdo das doses, e quando detectadas diferencas significativas, foi o aplicado o
post hoc de Bonferroni ao nivel de 5% de probabilidade.

Para correlacionar duas variaveis utilizou-se da correlacdo de Pearson. Para tanto,
utilizou-se os softwares SISVAR 5.6 (FERREIRA, 2014) e Oringin Pro 8.5 (Systat Software
Inc, 2010)



31

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido a alta gama de variedades de ETRs, seus efeitos sobre o crescimento vegetal se
mostra muito variavel, tanto entre espécie a espécie e seus diferentes 6rgaos (OLIVEIRA et al.,
2014). Além disso, as respostas estdo aliadas a estreita faixa que separa as doses ideais das
fitotoxicas (D’AQUINO et al., 2009). Na maioria dos casos de seus uso, os efeitos reportados
sdo beneficos, todavia, hd também efeitos inibitdrios. Os efeitos toxicos chegaram a diminuir o
crescimento na ordem de 32 e 95%, para milho e feijdo respectivamente, em grandes doses
(DIATLOFF et al., 2008).

Atualmente, vem sendo empregados métodos alternativos ndo destrutivos, com
medidores portateis de clorofilas, permitindo leituras instantaneas do teor relativo de clorofilas
na folha, baseados na absorbancia e/ou refletancia da luz pelas folhas, permitindo uma avaliacéo
do tecido foliar diretamente no campo (ARGENTA et al., 2001). O medidor portatil SPAD
apresenta leitura (Soil Plant Analytical Division Value) em unidades arbitrarias na faixa de 0 a
99,9 (AMARANTE et al., 2008). Existe uma alta correlacdo entre pigmentos fotossintéticos
(Clorofila a, b e carotenoides) e valores de leitura de SPAD, o que nos leva a crer que esta
ferramenta é util para diagnosticar a integridade do aparelho fotossintético de folhas de café
(TORRES NETTO et al., 2005).

Em relacdo ao teor de clorofila 2017 (grafico 1), nota-se um aumento de clorofila da
dose 0,1 kg ha?, 0,3 kg ha' a 0,6 kg ha?, atingindo 6.525 a mais que o controle. Pode-se notar
também uma queda nos valores do controle, 1,2 kg ha?, 2,4 kg ha e 4,8 kg ha, onde essa
atinge valores de queda de 14,49 em relacdo a dose maior 0,6 kg ha, equivalendo a uma queda

de 18,8% de um tratamento a outro, no ano de 2017.
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Graéfico 1: Teor de clorofila dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras.
Muzambinho, 2017 e 2018.
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*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

Em 2018, € notavel uma tendéncia positiva de teor de clorofila do controle a dose 0,6
kg hal, onde a dose 0,3 kg ha'* 8.27 a mais que a pior dose para esse parametro que foi a de 4,8
kg ha. Esses resultados corroboram com Wang et al. (2012), onde o cério proporcionou um
aumento de clorofila em plantas de A. thaliana, em baixas concentragdes.

No geral, de um ano a outro houve queda no teor de clorofila para todos tratamentos. A
maior queda (cerca de 12,5% a menos) foi evidenciada pelo tratamento 0,6 kg ha?, seguida
pelo tratamento de 0,1 kg ha* com uma queda de 11,13% no teor de clorofila. Isso se deve em
funcdo da alta carga pendente e depauperamento, de produgéo, de um ano para o outro.

Foi observado por Zhou et al. (2011), um aumento nas trocas de gases fotossintéticos,
fluorescéncia e teores de clorofila em salvia (Salvia miltiorrhiza) quando tratadas com LaCls,
devido a melhora da condutancia estomatica e ao aumento do nivel da eficiéncia fotoquimica
do fotossistema Il (FSII). Uma outra caracteristica do uso de lantanio seria a protecdo das
ultraestruturas dos cloroplastos perante aos danos induzidos pela radiagdéo UV (PENG &
ZHOU, 2009).

Plantas de pepino, apresentaram incrementos no teor de clorofila total, sobre a influéncia

de La*", levando a promogcéo de maior crescimento vegetativo (SHI et al., 2005); foi observado
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também maiores valores de clorofila total, a, e b em amendoim (Arachis hypogaea) quando
cultivado em solo contendo lantanio e saméario (EMMANUEL et al., 2010).

O teor de clorofila pode ser utilizado como um valor referencial para estimativa do teor
de nutriente foliar e produtividade em cafeeiros. Maior teor de clorofila nos cafeeiros foi
relacionado a maior contribuicdo nutricional das plantas nesse sistema (REIS et al., 2006).

Assim, pode-se notar uma forte correlacao entre o teor de clorofila e o nitrogénio (Gréfico 2).

Onde, maior quantidade de clorofila, maior quantidade de nitrogénio.

Gréfico 2: Coeficiente de correlacdo de Pearson entre teor clorofila e teor de nitrogénio, 2017.
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Mudancas de longo ou médio prazo na clorofila podem estar relacionadas a capacidade
fotossintética (assim, produtividade), estagio de desenvolvimento e estresse da copa do café
sendo a propriedade diretamente relevante para a previsao da produtividade (AMARAL et al.
2006). O gréafico abaixo (Gréafico 3) mostra uma correlacao forte entre clorofila e produgéo dos

anos de 2017 e 2018, sendo uma boa ferramenta de previsdo para préximos anos.
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Gréfico 3: Grafico de correlacéo entre clorofila e producdo de 2017 e 2018
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Diante dos dados de fotossintese (grafico 4), pode-se notar um valor expressivo para a
dose 0,6 kg hat, em relagdo as demais doses. As hipdteses que sustentam efeitos positivos na
producdo de biomassa pela inducdo de maior taxa fotossintética (RAMOS et al., 2016), onde
maior teor de umidade também foi encontrado para a dose 0,6 kg ha™. Esses resultados
corroboram com Wang et al. (2014), onde a adi¢éo de lantanio, em baixa dose, ainda que em
solucdo nutritiva, proporcionou um aumento da taxa fotossintética em arroz, e em estimulacéo
da taxa fotossintética e teor total de clorofila em soja (OLIVEIRA et al., 2015).
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Gréfico 4: Teor de fotossintese dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras.
Muzambinho, 2017 e 2018.
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*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

Uma lavoura pode ser considerada eficiente quando é capaz de formar, ano ap6s ano, um
bom dossel, com elevada taxa fotossintética, apta a produzir grande quantidade de graos, assim
como mobilizar elevada quantidade de carboidratos para o enchimento dos frutos (RENA et al.,
1994).

Em concentracdes toxicas, a aplicacdo de ETRs pode estimular a producdo da
clorofilase, enzima responsavel pela degradacdo da clorofila, levando a danos ao aparato
fotossintético e, consequentemente, a prejuizos na atividade fotossintética (SHYAM e AERY,
2012), assim como visto na dose de 4,8 kg.ha™.

O teor de umidade (utilizando a diferenca entre massa fresca e massa seca) a MFE
estima a proporcao relativa da superficie assimilatoria e os tecidos de sustentacdo e condutores
da folha (espessura) (CRUZ et al., 2004). Apresenta correlacdo com a fotossintese liquida e
producdo (PEARCE et al., 1969). Fatores relacionados ao crescimento das plantas que
contribuem para o aumento da produtividade, como melhor estruturagdo e arquitetura da
planta, tambeém foram associados a presenca de ETR (RAMOS et al., 2016).
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Em relacdo ao parametro umidade de folhas dos cafés pulverizados com diferentes doses
de elementos terras raras (Grafico 5) nota-se que os maiores valores se encontram na dose de
0,6 kg ha. Em contrapartida, a maior dose, 4,8 kg ha™, apresentou o menor resultado para teor

de umidade, com uma queda de 1.4775 em relacdo a dose 0,6 kg ha.

Gréfico 5: Teor de umidade de folhas dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra

raras. Muzambinho, 2018.
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*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si (p<.0.05).

De acordo com o teor de nutrientes foliar (Tabela 8), podemos ver que houve, no geral,
um aumento de todos nutrientes na dose de 0,6 kg ha*, com um decréscimo para a dose de 4,8
kg hal. A presenca de terras raras leva a aumentos significativos de absor¢do chegando, em
certos casos, a aumentar na cultura de arroz em 16, 12 e 8% os teores de N, P, e K,
respectivamente; em tomate, a absorcéo pode chegar a valores 10, 15 e 8% maiores para P, K
e NO*, respectivamente, quando na presenca de doses e métodos de aplicacdo adequados
(PANG et al., 2002). O método mais utilizado para monitorar o estado nutricional do cafeeiro
é a analise quimica das folhas, sendo utilizada a concentracdo de N para definicdo da dose de

N em cobertura em cafeeiros em producdo (GODOY et al., 2008). Para algumas espécies, a
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presenca de ETR pode promover efeitos benéficos na captacédo e translocacdo de nutrientes
como o nitrogénio, aumentando assim a producdo de aminoacidos e proteinas, que atuam em
diversas rotas metabolicas, alavancando os processos vitais das plantas (RAMOS et al. 2016).

Em experimento com soja (OLIVEIRA et al.,, 2015), a aplicacdo de lantanio
proporcionou aumento no contetdo de Ca, P, K e Mn foliar. Outros nutrientes como Fe, Cu e
Mn também podem ter sua absorcdo aumentada na presenca de ETR. Isso pode aumentar a
quantidade de cofatores envolvidos em varios processos metabdlicos e promover um aumento
no crescimento das plantas (RAMOS et al., 2016).

Tabela 8: Teor de nutriente foliar. Muzambinho 2018.

Dose 0 kg.ha'1 0,1 kg.ha'1 0,3 kg.ha'1 0,6 kg.ha'1 1,2 kg.ha'1 2,4 kg.ha'1 4,8 kg.ha'1
N 31.77+01c 3202+00bc 3252+02b 3350+08a 3157+01c 3048+03d 2957+03e
P 1.88+0.0b 191+0.0b 205+0.1a 210+00a 1.87+£0.0b 1.83+0.0 bc 1.71+00¢c
K 2221+0.1bc 2253+0.1ab 2359+09a 2351+04a 21.62+00bc 21.28+04c 20.09+0.2d

Ca 2097+0.2bc 21.13+0.3abc 21.89+05ab 2215+06a 20.09+02cd 19.05+06d 18.66+0.6¢
Mg 3.66 £ 0.01 bc 3.75+£000b 3.84+0.0ab 411+03a 358+0.0bc 3.44+00cd 3.27+0.0d
S 270+0.0cd 275+00bc 284+0.0ab 288+0.1a 2.63+0.0d 259+0.0d 242+00¢e
B 7821+12cd 8159+18bc 8275+13b 87.69+32a 7197+1le 76.06+x1.2de 6552+43f
Cu 96.94+ 08¢ 10759+4.1b 113.16+74b 12969+7.8a 91.24+11c 8797+36cd 81.17+58d
Fe 12350+3.2b 12567+24b 130.16+1.0ab 161.32+388a 11550+2.4b 107.27+89b 98.39+58hb
Mn 121.40+3.9cd 12426 +3.0bc 134.72+57ab 139.71+9.0a 111.43+3.6d 99.63+48e 93.63x51le
Zn 2266+11bc 2341+18b 2466+11b 2932+24a 21.34+0.2bcd 19.06+1.3cd 18.49+1.0d

* As médias seguidas pela mesma letra na linha ndo diferem entre si, pelo teste de Bonferroni, a 5% de

probabilidade.

A tabela acima (Tabela 8) mostra o teor foliar adequado de cada macro e micronutriente
para o cafeeiro. Segundo os dados da tabela acima (Tabela 15), notamos que a maior parte dos
nutrientes foliares se encontram dentro da faixa indicada conforme Malavolta et al. (1997).
Alguns nutrientes atingiram valores acima da faixa adequada, como o fésforo, calcio, enxofre,
boro, cobre; abaixo do adequado nas doses 1,2 kg ha, 2,4 e 4,8 kg ha para o potassio; para o
nutriente magnésio somente a dose 0,6 kg ha™* atingiu o valor adequado; para o ferro todas as
doses estdo dentro da faixa adequada, exceto a 0,6 kg ha’ que se encontra muito acima; o
molibdénio e zinco somente as maiores doses se encontram dentro da faixa adequada, sendo
elas 1,2, 2,4 e 4,8 kg ha'™. Diante disso, a pulverizagio de elementos terra raras via foliar pode
ter propiciado a um aumento na absor¢do de macro e micronutrientes dose dependente.

Segundo Parent et al. (2013), a diagnose foliar mostra-se eficiente na avaliacdo do

estado nutricional, com sensibilidade as variacfes de fornecimento de nutrientes, tendo como



38

vantagem a relacdo direta com a produtividade, em plantas perenes, corroborando com o0s
resultados encontrados nesse trabalho.

As pesquisas sobre nutri¢do do cafeeiro concentram-se preferencialmente em torno dos
macronutrientes N, P e K. Analisando os efeitos da adubacdo sobre a composi¢do mineral de
folhas do cafeeiro e sua correlacdo com a producdo, o N foi o elemento que mais afetou o
conteudo de nutriente das folhas e que as concentracfes de N, Mn, P e B apresentaram a maior
correlagdo com a producdo cafeeira (REIS et al. 2006), assim como encontrado nesse trabalho
(Grafico 6).

Graéfico 6: Coeficiente de correlagcdo de Pearson entre producéo e teor de nitrogénio, 2018.
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O N ocupa posicdo de destaque entre os nutrientes no desenvolvimento da planta.
Apesar de apresentar-se na camada aravel do solo, em alguns casos em quantidades
relativamente elevadas, sua baixa disponibilidade, somada a grande demanda pelos vegetais,
faz com que seja um dos nutrientes mais limitantes a produtividade da maioria das culturas
(REIS et al. 2006). O N é necessério para a sintese da clorofila e, como parte da molécula da
clorofila, esta envolvido na fotossintese. Falta de N e clorofila significa que a planta ndo vai
utilizar a luz do sol como fonte de energia para levar a efeito fungdes essenciais como a absorg¢éo
de nutrientes (GODOY et al., 2008).
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Os efeitos da deficiéncia de magnésio podem ser revertidos em plantas quando tratadas
com cério (Ce®"), aumentando a resisténcia ao estresse oxidativo e a formagdo do FSII,
melhorando a taxa de transporte de elétrons e aumentando a atividade de enzimas chaves da
fotossintese. Analises moleculares sugerem que o Ce®* pode entrar nos cloroplastos e se ligar
facilmente a clorofila, substituindo o magnésio para formar Ce-clorofila. (FASHIU et al., 2002;
GONG et al., 2011).

Observando os gréficos de producdo (L) (Gréfico 7), vemos que a magnitude da
producdo de frutos pode variar entre faces quando o café é cultivado em renques. Nesse
contexto, pode-se observar que a producdo do lado de baixo da copa, que recebia mais radiacdo
solar total em funcdo da declividade do terreno, produziu cerca de 41,37% a mais que o lado de
cima, no ano de 2017, e 25,82% a mais no ano de 2018. Essas diferencas de producdo tem uma
tendéncia de serem persistentes ao longo das colheitas, de acordo com os dados.

Do ano de 2017 para 0 ano de 2018 teve uma queda de 43,17% da producdo total em
litros. O tratamento que mais produziu foi o de 0,6 kg.ha™* em ambos os anos de avaliagéo. O
tratamento com o pior indice de producdo foi o de 4,8 kg.ha?, que bate com os resultados de
menor teor de clorofila, menor fotossintese. Esse fato pode ser atribuido ao efeito toxico da alta

dose.

Grafico 7: Produgdo (L) dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras.
Muzambinho, 2019.
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*Meédias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

No geral, as respostas mais comuns de plantas ao uso de elementos Terras Raras sdo a

melhoria na qualidade do produto e 0 aumento da producao, que pode chegar a ser 15% maior
(BROWN et al., 1990; XIONG, 1995; WAN et al., 1998). A dose de 0,6 kg.ha™* proporcionou
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um aumento na producdo em torno de 32% em relacdo ao controle, em ambos os anos de
avaliacdo.

Observando os graficos de produtividade no ano de 2017 (Grafico 8), no geral, temos
uma média de 63 sc.hal, o que remete a uma alta carga de producdo. A dose que mais
proporcionou produtividade foi a de 0,6 kg.ha™* em ambos os anos de avaliagdo, atingindo uma
média de 83,5 sc.ha em 2017 e 57,4 sc.ha™* em 2018. Analisando mais a fundo esse tratamento,
em dois anos teve uma média de produtividade de 70,5 sc.ha, sendo um valor muito expressivo

de producéo.

Gréfico 8: Produtividade (sc ha) dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras.
Muzambinho, 2019.
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*Meédias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

Entre uma producéo e outra dessa mesma dose, a varia¢do de produtividade foi de uma
queda de 31,2% na producgéo, o que leva a crer que a adi¢do do mix de ETRsS possa estar
influenciando na diminuicéo da bienalidade do café, fato esse que ainda incomoda muito os
cafeicultores nos dias atuais. Esses valores sdo acima da media, conforme estudo feito por
Pereira et al. (2011), que demonstra uma produtividade em média de 49 sc.ha, quando usado

0 mesmo espagamento.
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Em relacdo a classificacdo granulométrica dos cafés (Grafico 9), pode-se observar maior
quantidade de grdos mocas, nas amostras pulverizadas com a dose de 4,8 kg ha* do mix. O
critério de padronizacdo na producdo de sementes certificadas de café, tolera no maximo de
12% de sementes tipo moca na amostra (RAMALHO et al., 2013). Apenas as doses 0,1 kg ha
10,3kg ha?e0,6 kg ha* produziram abaixo dessa porcentagem certificadora. As demais doses
chegaram a ter 37,78% de grdos moca na amostra, sendo a dose 4,8 kg ha™ com esse valor
elevado. O grdo moca origina-se do desenvolvimento exclusivo de uma uUnica semente, de
forma ovalada, no fruto (GIOMO, 2004). Esses tipos de grdos podem também estar associados
a fatores ambientais adversos, como temperaturas elevadas na floracdo ou no inicio da
frutificacdo (PEZZOPANE et al., 2007). Mesmo ndo sendo considerado um defeito fisico na
metodologia de classificacdo fisica, o grdo tipo moca ainda assim é considerado um defeito na
area de melhoramento genético do cafeeiro, devido a formacdo de somente uma semente no
fruto, remetendo a um baixo rendimento no café beneficiado (PAIVA et al., 2010). As
condi¢cdes ambientais e de cultivo determinam a composicao e estrutura dos grdos de café e,
portanto, tém efeito direto no tamanho de gréo e densidade aparente (SCHOLZ et al. 2011).

Os tratamentos de 2,4 e 4,8 kg ha atingiram valores muito baixos de peneira gradda,
sendo eles 26,46% e 41,38%, respectivamente, a menos que a melhor dose para esse parametro
que é a 0,6 kg ha. Essa queda no valor de peneira alta ndo é de interesse econdmico, pois esta
a baixos rendimentos em sacas de café beneficiado. Vale ressaltar que lotes com maior
quantidade de gréos chatos graidos sdo mais valorizados na comercializacdo. Percentuais
elevados de grdos graudos evidenciam um maior potencial de agregacdo de valor na
comercializacdo do café, além de indicar boas condi¢fes de manejo nutricional e sanitario em

todas as fases de enchimento dos frutos.



42

Gréfico 9: Classificacdo granulométrica dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra
raras. Muzambinho, 2019.

[ B Ct mitdo B Ct Médio T Ct Graudo Il Moca |

100 - p—
" - = a
80 - b b o
C
70 -
60
=
g
=
&)

*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

No processo de avaliacdo e selecdo de lotes de cafés beneficiados, 0 comércio busca um
café cujo desempenho dos materiais possua Vérias caracteristicas, dentre elas elevadas
produtividades assim como alto percentual de grdos retidos em peneiras de crivo graudo
(FERREIRA et al., 2005). Mais uniforme fica o lote a ser processado, conforme aumenta o
tamanho dos gréos, tendo influéncia direta no aspecto fisico do produto, sendo desejavel na
utilizacdo de méaquinas de cafés expressos por exemplo, onde 0s graos torrados ficam expostos
ao consumidor (FERREIRA et al., 2013).

Em relagdo ao rendimento de grdos de cafés, o controle e a dose 0,3 kg.ha?
demonstraram diferenca significativa inferior aos demais tratamentos. Para o ano de 2018 néo
teve diferenca significativa entre as doses (Grafico 10). Embora o tratamento de 1,2 kg.ha™

tenha se sobressaido, os dados que atestam essa dose ndo sdo consistentes.
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Gréfico 10: Rendimento dos cafés pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras.
Muzambinho, 2019.
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*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

Em um experimento com milho (ESPINDOLA et al., 2013), foi visto que a adicéo de
cério via solo proporcionou um aumento no rendimento da colheita.

Em relacdo a qualidade de bebida no geral os tratamentos permitiram meédias de notas
finais variando entre 84,47 a 85,42 pontos de acordo com o protocolo da SCAA (Tabela 17).
Vale pontuar também, que as doses ndo contribuiram negativamente para a qualidade da bebida,
ndo tendo influéncia ou queda de pontuacdo. A metodologia de analise sensorial da SCAA adota
como cafés especiais aqueles com notas iguais ou superiores a 80 pontos, com isso todos esses
gendtipos apresentaram potencial na producdo de cafés especiais. E de extrema importancia
relatar que mesmo com notas inferiores nenhum dos tratamentos apresentou defeitos sensoriais
na xicara, ao passo que foram aplicadas as boas préaticas de manejo pos-colheita.

Além da nota final do café é de suma importancia discriminar as notas obtidas em todos
0s atributos sensoriais avaliados que compdem a qualidade final da bebida, na avaliagcéo
sensorial (prova de xicara), assim como poder descrever as caracteristicas peculiares
encontradas em determinada amostra. Foi possivel encontrar, com as doses aplicadas, aroma de
malte, citrico, abacaxi, floral; sabor mel, laranja e chocolate, finalizacdo mel e laranja; acidez
mel e laranja, sendo caracteristico entre os tratamentos. A analise do perfil sensorial é essencial

para a comprovacdo e mensuracdo da qualidade do café. Uma vez que o0 processo seja bem
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executado a analise sensorial permite a identificacdo de caracteristicas de aroma e sabor que
agradam o mercado consumidor, cada vez mais exigente.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as médias dos atributos sensoriais aroma, sabor,
finalizacéo, acidez, corpo, equilibrio, uniformidade, dogura, xicara limpa e geral. Pelo fato de
nenhuma dose ter apresentado defeito sensorial, todas as cinco xicaras avaliadas em cada
amostra foram adotadas como limpas, com presenca de dogura e uniformes entre si, fazendo

com que esses trés atributos obtivessem a nota 10 (maxima).

Tabela 9: Média dos atributos sensoriais aroma, sabor, finalizacdo, acidez, corpo, equilibrio,
uniformidade, de cafés pulverizados com diferentes doses de elementos terra raras. Muzambinho, 2019.

Dose Okghal  01kgha'! 03kghal 06kghal 12kghal 24kghal 48kgha’
Fragrancia 797+01 800+0.0 802+03 800+01 804+00 806+01 8.06+0.2
Sabor 783+01 786+01 7.88+01 800+0.1 806+0.1 7.88+01 7.96+0.2
Finalizacao 769+01 769+01 7.73+01 7.83+00 7.81+0.1 77100 7.77+0.1
Acidez 7.86+00 7.78+0.0 7.81+02 7.88+01 7.94+01 7.79+00 7.79%0.1
Corpo 775400 7.75+00 7.79+00 7.75+00 7.92+0.1 7.79+00 7.73+0.13
Balanco 769+01 767+00 7.79+01 7.81+01 7.79+02 7.71+00 7.75%0.1
Uniformidade 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0
Xicara Limpa 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00£0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0
Dogura 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0 10.00+0.0
Geral 781+01 7.72+00 7.77+01 794+01 7.85+0.1 7.75+01 7.83+0.1
Total 84.61+05 8447+02 8479+10 8521+06 8542+09 84.69+04 84.90+0.9

No Brasil, a qualidade do café é avaliada em funcéo de dois métodos de classificacao,

sendo que um deles se baseia nas caracteristicas fisicas de aspecto e de pureza e outro, nas
caracteristicas sensoriais da bebida, principalmente no seu aroma e no sabor. Esta classificacdo
¢ normalmente praticada nas transacdes comerciais nacionais e internacionais seguindo o
protocolo SCAA. No entanto, esta classificacdo sensorial é baseada na prova da Xxicara, ou seja,
gustativa, por meio de provadores, sendo, muitas vezes, varidvel de uma regido produtora para
outra e ndo caracterizando os reais constituintes fisico-quimicos que determinam a melhor
qualidade da bebida (MOLIN et al., 2008).

A influéncia de fatores como a composic¢ao quimica dos graos, determinada por fatores
genéticos, ambientais e culturais, os métodos de colheita, processamento e armazenamento, Sao
importantes por afetarem diretamente a qualidade da bebida do café (MENDONCA et al. 2005).

Uma maior quantidade de s6lidos sollveis é desejada tanto pelo ponto de vista do rendimento
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industrial, quanto pela sua contribuicdo para assegurar o corpo da bebida (REINATO et al.,
2012).

Gréfico 11: Resultados fisico/quimicas sélidos sollveis totais (Brix) em C. arabica Catuai vermelho,
pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras. Muzambinho, 2018.

2.0
1.8
1.6 —
1.4 -
1.2 -

Brix

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2

0.0 -

*Médias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

O Gréfico 12 apresenta os valores médios de pH da bebida dos cafés pulverizados via
foliar por diferentes doses. Para bebida, cafés torrados sem amargor ou acidez indesejavel
apresentam pH entre 4,9 ¢ 5,2 (MARTINEZ et al., 2014). A média geral da analise feita de pH,
de todas dosens, deu 4,8, valor bem préximo ao indicado. Os tratamentos 2,4 e 4,8 kg ha™,
ainda que a diferencas seja pequena, atingiram os menores valores de pH em relacédo aos demais
tratamentos. Esses resultados indicam também que ndo houve fermentagdes indesejados
durante a seca do café cereja natural, descartando erros de manuseio pds-colheita, e que a

pulverizagdo foliar complementar do mix n&o abaixou o pH da bebida.
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Gréfico 12: Resultados fisico/quimicas pH - Potencial Hidrogenidnico da bebida de Coffea arabica
Catuai vermelho, pulverizado com diferentes doses de elementos terra raras. Muzambinho, 2019.
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*Meédias seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem significativamente entre si, com 5% de
probabilidade, pelo teste de Bonferroni.

O grau de acidez da bebida do café é formado pelos compostos com caracteristicas
acidas gerados nas etapas iniciais da torra e que, posteriormente, quando degradados diminuem
a acidez inicial (SCHOLZ et al. 2011).

6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos nessa pesquisa, a melhor dose apresentada para
maioria dos pardmetros foi a de 0,6 kg.ha, que proporcionou maior producéo e rendimento de
café, sendo a mais indicada para o uso na cafeicultura.

As doses de 2,4 e 4,8 kg ha* foram as doses com menor indice em todos parametros,
inclusive producdo, demonstrando um efeito tdxico a planta.

Os ETRs tiveram acdo dose dependente, onde as menores doses estimulam, e as maiores
se comportam toxicamente. Esses estudos pioneiros com ETRs revelam a necessidade de mais
pesquisas para um melhor entendimento dos efeitos do mix de lantanio, neodimio, praseodimio

e cério, aplicados via foliar, na cultura do café no Brasil.
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