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RESUMO

O uso do fosfogesso (residuo da industria de dosfdrico) na agricultura é um exemplo de
tecnologia sustentavel que pode minimizar os ingsaate sua geracdo e promover a
preservacdo das reservas naturais de gesso péutuias geracoes. A taxa de geracédo do
fosfogesso é de aproximadamente 4,8 toneladas qaata tonelada de éacido fosforico
produzido. A producdo mundial anual pode ser estamam 170 milhdes de toneladas e a
agricultura usa, aproximadamente, 15% deste thi@alBrasil sdo gerados em torno de 12
milhdes de toneladas de fosfogesso por ano e geste material vem sendo usado a varias
décadas na agricultura do cerrado. Vale ressaltagntanto, que as avaliacbes meramente
agronémicas podem deixar a desejar do ponto de wisibiental, visto que o fosfogesso
contém varios elementos toxicos (radionuclideogaimeterras raras (ETR), etc.) que podem
ser transferidos para o solo, plantas e aguasrsaié@s. Neste trabalho calculou-se o fator de
transferéncia (FT) de elementos terras raras (E¥eR¥olos tratados com fosfogesso para
alface, milho e soja em solos tipicos do cerragimtios com 4 doses diferentes de fosfogesso.
A determinacdo dos ETR em todas as amostras fiz felo método kde andlise por
ativacéo neutronica. O resultado encontraisTR da ordem de 4.000 mg:Rgsugere que o
fosfogesso analisado é rico em elementos terras carando comparado a valores meédios de
background em amostras ambientais. A concentragtab de terras raraZETR) no solo
arenoso foi da ordem de 26 mg'kg de 280 mg.k§ no solo argiloso, valores estes bem
abaixo dos encontrados nas amostras de fosfog@dsb.dos ETR para as amostras de milho
ficaram abaixo do limite de deteccao, para as aasske soja houve transferéncia de La no
solo argiloso (0,0003 — 0,0009). Amostras de alf@geesentaram FT de La entre 0,002 —
0,007 para solo argiloso e entre 0,05 — 1,44 palaaenoso. Observou-se que existe uma
tendéncia em haver valores mais altos de fatorashsferéncia nas amostras de solo arenoso
em comparacao com solo argiloso.Concluiu-se queho@we diferencas significativas na
concentracdo de ETR nas amostras de solo e vegktaisrente das diferentes doses de
fosfogesso, ou seja, 0 que realmente importouamsferéncia de terras raras do solo para as
plantas foi o tipo de solo. A dose estimada destéigede ETR decorrente da ingestao das

hortalicas analisadas neste trabalho foi de 6,04mog.
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ABSTRACT

Approximately 170 million tons of phosphogypsum {P&®e produced annually worldwide
and agricultural activities use approximately 15f4his production. This material has been
used in agriculture, mainly in Brazilian low veg#&ta ecosystemgcerrado region).
However, this material may contain several toxiengnts such as radionuclides and Rare
Earth Elements (REE) which can be transferred tg ptants, and water sources. The
objective of this work was to determine the REmsfar factor (TF) of the PG amended soill
to lettuce, corn, and soybean. Instrumental Neuthmtivation Analysis (INAA) was
employed as the method to determine REE conterf®Ginsoil, and crop samples. The total
REE concentration in PG was 4.000 mgkghe total REE concentration in soil samples
were 26 mg.kgin sandy soil and 280 mg.kdn clayey soil. These results showed that PG is
a REE concentration waste. Transfer factors for R&Eorn, from two types of amended
soils, were below detection limits. The REE trangéetor from clayey soil to soybean was
0.0003 — 0.0006 of La. TF of La from clayey soilettuce was 0.002 - 0.007 and 0.05 — 1.44
from sandy soil. Different doses of PG used in saiinples did not influence REE transfer
factors. The really important factor in REE Tramdfactor was the type of soil. The REE
intake dose was 6,04 mg.aho
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1 INTRODUCAO

Entre os varios materiais usados na agricultura parrecdo de solo existe o fosfogesso que é
um residuo da industria de acido fosférico, matgriena para a producédo de fertilizantes
fosfatados, detergentes, racfes animais, aditivogslenentos, pesticidas e outros produtos
quimicos. O fosfogesso surge da lixiviagdo acidaratdna fosfatada com acido sulfurico
concentrado e 4gua. Como produto dessa reacacetendsdo fosforico e o residuo, sulfato
de calcio dihidratado (fosfogesso), cujas caragtiesis quimicas e fisicas sdo semelhantes ao
gesso natural. Embora o fosfogesso seja compostecigaimente por sulfato de calcio
dihidratado, ele pode apresentar niveis elevadasplerezas provenientes da rocha fosfatica
matriz. Estas rochas transferem para o fosfogekgante a fabricacdo do acido fosforico,
parte das impurezas insolaveis (ou solubilizadasne® &acido), como metais, terras raras,
fluoretos e radionuclideos (FERNANDESal, 2004).

A taxa de geracao de fosfogesso € de aproximadamehtoneladas para cada tonelada de
acido fosférico produzido. A producdo mundial anpadle ser estimada em 150 milhdes de
toneladas. Desse total, cerca de 12 milhdes deattase sdo provenientes do Brasil, onde a
maior parte gerada encontra-se disponibilizadeestzlos de Minas Gerais e Sdo Paulo, mais
especificamente, nas regides onde estdo localizaslasnunicipios de Uberaba e Cubatdo
(OLIVEIRA, 2008). Apos a geracédo, a forma mais comule descarte do fosfogesso é a sua
disposicdo em pilhas em areas proximas as fab(Eels. 1.1). Entretanto, essa pratica
representa risco ao ambiente circunvizinho, pradoiygente, no que tange a contaminacéo do
solo e das fontes de agua localizadas nas proxiesdaestas instalacdes. Os possiveis
impactos ambientais associados a disposicdo doges$o em pilhas sdo: a lixiviacdo e o
escoamento superficial de elementos téxicos comdmmaclideos, terras raras, metais e
fluoretos, que podem resultar na contaminacdo degsmhidricos, a exposicdo dos
trabalhadores & irradiacdo gama direta da pilhaimalacdo do ga$®Rn, bem como a
exposicdo do publico em geral em decorréncia déagéa de aerossois atmosféricos
originados pelo processo de eroséo eolica dasspiFEBRNANDESet al, 2004; SANTOSet

al, 2006).
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Fonte: Google Earth, 2012.

Figura 1.1: Vista geral das pilhas de estocagem de fosfogesso

O imenso volume de fosfogesso gerado anualmengs padidstrias de producdo de acido

fosférico existentes no mundo vem merecendo a atede 6rgaos de protecao radioldgica e
das agéncias de protecdo ambiental. Portanto, quipasvisando a avaliacdo de possiveis
usos do fosfogesso torna-se cada vez mais imperttrito do ponto de vista econdémico,

como tecnologico e ambiental, uma vez que ele éesiduo abundante, de baixo custo e cujo
aproveitamento evitaria o comprometimento ambienta$ areas onde este produto é
armazenado. Além disso, 0 seu uso contribuiria pameservacao de reservas de gesso
natural, garantindo assim, um dos principios b&sitodesenvolvimento sustentével, ou seja,

a preservacao de recursos naturais para as gefagdes.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecu&iabastecimento, o fosfogesso vem
sendo utilizado h& véarias décadas como insumo dariprincipalmente, na regido do
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cerrado, considerada como a grande fronteira dgrido Brasil, onde a sua utilizacdo é
extremamente importante para garantia do aumenpoodieitividade das plantacées (SOUSA,
1995). Nesse caso, o fosfogesso ou o “gesso agjriédargamente aplicado como fonte de
calcio e enxofrecomo condicionador de subsuperfieipara correcdo de solos saturados com

sodio, potassio ou aluminio (BRASIL, 2005a).

A solubilidade do fosfogesso é de aproximadamenfe L' (CANUT, 2006) e a
solubilidade da calcita é de aproximadamente 100 M@MENDONCA et al. 2008). Por ser
mais sollvel que a maioria dos corretivos de soldpsfogesso é usado na melhoria do
ambiente radicular em profundidade. Esse produtando aplicado ao solo, é dissolvido e
movimenta-se para regido abaixo da camada araveldcendo o aprofundamento das raizes
e permitindo as plantas superar veranicos e usamaaior eficiéncia os nutrientes aplicados
ao solo. Vale ressaltar, no entanto, que as adasgperamente agrondmicas podem deixar a
desejar do ponto de vista ambiental, pois durantBgastdo da rocha fosfatada, para a
producao de acido fosforico, ocorre uma redistg@oidos elementos toxicos (radionuclideos,

metais, terras raras , etc) presentes na rochpaglesn se concentrar no fosfogesso.

Oliveira (2008) analisou amostras de fosfogesso peétodok, de analise por ativacao
neutrénica (MENEZES e JACIMOVIC, 2006). Por ser ométodo multielementar, além dos
radionuclideos de interesse do seu trabalho, fabservadas concentracdes relevantes de
elementos terras raraZHTR =~ 3.600 mg.kf). Tal fato despertou a atencdo para a
possibilidade de o fosfogesso ser um residuo ctracknem terras raras, podendo haver
acumulacédo de tais elementos no meio ambiente. fegs®e levou ao desenvolvimento de
projeto de pesquisa em parceria com o Departandmténgenharia Sanitaria e Ambiental
(DESA) da UFMG e o Centro de Desenvolvimento dandtgia Nuclear (CDTN).

Dada a existéncia de elementos terras raras nogiEsso usado na agricultura, torna-se
necessario entender a mobilidade desses elemeanto®io ambiente como, por exemplo, a
transferéncia no sistema solo-planta e, com issdiaa se o0 uso do fosfogesso no solo pode
vir a contribuir para um aumento da exposicao haneatais elementos via cadeia alimentar.
Vale mencionar que o fosfogesso brasileiro surg@roessamento quimico de rochas de
origem ignea e grande parte das referéncias sotema sdo de estudos desenvolvidos em

paises de clima temperado e com o uso de fosfogesgsmcessamento quimico de rochas de
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origem sedimentar, o que pode contribuir para oeguiondas incertezas e, consequentemente
dos riscos a que os individuos e/ou populacdedeartsis em regides de clima tropical estdo
expostos. O numero de dados disponivel referenteulivo em regifes tropicais é ainda

muito pequeno e, portanto, a obtencdo de uma laskadbs consistente de parametros de

transferéncia determinados em regides tropicaesexttema relevancia.

O uso do fosfogesso na agricultura é regulado gomalpaises. Na Espanha, uma diretiva
(824/2005) regula o seu uso como condicionador aless Na Agéncia Americana, US
Environmental Protection Agency (EPA), ha uma dieetjue permite o uso do fosfogesso na
agricultura (64 FR 5574) desde que a atividade offipe do **°Ra presente no fosfogesso
esteja abaixo de 370 Bg:RgUma regulacdo Européia estabelece limites deertragéo
para alguns metais (Hg, Cd e Pb) em alimentos (E881/2006; EC 2005/87)
(ENAMORADO et al, 2009). No Brasil, o uso do fosfogesso € regufamtouma Resolucdo
da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN N¥ #l# 24 de agosto de 2011); a qual
estabelece o nivel de isencédo de controle regidgiéra o uso do fosfogesso na agricultura
ou na indUstria cimenteira desde que o valor médid.000 Bq.kg para concentracéo de
atividade de€*Ra ou de’®Ra nao seja ultrapassado. Em 2006, o Ministéridgticultura,
Pecuéria e Abastecimento emitiu a Instrugcdo NokaatP 27, de 5 de junho de 2006, que
estabelece limites maximos para alguns contamigaie, Cd, Pb, Cr, Hg, Ni e Se) em
corretivos agricolas. Importante citar que o foesksp brasileiro apresenta concentracdes
relevantes de elementos terras raras e ainda mgteraxdocumentos regulatorios que tratem

desses elementos especificamente.

Existem muitos trabalhos cientificos referentegamdsferéncia de poluentes para plantas
(AMARAL et al, 2005; ANGUISSOLAet al, 1992; IUR, 1989; IUR, 1994; CARINt al,
2005; CHENEet al, 2005; FRISSEIlet al, 2002; GORBUNOWet al, 1992; GREENet al,
2005; HASAN et al, 2011; KOHLERet al, 2000; NIESIOBEet al, 2012; OLIVEIRA,
2008; OUFNI et al, 2011; PAPASTEFANOUet al, 2006; SHANTHI et al, 2011,
TSUKADA et al, 1998; TWININGet al, 2004; UCHIDAet al, 2007; WASSERMAN:t al.,
2008), contudo, estudos especificos sobre os eféd®lementos terras raras provenientes do
uso de fosfogesso proveniente de rochas de origeeaina agricultura de paises de clima
tropical sdo extremamente raros. Para tentar nedssa deficiéncia, o principal objetivo
deste trabalho € apresentar os resultados de ueriemto em casa de vegetacdo onde se
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cultivou alface, milho e soja em solos tipicos dgid@o do cerrado brasileiro que foram
tratados com diferentes doses de fosfogesso a dirnattular o fator de transferéncia de
elementos terras raras no sistema solo-plantas Esseltados permitem uma melhor andlise
quanto a viabilidade de uso do fosfogesso comoicimmédor de solos tipicamente tropicais,

auxiliando também as autoridades na regulamentégdeu uso na agricultura do Brasil.
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2 OBJETIVO GERAL

Calcular o fator de transferéncia (solo-plantaglgenentos terras raras em dois tipos de solos

do cerrado tratados com diferentes doses de fasfogeara o cultivo de alface, milho e soja.

2.1 Objetivos especificos

» Efetuar a caracterizagdo das amostras de fosfogessdo usados no experimento;
» Determinar a concentracao de elementos terras masaamostras de fosfogesso, solo,
alface, milho e soja;

» Calcular o fator de transferéncia solo-planta desientos terras raras detectados;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O sistema solo-planta

O solo consiste na camada mais externa da supetdicestre. Sua origem € a rocha que, por
acdo de processos fisicos, quimicos e bioldgicosdesintegracdo, decomposicdo e

recombinacdo, se transformou, no decorrer das geafdgicas, em material poroso de

caracteristicas peculiares. Durante a formacao all®@ scorrem muitas fragmentacbes e

reacfes quimicas entre 0s minerais que estavanda®ma rocha inicial, que sdo 0s minerais
primarios. Esses minerais quando solubilizadogemaentre si, dando origem aos minerais
secundarios. Com o tempo, ocorre a formacdo de dasnao solo com caracteristicas

diferentes como cor, teor de argila e areia, agtué quantidades de matéria organica e
nutrientes. A formacgéo de uma camada de solo den3l@va de 1.000 a 10.000 anos para se
formar (REICHARD & TIMM, 2004).

A maioria dos fendbmenos que envolvem o sistemadalta € de natureza superficial e
depende, portanto, da extensdo da superficie. Em ammostra solida de solo existem,
basicamente, 3 tipos de superficies, que sao fitasksis de acordo com suas dimensdes. Sao
elas: areia, silte e argila, em ordem decresceniirdensao (REICHARD & TIMM, 2004).

A areia consiste na porcédo do solo que possui didenentre 60 um e 2 mm. O silte séo
minerais com dimensodes entre 2 e 60 um, e as agdilamenores que 2 um de diametro. Os
principais processos fisico-quimicos existentessistema solo-planta sdo controlados pela
fracéo argila do solo (EISENBUD, 1997).

A unidade estrutural basica das argilas sao tetraate oxigénio com um atomo de silicio no
meio e octaedros de oxigénio com um atomo centgahldminio. Cada unidade basica é
unida a outra pelos vértices de oxigénio formaratnadas de tetraedros de silica e octaedros
de alumina. Essas camadas sao chamadas de micddneente séo eletricamente neutras
(BAIRD, 1999). Durante a formacao da argila ocormrbstituicbes de atomos tetravalentes
de Si por atomos trivalente de Al nos tetraedrosiliea e substituicbes de atomos trivalentes
de Al por atomos bivalentes de Mg ou Fe nos octesede alumina. Como resultado dessas

substituicdes, a argila fica com sua superfici¢rielemente carregada, principalmente com
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carga negativa. Como ndo ha alteracdo na formaridtalc o processo € chamado de

substituicdo isomorfa ou isomorfica (SANTOS, 1975).

Com o intuito de permanecer eletricamente neuteaigida adsorve ions a sua superficie que
podem ser substituidos por outros que séo dispsraselantas. Ocorre um processo de troca
ibnica entre a fase solida e liquida do solo, sengpie ions sdo retirados ou adicionados a
solugéo do solo. Esse processo de adsorcéo, defoarta, protege os nutrientes que sao
liberados pelo meio ambiente (mineralizagdo dasa®cchuva, adubacao) da lixiviagao.
Dessa forma, a fase solida do solo funciona comoresarvatorio de nutrientes que sao
liberados de acordo com as necessidades da plaARCHER, 2000).

Outra fragdo coloidal do solo de grande importaécamatéria organica que se forma a partir
de restos de animais e vegetais em decomposica@adskui elevado poder de adsorgéo de

ions devido, principalmente, a dissociacéo delélgrupos acidos e fendlicos:
Grupo acido R-COOH- R-COO + H'
Grupo fendlico R-OH—~ R-O + H

Os radicais negativos R-CO®© R-O sao capazes de reter ions positivos em formaviebca

Deve-se considerar, ainda, que a matéria orgamjeacamo um reservatorio de nutrientes
para as plantas, fornecendo-os a medida que sengéeo A capacidade de um solo em reter
ions a sua superficie € um importante indicativdedilidade e também tem efeito sobre a
mobilidade e transferéncia de elementos do sola parplantas (MELLO, 1989). Portilho

(2005), em estudo feito sobre o papel de compastg#nicos no solo, concluiu que a adi¢ao
de matéria organica no solo ajuda a diminuir orfd® transferéncia de radionuclideos do

solo para as plantas.

A Capacidade de Troca Catiénica (CTC) de um salesponde a quantidade total de cations

retidos a superficie desse solo em estado perntutave

CTC=C& + Mg" + K" + H + APF* + Nd + NH" +...
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A soma dos teores de céations permutaveis, excewAl", que sdo elementos causadores de

acidez do solo, denomina-sema de bases trocave(§) de um solo.
S=C& + Mg" + K" +Na" + NH" +...

A soma das bases trocaveis expressa em porcentEg€MC é denominageorcentagem de

saturacdoem basegV), que é:
V=(100S)/CTC

Os valores de S, CTC e V sdao ligados a fertiliddoesolo. Por exemplo, um solo com S
baixo é pobre em nutrientes vegetais como Ca, Mg, ¢utros. Um baixo valor de CTC
indica um solo com baixa capacidade de reter caten forma trocavel, nesse caso, a
adubacao e calagem devem ser feitas em pequeratagapara evitar a perda de cétions por
lixiviagdio. Um baixo indice de V indica que ha pegas quantidades de Ta Mg e K'
saturando as cargas negativas dos coloides e quaoaa delas esta sendo neutralizada por
H* e AP*. O solo, nesse caso, provavelmente sera acidenpodaté conter Al em nivel
téxico as plantas (MELLO, 1989).

Diferentes cétions sdo adsorvidos com diferentagsyde tenacidade e preferéncia. A forca
com que o ion é adsorvido depende da concentrapéaj da carga, do raio idnico e do grau
de hidratacdo. Em geral, o cation de menor raiccédrmaior valéncia e que estiver mais
proximo é adsorvido. Entre ions de mesma valérammele que apresentar uma menor
camada de hidratacdo sdo mais fortemente adsommdaslacdo a ions mais hidratados, visto
que o ion mais hidratado fica mais afastado darBogeadsorvedora e com isso € mais
fracamente atraido pela forca elétrica, a qual gpgocional ao inverso do quadrado da
distancia (HILLEL, 1998). Podem haver sitios caadbmp positivamente na superficie das
argilas podendo, portanto, ocorrer a ligagao coiwsafLARCHER, 2000).

Outra importante caracteristica do sistema solotpl@ o pH do solo, o qual depende da
concentracdo de ions hidrogénio na solucéo do(acldez ativa) e da concentracdo de ions
H* adsorvidos em substancias de troca (acidez patgnsi concentracdo hidrogenidnica no

ambiente da planta € um dos mais importantes fatque determinam sua nutricdo e
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distribuicdo. E comprovado que as raizes das [arita se desenvolvem adequadamente em
solos muito acidos, com altos teores de aluminidana concentracdo de calcio (SENAI,
2005). As plantas suportam pH entre 3 e 9, desdalponham de nutrientes assimilaveis.
As raizes ficam muito danificadas quando o pH éaneue 3, tornando-se incapazes de
absorver Ca e K; quando o pH é maior que 9, a edsppor exemplo, de fosfato se torna
severamente reduzida. Com o queda do pH a valong$o rbaixos, pode ocorrer a
decomposicdo de minerais de argila, ocasionandpaseeimento de aluminio trocavel,

aumentando a acidez potencial do solo (LARCHERQ200

A acidez do solo constitui um dos problemas maisomantes para a agricultura de vastas
regides tropicais e subtropicais. No Brasil, areasrmes, e muitas delas de importancia
agricola elevada, sdo representadas por terrefzsads terras sob vegetacao de cerrado no
Brasil ocupam uma &rea de aproximadamente 2 mikiéésf , ou seja, cerca de um quarto
da superficie do Pais. E sdo, em geral, terragscigso € mais que suficiente para realcar o
problema da acidez do solo no Brasil. E esse pmahleontudo, ndo € particular do nosso
Pais (OLIVEIRA, 2008).

A acidificacdo do solo pode ocorrer de muitas faneatre elas, o0 empobrecimento de bases
trocaveis devido a lixiviagédo, presenca de acidgarucos liberados pelas raizes das plantas e
microorganismos, hidrélise de Al ou dissociacdo &mdo carbdnico acumulado como
produto da respiracao e da fermentacédo (LARCHERQRQA correcdo da acidez do solo
para fins agricolas € denominada calagem. Tratle-sena importante pratica cientifica e visa
corrigir as deficiéncias do solo quanto a aspeitsisos, quimicos e biologicos, ocasionados
por acidez elevada por meio da incorporacdo desedampostos de Ca ou Mg. A medida
que os ions Hda acidez ativa vdo sendo removidos da solucésoliy cations da acidez
potencial vdo passando para a solucéo. Concomitante, os fons Gavao ocupando 0s
lugares deixados pelos’Hia acidez potencial; a saturagio em bases auragm@ssim, a

acidez atual ou ativa decresce e o0 pH se eleva @E1989).

A planta absorve os nutrientes (ions) por meiordiz®s na solucdo do solo. A medida que a
planta vai absorvendo os nutrientes que precisoldgdo do solo, este vai ficando pobre em
nutrientes. A fonte recarregadora de nutrientesalacdo do solo é a fase solida do solo

(argilas) que mantém os nutrientes adsorvidos enssperficie. A liberacdo de nutrientes da
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fase sélida para a fase liquida ocorre por meitraas quimicas. E necessario preencher o
lugar do ion que saiu da fase solida com outrogiom ndo serve para a planta. Esse ion,
geralmente, é o Hou o HCG', que s&o liberados (excretados) como produtosssaalacao

do acido carbbnico formado a partir do £da atividade respiratoria. A raiz promove as

trocas ibnicas na superficie das argilas e dagpks himicas, conseguindo, dessa forma, os
nutrientes sob a forma idnica. O esquema abaistrdicomo ocorre todo o processo descrito
(LARCHER, 2000).

Energia do sol + CQay + HO (s010) > Glicose (fotossintese)
Glicose + Q@y=> *CO, + H,O + Energia para a planta  (respiragao)
*CO, + HO €> H,CO; &« H+(aq) + HCQ

Sob deficiéncia de substancias minerais, a plantaa tentativa de defesa, incrementa, por
meio de suas raizes, a excregio dechHegando a alterar o pH da solucéo do solo. Adasé
vegetais ndo podem excluir totalmente os sais §oeséio necessarios ou sao toxicos, mesmo
se forem capazes de causar injurias. As biomembraetulares ndo sao totalmente
permedveis ou mesmo totalmente impermedveis aos i#Bortanto, quando ha uma
pronunciada diferenca de concentracao ibnica elois'ecompartimentos, ocorre passagem de
ions através das biomembranas, seja qual for adipeo. Onde ha alta concentracdo no meio
externo, por exemplo, nos solos salinos, ocorrexresso de ions no interior das células (por
exemplo, Na e CI). Como as plantas absorvem, preferencialmentautigntes disponiveis
no solo, mas nao sao capazes de excluir totalmenteum dos nutrientes durante a absorcao,
a composicado das cinzas dos vegetais reflete aactedsticas geoquimicas do solo
(LARCHER, 2000).

3.2 Fator de Transferéncia

Tradicionalmente a literatura (AMARAEt al, 2005; CARINIet al, 2005; CHENet al.,
2005; FRISSELet al., 2002; GREENet al., 2005; HASAN et al, 2011; IUR, 1994;
NIESIOBE et al, 2012; OUFNIet al, 2011; SHANTHIet al, 2011; TWININGet al, 2004;
WASSERMANEet al, 2008) apresenta um parametro que é usado emoaquea predizer a
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concentracdo de contaminantes em culturas agricedggiindo as recomendacdes da Unido
Internacional de Radioecologistas (IlUR, 1989), esaeAmetro é denominado fator de

transferéncia, representado cork® (Equacdo 3.1.) e definido como a razdo entre a
concentracdo de matéria seca do elemantdecido vegetal estudado e a concentracdo do

mesmo elemento no solo, na zona das raizes.

CP
na qual:

FT = Fator de Transferéncia (adimensional ou em ptagem)
Cp = concentracdo do elemento de interesse ntaf{laase seca) (mg.Ky

Cs = concentracdo do elemento de interesse ndl=se seca) (mg.Ry

A absorcédo de elementos do solo pelas plantas depsonbretudo de propriedades inter-
relacionadas do solo que incluem textura, conteledargila, capacidade de troca catidnica,
pH e conteudo de matéria organica. Além dessagipdagles, outras variaveis importantes
que afetam a absorcdo séo as propriedades quimitiaccas do solo e do elemento em
estudo, a espécie de planta analisada, estagi@sid@mento em que se encontra, temperatura
do solo e do ar externo, precipitacdo e exposi¢gép solar (HASANet al, 2011).

De um modo geral, o processo de absorcéo radidaeléaons da solucdo do solo, ocorre em
duas fases: uma fase passiva e uma fase ativaeA&ssiva ocorre na zona radicular, a favor
de um gradiente de potencial hidrico. A fase abtiearre nas paredes da membrana celular e
necessita ser mediada por um carreador seletivan¢di® similar as reacdes bioquimicas com
enzimas catalisadoras), para que o ion penetrenteyior da célula (ROCHEDO e
WASSERMAN, 2003). Portanto, a abundéancia de nuggna solucéo do solo, pode afetar a
absorcao radicular de metais que sejam analogasiaps de nutrientes devido a competicao
(WASSERMANet al, 2002; PORTILHO, 2005; SHANTHt al, 2011).

O entendimento dos mecanismos e processos queennium a transferéncia e a
biodisponibilidade de contaminantes no meio ambiénim importante tema de pesquisa no

campo da radioecologia. Estudos sobre o acidenteCliErnobyl contribuiram para o
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entendimento do comportamento de radionuclidedfciais em solos de clima temperado,
provendo informagfes consistentes para a gestd@re®s agricultaveis contaminadas.
Contudo, estudos radiologicos (TWINING al, 2004;WASSERMANet al, 1996, 2001,
2002) feitos em areas tropicais tém mostrado qyenal ecossistemas apresentam condicdes
que potencializam uma alta na taxa de absorcaadienuclideos pelas plantas. Em alguns
casos, a acidez do solo, a abundancia de oxidéerrdee aluminio bem como o baixo nivel
de fertilidade sdo mencionados como causas pravéecaumento do fator de transferéncia.
Neste contexto, 0s solos Brasileiros sdo partimdate interessantes para esse tipo de estudo,
a partir do momento que 60% dos solos cultivaveiBrhsil possuem essas caracteristicas
(WASSERMANEet al, 2008).

Em regides de clima tropical, a absorcdo de com@mies do solo pelas plantas ocorrem de
maneira diferente das que ocorrem em regides aeactemperado. Em um ambiente
tipicamente tropical, quase toda a matéria orgéecdecompdem rapidamente levando a um
baixo acumulo na superficie do solo. Consequentembé uma répida reciclagem de
nutrientes e contaminantes na vegetacdo. Em zanabnta temperado, a decomposicdo de
detritos organicos € geralmente mais lenta e a @lagdo de matéria organica do solo é
maior do que a taxa de decomposicao, resultandonersolo superficial mais organico. Nos
tropicos, devido ao alto intemperismo mineral, lasgcom baixa CTC, como a caulinita sdo
mais comuns do que em regides de clima temperadbalhos sobre fator de transferéncia de
solos de clima tropical sdo escassos e isso emfatizecessidade de mais estudos sobre as
classificacbes de solo e plantas tropicais (ANGWBES e SILVA, 1992; IUR, 1994;
WASSERMAN e BELEM, 1996; ROCHEDO e WASSERMAN, 2000fASSERMAN et

al., 2001; 2002).

Embora estudos individuais apresentem correlaciigsfisativas entre as concentracdes
disponiveis de metais em solo e suas concentrat@elantas, muitas vezes incluindo
propriedades do solo como contetdo de matéria imay@rpH, na regressao, € dificil prever a
disponibilidade de metais para uma area usandgdesaobtidas de outra area (NIESIOBE
al., 2012).

Os solos tropicais sdo mais profundos e mais gsiemie os solos de clima temperado,

possuem mais aluminio, a decomposicdo da matéganima € mais rapida e as plantas
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absorvem mais agua. A vegetacdo que cresce neslesstem capacidade de absorver
poluentes e muitas vezes produzir safras aparentemermais, mas que podem apresentar
riscos ao consumo humano e de outros animais (BRAZIO07). A TAB. 3.1 apresenta

algumas caracteristicas que diferenciam os solosrda tropical dos de clima temperado.

Tabela 3.1: Principais caracteristicas dos solos de climad¢ed@ temperado

TROPICAL TEMPERADO
predominio de caulinita predominio de montmorilanit
perfil mais profundo perfil mais raso
baixa CTC alta CTC
mais pobre em Si e mais ricoem Al e fe  mais nadee mais pobre em Al e Fe
pouca fixacao de K e NH4 apreciavel capacidadéexde K e NH4
mais acido menos acido

decompde rapidamente a matéria organica decomptriente a matéria organica

possui microvida muito ativa possui microvida poatiga

sofre facilmente eroséo por chuvas raramente ocorre erosao pelas chuvas

torrenciais fracas

sofre de superaquecimento, necessitandcé muito frio, necessitando ser aquecido

de protecdo contra insolacao direta por isolacéo direta

baixa capacidade de retencédo de 4gua alta capaddagtencdo de agua

Fonte: CHAVES e OBA, 2004

3.3 O Residuo Fosfogesso

O fosfato em quantidades que justifiquem sua léveancentrado nas rochas fosfatadas por
processos sedimentares ou igneos. Os minériosstiedmriginados de sedimentos marinhos
estdo localizados nos Estados Unidos, sudeste dacdjéViarrocos, noroeste do Saara e
Oriente Médio. Ja os minérios de fosfato origirguie depdsitos igneos estado presentes na
Africa do Sul, Russia, Finlandia e Brasil, entrérasi areas. Os Estados Unidos e o Marrocos
possuem cerca de 73% das reservas mundiais desrudfaticas (CANUT, 2006). O Brasil
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ocupa hoje a oitava posicao entre os paises pmedutte rocha fosfatica. Oitenta por cento

das reservas brasileiras sdo de origem igneajazidas mais exploradas se encontram em
Minas Gerais (Tapira e Araxa), Goias (Cataldo eirye Sdo Paulo (Jacupiranga). Existem

outras jazidas, menos exploradas, identificadaSanmta Catarina, Parana, Bahia, Maranhéo e
Pernambuco (OLIVEIRA, 2008). Fosfatos sedimentéeeslem a possuir alta concentracao

de uranio quando comparados a minérios magmatmo® @ apatita que tende a apresentar
alta concentracdo de torio (ADABt al,, 2012)

O fosfogesso se forma a partir da lixiviacdo aadarocha fosfatada com acido sulfarico
concentrado e agua. Como produto dessa reacacetendsdo fosforico e o residuo, sulfato
de calcio dihidratado (fosfogesso), cujas caragtiesis quimicas e fisicas sdo semelhantes ao

gesso natural. A equacgéo abaixo mostra a reagéao.

Cayo(POy)s F2 + 10H,SQ, + 20H,0 > 6HPO, + 10CaS0,.2H,0 + 2HF

(Apatita + Acido Sulfurico + Agua = Acido Fosfério + osfogesso + Acido Fluoridrico)

Apos sua geracao, o fosfogesso € bombeado, em terzana, para uma lagoa, onde ocorre
a decantacdo da fase sélida e drenagem da fasdaliqD acumulo progressivo leva a

formacgéao de pilhas que se elevam (FIG. 3.1).
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Figura 3.1: Vista da alimentagéo e formacgéo das pilhas de fosfogesso
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Na FIG. 3.2 é apresentado um fluxograma do procdesgeracédo do acido fosférico e do

fosfogesso.

Atmosfera

Concentrado fosfatic
_— >

Acido Sulfarico
—

Agua

_

LAGOAS \
A

Lama decantada

ESTOCAGEM |
GESSO I

Acido Fosférico
Clarificado ESTOCAGEM
> 27 A30%

Acido Fosférico
Diluido

Acido fosférico p/

= hy . Vapor
Producéo déertilizante «—
Acido I_:0~sfor|co p/ Condensado p/
Expedicéo utilidades
) . Lo Agua
Expedigéo ESTOCAGEM _Acido Fluossilicico a 22 % ) )
«— H,SiFs 22% < ABSORGCAO FLUOR

Agua + Condensado

Figura 3.2: Fluxograma do processo da rocha fosfatada poéwiaica e umida

Cortesia: Fosfértil
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3.3.1 Caracterizacao e classificacao do fosfogesso

O fosfogesso é semelhante a um po fino, consideteido (pH < 3) (TAYIBlet al, 2009).
Sua umidade livre é de aproximadamente 15%. A TBR. mostra as principais fases
mineralégicas de uma amostra de fosfogesso tipictm@asileiro. Pode-se verificar que o
mesmo é composto basicamente por sulfato de ddilsidratado com porgfes de anidrita e
bassanita. Sua distribuicdo granulométrica consiptercipalmente de particulas com
diametro entre 53 e 7dm (OLIVEIRA, 2008).

Tabela 3.2: Caracterizacdo mineraldgica do fosfogesso

Origem Predominante Importancia Menos Elementos tracos
relevante importancia
> 40% < 30% <10% <3%
Brasil Gipsum Anidrita Muskovita
(CaSQ.2H,0) (CaSQ) . [KAI 5(AlSiz010)(OH)]
Bassanita

(CaSQ.0.5H,0)

Fonte: (OLIVEIRA, 2008)

As TAB 3.3 e 3.4 apresentam 0s principais elemefains%) e a concentracdo de elementos

tracos encontrados em amostras de fosfogessoaterdis origens (TAYIBét al, 2009).
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Tabela 3.3: Caracterizagéo do fosfogesso - elementos princ{p@)is

Origem

do CaO SIO, Al,O; FeO; MgO SO, NaO POs F Referéncia
fosfogesso
Argélia 31,2 0,9 0,1 0,03 0,06 409 13 0,9 1,Kacimi et al., 2006
Egito 32,1 88 0,3 04 0,09 37,6 - 1,8 0,8 Taher, 2007
india 31 03 05 - 1,3 432 03 05 0,9 Manjitand Mridul, 2005
Turquia 32 3.4 0,9 0,3 - 447 0,1 0,5 0,8 Degirmenci et al., 2007
China 301 19 21 - 0,8 426 - - - Weiguo et al., 2007
Marrocos 30,5 9,5 2,8 0,9 0,3 42,9 - 0,5 0,2 Sebbabhietal., 1997
Tunisia 315 - 0,1 0,1 0,4 46 0,3 1,2 1,2 Choura, 2007
EUA 28 105 0,2 0,2 - 56,5 - 2,2 - Taha and Seals, 1992
Brasil 27 1.3 0,4 04 - 38,7 - 0,7 0,6 \Vittietal 1985
Brasil 35,2 1 0,04 0,8 - 41,4 - 1 - Oliveira, 2008
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Tabela 3.4: Caracterizacdo do fosfogesso — elementos traca&dig

Elemento Florida (EUA) Idaho (EUA) Africado Sul  isia Brasil
Ag <1 1-11 - - -
As 40 <2 - - <0,6
Au (g kg) - 3-15 - i i

B 3 <30 - - -
Ba 7 20 — 140 140 - -
Be 1 1-2 - - -
Br - 1-2 - - -
Cd 7 9-28 - 40 <0,1
Cl - < 300 - 0,025 -
Co 2 <1 - 8 -
Cr - <70 - 20 <17
Cu 8 10 — 42 103 6-11,5 -
Ho (Mg kg) - - <50 14000 <25
Mn 15 <10 - 6 -
Mo 16 <2 - 5 -

Ni 2 3-15 13 15 15,7
Pb - 3-7 - 5 <20
Rb - <20 - - -
Sb 100 0,3-0,8 - - -
Se - 4 - 64 - - <15
Sr 10 610 - 670 - 1100 -
Th - <1 - 2 27,3
U - 6-13 - . 6,5
\Y 19 10 - 40 - - -

Y 2 100 - 120 50 - -
Zn 9 18 - 112 6 315 -
Zr 10 <110 185 - -

(*) (JACOMINO et al, 200p

Oliveira (2008) apresenta um Relatério Técnico eodb resultados de testes para
classificacdo do residuo fosfogesso conforme rendagdes feitas pela Norma Técnica
ABNT NBR 10004:2004 — Residuos Solidos — Clasgjfica Estes testes foram realizados no
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sentido de se avaliar se o residuo em estudo skxssificado como perigoso ou nao,

assegurando assim a sua possibilidade de reufibz&r fosfogesso analisado foi classificado

como residuo Classe Il A (ndo perigoso e nao iperte

Pelo fato de o fosfogesso ser um residuo que corgdionuclideos em sua composicao, a

Agéncia Ambiental Americada (USEPA) o classificancoum TENOR Technologically

Enhanced Naturally Occurring Radioactive MatejidPor essa razdo, a USEPA proibe o uso

do fosfogesso caso a atividade especifica®d®a exceda 370 Bq Kg(TAYIBI et al,

2009). A TAB. 3.5 apresenta a atividade especifieaamostras de fosfogesso de varios

paises.

Tabela 3.5: Comparacao dos niveis de radioatividade do fosgmggsrado pelas industrias

de producédo de acido fosforico do Brasil e de aupaises

Radionuclideo

Origem do Atividade especifica (Bqg.kd) Referéncia
fosfogesso U “*Ra 23%Th *Ra

Espanha 140 620 - - Borrego et al., 2007
Espanha 125 563 - - Tenodrio et al., 2006
China 15 85 - - Burnett et al., 1996
Indonésia 43 473 - - Burnett et al., 1996
india 60 510 - - Burnett et al., 1996
Egito - 100 - - Burnett et al., 1996
Flérida 130 1140 - - Rutherford et al., 1994
EUA - 1147 58 - EPA, 1992

Australia 10 500 - - Rutherford et al., 1994
Suécia 390 15 - - Rutherford et al., 1994
Grécia 37 261-688 3 3  Papastefanou et al., 2006
Brasil 11-68 22-695 7-175 - Mazzilli et al., 2000
Brasil 65-139 228-702 177-244 215-25®ilvaetal., 2001
Brasil 2-61 24-700 19-138 29-273 Saueia et al., 2005
Brasil 32-69 307-1251 61-346 90-280Santos et al., 2006
Brasil 60-100 226-278  98-124  197-25%0liveira, 2008
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3.3.2 Aplicacdes do fosfogesso

Os primeiros estudos relacionados a usos alteosatie fosfogesso datam da década de 1960
(WEYCHERT & MILEWSKI, 1968; ZWOLINSK, 1969; TABIKH,1970) e tinham como
principal interesse o uso do fosfogesso na indsirmenteira. Ainda hoje existe grande
interesse de uso do fosfogesso na construcao(CMNUT, 2006; AKIN e YESIM, 2004;
WEIGUO et al, 2007). Outros setores onde o fosfogesso vemosenitizado séo a
agricultura (OLIVEIRA, 2008; JACOMINGCet al, 2009; PAPASTEFANOLEt al, 2006;
DEGIRMENCI et al, 2007; REIJNDERS, 2007), pavimentacdo asfaltied,(2002;
REZENDE, 2003) e como revestimento em aterros &awst (BATTISTONI et al, 2006a;
BATTISTONI et al, 2006b). Apesar disso, h4 um excedente anualidsyéasel de
aproximadamente 80% (AQUINO, 2005; TAYIBt al, 2009).

Os primeiros trabalhos na literatura que abordamaoodo fosfogesso na agricultura datam de
1970. Neste ano, Gard (1970) registrou sua patentganca e seu trabalho tratava do uso do

fosfogesso como corretivo de solos alcalinos.

Pesquisas realizadas em diversos paises (FIPR; E®89 1992; FIPR, 2001; TENORIO,
2006; PAPASTEFANOLEt al, 2006) tém demonstrado o uso potencial do foskmgesmo
fonte agricola de célcio e enxofre e também comudicmnador de solos que contém
aluminio em nivel considerado tdxico na subsugerfitsto ocorre também no Brasil
(SOUSAZet al, 1995; SILVA, 1997; BRASIL, 2005a), em especial, agricultura da regido
do cerrado, cujos solos apresentam caracteristarapativeis com o uso do fosfogesso. Os
solos dessa regido sao acidos e pobres em caiageésio, elementos importantes para o
desenvolvimento das raizes, além de apresentammstelevados de aluminio trocavel e

baixa disponibilidade de fosforo para as plantas.

A resposta ao fosfogesso como agente capaz deet@roo ambiente radicular tem sido
observada para a maioria das culturas anuais. d@stae as respostas das culturas de milho,
trigo e soja. Essas respostas sdo atribuidas amnditribuicdo das raizes em profundidade
no solo, o que propicia as plantas o aproveitamagatmaior volume de agua quando ocorre o
veranico. Observa-se que, em média, ocorre um aonden50% na absorgédo dos nutrientes
devido ao uso do fosfogesso na cultura do trigogA8I, 2005a) e milho (BRASIL , 2005b).
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Com a queda do pH a valores muito baixos pode ecardecomposicdo de minerais de
argila como a caulinita e a gibsita ocasionando parecimento de Al trocavel
(MALAVOLTA, 2006). Os mecanismos de acao fitotoxaa aluminio sdo visualizados pelo
menor crescimento e engrossamento do sistema laglicesultando em menor volume de
solo explorado pelas raizes, prejudicando a absalg@gua e nutrientes (SCHLINDWESN

al 2003). O aluminio ocupa parte da acidez do s8Id} é um céation de carater acido, e em
solucéo se hidrata e se hidrolisa , resultanddorealcéo de acidez:

Al** + HO > A(OH)* + H

O fosfogesso quando aplicado ao solo, apos a seald¢ao, devido a sua rapida mobilidade
no perfil, ira disponibilizar os fons €ae SQ* em solucdo, enriquecendo de nutrientes as

camadas subsuperficiais, conforme o esquema abaixo:

CaSQ.2H,0 (aq) > Ce*(aq) + SO (ag) + 2H:0

Os ions célcio e sulfato irdo participar de reagiegroca catidnica e aniénica na superficie
carregada dos coléides do solo. Dessa forma, as @' deslocam outros cétions do
complexo de troca, como por exemplo ¢*AlAo mesmo tempo, os fons sulfato formam
complexos neutros soluveis com o Al comg(80,);. Esses complexos, por apresentarem
grande mobilidade, descem pelo perfil do solo ridler a saturacdo por Al em
profundidade. Isto favorece o aprofundamento désesae permite as plantas superar
veranicos e usar com mais eficiéncia os nutrierselcados ao solo (ALCORDO e
RECHCIGL, 1993; MALAVOLTA, 2006).

A tomada de decisdo sobre o uso do fosfogesso dengre ser feita com base no
conhecimento de algumas caracteristicas quimicas dextura do solo das camadas
subsuperficiais (SHAINBERG et al, 1989). Havera angprobabilidade de resposta ao
fosfogesso quando a saturacdo pof’ Abr maior que 10 % em subsuperficie (EMBRAPA
2005). Vale destacar que esta é uma situagado coroarsolos da regido do cerrado.
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3.4 Elementos terras raras

3.4.1 Introducéo

Os terras raras correspondem aos elementos daoilar{tées;) ao lutécio (Lyi) os quais
possuem propriedades especificas do grupo dosildates da Tabela Periddica. Dos estados
de oxidacdo, o trivalente (+Ill) € o mais comum aacteristico da grande maioria dos
compostos de terras raras. O estado de oxidac®o&Hflouco comum em solucdo e em
complexos, devido a facil oxidacédo para o estadoxigacao (+111). O Unico lantanideo no
estado de oxidacdo (+IV) que é suficientementevek&m solucdo aquosa é o fon*Ce
podendo ser encontrado neste estado tetravalentalgams compostos com alto poder
oxidante (MARTINS e ISOLANE, 2005). Uma importantaracteristica dos elementos
lantanideos é a ocorréncia da contracdo lantanidica € um decréscimo na taxa de
diminuigcdo do tamanho atbmico com o aumento do ndra®mico. Os terras raras podem
ser classificados em terras raras leves (La ao eEwgrras raras pesados (Gd ao Lu)
(ANAWAR et al., 2010). Na TAB. 3.6 sdo apresentadesl5 elementos que compdem o0s
terras raras (VIEIRA e LINS, 1997).

As inumeras aplicacbes dos terras raras sdo deddasuas propriedades impares,
principalmente as espectroscopicas e magnéticaprdisiedades quimicas e fisicas desses
elementos sdo muito semelhantes, como consequéaciaua configuracdo eletrénica.

(RUSSEL, 2006). Possuem caracteristicas peculieugs estrutura atbmica sé pbéde ser
explicada ap6s a descoberta do conceito quantioobitais (MARTINS e ISOLANE, 2005).

O segmento industrial € o grande consumidor dedspentos. A distribuicdo percentual dos
setores industriais que os consomem sdo: manufdgucatalisadores para refino de petréleo
e derivados (36%), metalurgia (31%), vidro/ceram(i®@@%) e outros (fésforos, magnetos,

vidros especiais e ceramicas finas - 3%) (MARTINS@LANE, 2005).

Hoje os terras raras estdo presentes nas maiserddsr areas, como na producdo de
superligas, vidros especiais (lentes Opticas, dillicas, etc), pigmentos, ceramicas, imas

permanentes, lasers, lampadas fluorescentes, argltgres, catalizadores, espectroscopia,
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ressonancia magnética nuclear, levitacdo magnétzceas de controle de reatores nucleares,
etc. (CHEPCANOFF, 2006).

Tabela 3.6: Elementos terras raras

Ndmero

Elementos Nome Simbolo atdmico
Lantanio La 57
L Cério Ce 58
E Praseodimio Pr 59
v Neodimio Nd 60
E Promécio Pm 61
S Samario Sm 62
Eurépio Eu 63
Gadolinio Gd 64
p Térbio Tb 65
E Disprdsio Dy 66
S HéImio Ho 67
A Erbio Er 68
D Tdlio Tm 69
o Itérbio Yb 70
S Lutécio Lu 1

Fonte: (VIEIRA e LINS, 1997.

O Brasil possui reservas de minérios contendodeaias em quantidade e teor suficiente que
justificam trabalhos de pesquisa adicionais paahiNkar seu aproveitamento econémico. As

razbes que entravam o desenvolvimento da industéaterras raras no pais sdao,

principalmente: insuficiéncia de tecnologia, redugis precos no mercado internacional,

falta de competitividade com outros paises proéster problemas ambientais (MARTINS e

ISOLANE, 2005).
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Observa-se, contudo, que a demanda de alguns e@srereus compostos tem crescido nos
ultimos anos, sendo o cério um exemplo notavein(@regado na manufatura de catalisadores
automotivos). A General Motors Co. construiu um@naisem Indiana (EUA), que vem
operando desde 1985, para a fabricacdo de magm#ipados em motores de automoveis.
Um mercado que continua crescendo € o de magnetosapentes a base de samario e
neodimio utilizados na fabricagdo de imés permasepéra uso em motores de pequeno
porte, sensores de geracdo de microondas e den@essp magnética nuclear. O eurdpio,
considerado dos elementos mais raros do seu gagesenta um mercado em fase de
crescimento, devido ao seu emprego em tubos de Tdres e em telas de raios-X. A
demanda de itrio também deve crescer nos proximms@ara uso na fabricagdo de fosforos a
base de itrio. Desse modo, o surgimento de noVa&smefes em altas tecnologias responde
pela expectativa do crescimento da demanda nonees&ssa tendéncia esta de fato sendo
observada em diversos setores industriais. O Jap@onaior comprador de matéria-prima,
devendo aumentar sua demanda, em funcdo do credcirde sua industria eletrdnica.
Atualmente, existe um enorme interesse nos compaktoterras raras para fabricacdo de
pilhas a combustivel (MENDONCA, 2005).

Os terras raras sdo encontrados agrupados a algoesais devido a semelhanca de suas
propriedades quimicas. Os principais minerais queantém sdo a monazita (fosfatos de
terras raras), bastnaesita (fluorcarbonato desteatas) e xenotima (fosfato de terras raras).
As maiores reservas de situam-se na China, Estanides, Australia, Africa do Sul, india,
Tailandia, Malasia, Indonésia, Coréia do Sul e Bra¢o contexto mundial as reservas
brasileiras sdo pequenas, representando menos ddol®étal porém, da monazita sao
derivados 52% das terras raras usadas no mundprénogpais produtores deste mineral sdo
China, india, Australia, Malasia e Brasil (CHEPOBRF, 2006). A monazita contém além

de terras raras, fosfato, uranio e torio associ@tibBARAL et al, 2010).

Em sistemas bioldgicos os elementos terras ranasitdo extensivamente estudados, devido
as suas propriedades excepcionais, principalmastespectroscopicas e magnéticas. Esses
elementos sdo geralmente usados como sondas espépicas no estudo de biomoléculas e
suas funcdes, especialmente proteinas que se égarélcio. Eles sdo usados também como
agentes de contraste em RMN (Ressonancia Magiticaar), devido as suas propriedades
magnéticasNos sistemas bioldgicos os ions lantanideos, tadavieragem com materiais
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bioldgicos em caminhos especificos, substituindéoas calcio, bem como outros ions, tais
como Zn(ll), Mg(ll), Fe(ll) e Fe(lll), fornecendmformacdes sobre esses materiais e 0s
processos quimicos ocorridos com biomoléculas gméém estes elementos (MARTINS e
ISOLANE, 2005).

Estudos sobre a interacdo de lantanideos com sistdriologicos adquirem particular
importancia em vista da similaridade nos tamanhass idns Ca(ll) e Ln(lll), natureza de
ligacdo na formacao de sistemas bioldgicos, getasetie coordenacdo e preferéncias por
grupos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre cob@mos doadores na formacgédo de
complexos. Além disso, os raios dos ions lantasids#m similares aos dos ions caélcio,
observando-se que nos ions Ln(lll) o raio variaeesh06 pm (La) e 85 pm (Lu), enquanto que
0 raio do ion célcio € de 100 pm (considerando-séimero de coordenacao 6). Ambos o0s
ions, Ca(ll) e Ln(lll), séo caracterizados por uocardenacao flexivel e suas ligacdes séo
principalmente de natureza eletrostatica. Diferengggnificativas entre o calcio e os
lantanideos séo reveladas em suas propriedadegrespépicas e magnéticas. O ion calcio é
incolor, diamagnético e ndo apresenta luminescéanguanto que certos elementos da série
dos lantanideos séo coloridos e paramagnéticogn Alisso, as propriedades fisicas e
guimicas dos lantanideos fazem com que eles ségmein estudos de sistemas bioquimicos
e isto € uma consequéncia de suas estruturasngtasé Também, a carga positiva extra dos
ions lantanideos, comparadas com a do ion Caélinaioria dos casos, contribui para maior
estabilidade dos complexos formados com protetBasyista disso, 0os ions de terras raras
inibem a maioria das enzimas célcio dependentesRMNS e ISOLANE, 2005).

Dose metais sdo considerados essenciais para arh@deéio (Na), magnésio (Mg), potassio
(K), célcio (Ca), cromo (Cr), manganés (Mn), fefff@), cobalto (Co), cobre (Cu), zinco (Zn),
selénio (Se) e molibdénio (Mo), entretanto, ensges ndo estao incluidos os terras raras. Na
literatura ha referéncias ao risco de alguns deletatos sobre pesquisas realizadas, nas quais
injetou-se em cobaias tendo-se observado algunmesegoéncias, tais como degeneragédo do
figado. Porém, sob o ponto de vista quimico, ogageraras que apresentam estado de
oxidacao relativamente alto e pouca tendéncia iarsear, sado classificados como espécies
“duras”. Séo acidos duros que podem reagir comaaggesduras que apresentam grupos
doadores como o OHROH, RO, R,0, CHCOO, CO*, NO*, presentes em diversos
ligantes biol6gicos, como os aminoacidos (BARRGDA).
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Estudos relatam que os terras raras ndo sao ate®mpela pele, mas podem, mesmo que
lentamente, serem absorvidos pelo trato gastroindéése pelos pulmdes. Devido a
semelhanca com o célcio, tendem a se alojar nensstsseo onde sua meia-vida biologica
chega a ser de varios anos. Dores de cabeca easgastoram relatados como sintomas
adquiridos devido a ingestado de terras raras. Quammlado em grande quantidade pode
causar irritacdo dos brénquios e bronquite. Vacesos de pneumoconiose ocupacionais ja
foram relatados devido a inalacdo crénica de vapdee 0xido de terras raras a partir de
lampadas de carbono. Em alguns destes casos, rdmeignais de terras raras foram
encontrados nas unhas sugerindo grande absorg@putindes (BASTARACHE, 1981).

A possibilidade de haver interacdo entre os teaess e substancias importantes do sistema
biolégico, indica o potencial téxico desses elemengue podem alcangar o organismo
humano através da cadeia alimentar. Conforme measdiy os terras raras estdo presentes
nos minerais de monazita e apatita, matéria primandustria de fertilizantes fosfatados,
geradora do residuo fosfogesso. Aproximadamente @&%omposicdo quimica do PG é
ocupada pelo célcio (OLIVEIRA, 2008) e devido a séranca quimica dos terras raras com
o célcio, concentragbes relevantes desses elems@tosbservadas no fosfogesso. Estudos
sobre a interacdo de terras raras com sistemaglwos adquirem particular importancia em
vista da similaridade dos fons*Ca Lr** (MARTINS e ISOLANE, 2004).

Diante dessa situacdo, torna-se extremamente Aeicesntender a mobilidade desses
elementos no meio ambiente como, por exemplo, resfgeéncia no sistema solo-planta e,
com isso, avaliar se 0 uso do fosfogesso no sdle po a contribuir para um aumento da
exposicdo humana a tais elementos via cadeia atmen

3.4.2 Elementos terras raras no sistema solo-planta

Os elementos terras raras apresentam comportamertistema solo-planta semelhante aos
radionuclideos naturais, grande semelhanca é @menntre os terras raras pesados, uranio e
o torio. Tal fato é justificado pela especial cgofiagdo eletrbnica desses elementos e pelo
seu estado de oxidac&o +3 (CONCEICAO, 2009).

A transferéncia de elementos terras raras do sobbas plantas pode ser cumulativa. Maiores
concentragdes sdo encontradas principalmente iz&s raeguidas das folhas, tronco, gréos e
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frutos. Entre os mecanismos que podem influenatgsa transferéncia tem-se a acidez do
solo, o raio idnico, a CTC do solo, fluxo de aguanptetdo de matéria organica, entre outros.
Sob certas condi¢des, estudos realizados na Grimdeémonstrado que baixas concentracoes
de terras raras podem vir a favorecer o crescimerdgprodutividade de algumas culturas,
contudo, os mecanismos fisiologicos responsavedaasdo desconhecidos. O certo € que,
como qualquer metal em solucdo, grandes conceegagdniveis toxicos podem causar

reacdes negativas nas plantas e em quem as corf$thiER, 2004).

Os elementos terras raras ocorrem na naturezapgaimente em rochas de origem ignea e
ligados a minerais como apatita e monazita. A aunaedo de terras raras no solo varia de
acordo com o tipo de rocha que o originou, climsmidade de matéria organica, etc. A
TAB. 3.7 mostra a concentragcdo meédia de terras raarosta terrestre em comparacao com
locais especificos. Como pode ser observado, @staras leves sdo mais abundantes que os

terras raras pesad 0sS.

O comportamento dos terras raras no solo depentemiente das propriedades fisico-
quimicas, do conteudo de matéria organica e do ptsalio TAO LIANG et al, 2005).
Experimentos mostram a ocorréncia de aumento gradulberacédo de La, Ce e Gd com a
reducdo do pH do solo (TYLER, 2004). A concentrad@oterras raras em plantas varia
substancialmente. Com isso, torna-se dificil defima concentracdo tipica, haja visto as
inUmeras variaveis envolvidas no processo de afisale elementos do solo pelas plantas. A

TAB. 3.8 mostra alguns exemplos de concentracderdes raras em plantas.

Um estudo realizado na China (X&i al, 2002) concluiu que pequenas concentragdes de
terras raras no solo podem ser benéficas as plaltasxistem processos de fertilizacdo na
China onde se usa uma mistura de fertilizantesteoras raras ha mais de 20 anos (PANG

al., 2002). Porém, Hlet al (2002) observaram efeitos negativos em plantas attas

concentracoes de terras raras.
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Tabela 3.7: Concentracdo média (1g.g-1) de elementos terras &n solos de diferentes

origens
Elemento Crosta Amostras Amostras Amostras Amostras  Amostras
terrestre de solo desolodo desoloda desoloda de soloda
do Japao China” China Suécia
Japdo
La 35 15 18 34,7 44 55-33,2
Ce 66 33 40 74,8 86 11 - 68
Pr 9,1 38 4,5 - - 13-75
Nd 40 15 18 33 36 9,3-53
Sm 7 3,4 3,7 5,63 8,4 0,9-4,6
Eu 2,1 0,8 1 1,11 - 0,2-0,9
Gd 6,1 3.4 3,7 - - 1-48
Th 1,2 0,5 0,6 0,77 - 0,2-0,6
Dy 45 3 3,3 - - 0,9-3,7
Ho 1.3 0,6 0,7 - - 0,2-0,7
Er 3,5 1,8 2,0 - - 0,6-2,2
Tm 0,5 0,3 0,3 - - 0,1-0,3
Yb 3,1 1.8 2,0 2,64 - 0,6-23
Lu 0,8 0,3 0,3 0,45 - 0,1-0,3

Fonte: (TYLER, 2004)

(*) (UCHIDA et. al.2007)

(**) (TAO LIANG et. al, 2005)
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Tabela 3.8: Terras raras (UG em diferentes espécies de plantas de difereriens

Plantas
Vegetais  Trigo Graminea Repolho Musgo
Elemento  florestais . "
(Japao) (China) (Suécia) (Dinamarca) (Suécia)
(Alemanha)

La 0,15-0,25 0,014 0,016 0,11 0,014 - 0,114 0,248 — 0,285
Ce 025-055 0018 0,026 0,15 0,028 — 0,081 0,466 — 0,519
Pr 0,03-0,06  0,0025 0,002 0,017 0,0017 — 0,010 0,053 — 0,059
Nd 0,10-0,25  0,0097 0,007 0,091 0,0054 — 0,033 0,373 -0,431
Sm 0,02-0,04  0,0022 0,001 0,011 0,0006 —0,0054 0,035 — 0,037
Eu 0,005-0,015 0,00095 00003 0,026 LD — 0,02 0,0093 — 0,0106
Gd 0,03-0,06 00022 00001 0,010 0,0017 — 0,015 0,036 — 0,039
Th 0,005 -0,015 0,00042 ¢ 0001 0,0011 0,0002 - 0,0010  0,0048 — 0,0052
Dy 0,025-0,005 00017 00007 0,0051 0,0007 - 0,0075  0,0235 — 0,0253
Ho 0,005 -0,015 0,00042 ¢ 0001 0,0010 0,00014 —0,0015  0,0045 — 0,0049
Er 0,015-0,03 0,001 0,0003 0,0031 0,0003 - 0,0032  0,0127 — 0,0139
m 0,002 —0,005 0,00022 0 00006 0,0029 0,00006 — 0,0004  0,0016 —0,0019
Yb 0,015-0,03 0,00092 00004 0,0019 0,0002 —0,0016  0,0107 —0,0120
Lu 0,002 — 0,005 0,00021 0 00007 0,0003 0,0001 —0,0005  0,0015 —0,0017

Fonte: (TYLER, 2004)
(*) (UCHIDA et. al.2007)
(**) (TAO LIANG et. al, 2005)

Nem sempre a concentracdo de terras raras nasaplaptesenta relagdo direta com a
concentracdo dos mesmos elementos no solet(&l, 1998). De modo geral, a concentracao
de terras raras em plantas é menor que a concanmtesgontrada no solo (MARKET e LI,
1991). Wyttenbaclet al (1998) mostrou que a concentracdo de terras eand®lhas de seis
diferentes espécies de plantas ndo se relaciomauvacconcentracdo dos mesmos elementos
no solo. A acidez do solo é um dos principais &goque influenciam essa transferéncia.

Outro ponto observado é que existe uma tendénatadie reducéo do fator de transferéncia
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solo-planta com o aumento da massa atdmica, o@s#ero do raio idnico dos terras raras
(TYLER, 2004).

A TAB. 3.9 mostra o fator de transferéncia de elsio® terras raras para algumas plantas

cultivadas em solos japoneses.

Tabela 3.9: — Fator de transferéncia solo-planta de elemertoastraras em varias culturas

Elemento Repolho Re;.)olho Alface Espinafre Trigo Soja Cenoura Tomate Rabanete
chinés
La 0,001 0,004  0,0015 0,004 0,00026 0,039 o35 00014 0072
Ce 0,0005  0,0014 0,0008  0,0036 000025 0,011 o026 000032 0036
Pr 0,0004  0,0018 0,0008 0,0038 000025 0,011 (028 0,00066 (0048
Nd 0,0004  0,0016 0,0007  0,0039 0,0002 00092 gop27 000058 (0046
Sm 0,0002  0,0012 0,0004  0,0035 0,0002 0005 go26 000044 0004
Eu - 0,0012 0,001 0,004 0,00029 0,0078 0,024 0,001 0,0052
Gd 0,0003  0,0011 0,0004  0,0037 0,00017 10,0064 @025 000051 (0043
Dy 0,0002  0,0007 0,0003 0,0036 000014 0,0024 (023 0,00039 0039
Ho - 0,0006 0,0004  0,0039 0,00026 0,0018 23 0,00061 (0039
Er 0,0001  0,0007 0,0004 00041 00002 0,0014 ¢o22 000039 (004

Fonte: (UCHIDA, 2007)
3.4.3 Elementos terras raras no fosfogesso

Basicamente existem dois tipos de rochas fosfatadasedimentares (88% do total mundial,
ocorrem no norte da Africa, Tunisia, Arabia Sayditatados Unidos entre outros) e as de
origem ignea, que ocorrem na RUssia, Africa doeSrasil (SABIHA-JAVIEDet al.,2008).
Fosfatos igneos contém toério e terras raras askis;igda 0s de origem sedimentar possuem
mais uranio (BRAGANCAet. al.2003). A origem dos terras raras no fosfogessogonogta
rocha matriz usada no processo. Conforme ja mead@mra rocha fosfatada de origem ignea
apresenta concentracdes relevantes de terras gaeslurante o processo de fabricacdo do
acido fosforico podem se concentrar no fosfogeAsdAB. 3.10 mostra a concentracdo de

terras raras em rochas fosfatadas de diferentgsnsxi
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Tabela 3.10: Concentracdo (mg.ky de elementos terras raras em rochas fosfatadas de
diferentes origens.

Elemento Paquistdo Brasil®  Brasil™ Brasil = Brasil

La 55,7 1.655 2.124 - -
Ce 62 4.114 4.346 5.664 4.275
Nd 54,5 1.555 2.202 1.221 606
Sm 12,1 254 268 - -
Eu 19 62 67 61 42
Tb 1,8 10 12 19,8 21,6
Dy - - - 102 54

Ho 2,8 - - - -

Yb 5,7 10 10 - -

Lu 0,6 0,5 0,6 - -

(*) (SABIHA-JAVIED et. al.,2008)
(**) (SANTOS et. al, 2006)
(***) (BRAGANCA et. al.2003).

Os fosfatos de origem brasileira demonstraram saridaridade, enquanto que o paquistanés
diferenciou notavelmente, devido ao tipo de origlam rochas igneas e sedimentares. Esses
elementos podem ser usados como ferramentas dendifecdo no estudo da origem de tipos
de rochas. (BRAGANC/At. al.2003).

O uso de elementos terras raras em varias indiigiredualmente vem sendo observado
como um potencial problema ambiental. Além dissqpraducdo e uso de fertilizantes
fosfatados pode causar a emissdo de terras raraslmcee na atmosfera. A producdo de
fertilizantes via tratamento da apatita com aciudéisco na Ruassia contem 2,6 mg de terras
raras por grama de produto final. Somado a isdeteem residuo fosfogesso, que vem sendo
usado na agricultura de varios paises e apresentemtracdes relevantes de terras raras
(TYLER, 2004).

A TAB. 3.11 mostra a concentracdo média (mg)kde terras raras no fosfogesso de
diferentes origens
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Tabela 3.11: Concentracdo média (mgKgde elementos terras raras em amostras de

fosfogesso de diferentes origens.

Elemento Rissia Brasil”  Brasil” Brasil Brasil
La 1.050 1.239 1.300 1.178 1.017
Ce 1.600 2.490 2.574 2.480 956
Nd 360 1.291 1.285 944 765
Sm 76 156 149 139 123
Eu 30,4 41 36 33 26
Tb 51 7 7,3 6,4 7,3
Yb 3,9 4 4,3 7,2 10
Lu 0,3 0,21 0,4 0,16 0,4

(*) (GOURBUNOQV et. al.,1992)
(**) (SANTOS et. al, 2006)
(***) (Le BOURLEGAT, 2010)

Existem poucos trabalhos na literatura sobre tersmas em fosfogesso. Contudo, as
indUstrias tém se concentrado em criar mecanisnama pecuperar esses elementos do
fosfogesso para usa-los em outras aplicacdes (LA ®Hal., 2005; LOKSHIN et al., 2002;
LEBEDEV e LOKSHIN, 1999; VALKOV e VALKOV, 1996).

3.5 O Método k o de analise por ativagdo neutronica

3.5.1 Introducéo

In natura os terras raras, freqientemente, estdo assocamldsrio e uranio, que sao
elementos que possuem comportamento quimico semellSANTOS, 2006). A grande
similaridade quimica entre os terras raras faz goena separacdo dos mesmos por processos
quimicos se torne muito dificil. As técnicas instentais mais comuns utilizadas na
determinagdo desses elementos sdo a ativagcao meafr@spectrometria de massa com
diluicdo isotdpica, espectrometria de fluorescérdgaraios X, espectrometria de plasma
induzido (ICP-MS/OES), espectrometria de fluoresi@natdomica de vapor frio,

espectrometria de emissao atbmica com plasma vaaginte acoplado (ICP/AES). As duas

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

a7



primeiras apresentam maior sensibilidade, exatiddo precisdo (OLIVEIRA e
BOAVENTURA, 1998) e devido a disponibilidade de ggmento, pessoal e quantidade de
amostras, neste trabalho optou-se por utilizar todoée de analise por ativagdo neutrénica.

A técnica instrumental de andlise por ativacdordeida (AAN), baseada nas propriedades
nucleares dos elementos € um método que vem ssado som sucesso para determinacao
qualitativa e quantitativa desses elementos entt®® (ORVINI et al, 2000). Essa técnica
determina a composicdo quimica elementar por meimedida da radioatividade artificial
induzida ao submeter uma amostra a um fluxo deror@ut A técnica é aplicada na
determinacdo de elementos traco. As suas cardic@sisnais marcantes sdo: a exatidao e
precisdo, capacidade de analise multielementaa eatureza nao destrutiva (analisa amostras
sem tratamento quimico prévio a analise). Essgwipdades classificam a AAN como uma
técnica analitica muito versatil, e entre outrdgcapdes, ela é recomendavel na certificacao
de materiais de referéncia (COSTA, 2007). A andizeativacao neutronica deste trabalho
foi realizada no reator nuclear de pesquisa TRIGAaifiing, Research, Isotope, General
Atomics)MARK | IPR-RI do CDTN/CNEN. Este reator foi fabrida pela GULF GENERAL
ATOMIC e opera atualmente a uma poténcia de 100K\Wm reator de pesquisa que utiliza
como combustivel uranio enriquecido a 20% e égefado por agua leve. Tem estado em
operagdo desde 1960 e tem sido utilizado principalen para a analise por ativacdo
neutrénica e para a producdo de radioisotopos. EEsger apresenta trés dispositivos de
irradiacdo: mesa giratéria, terminal pneumaticob®tcentral. O fluxo térmico médio na mesa
giratéria é de 6,69 x 1bnéutrons ciis* (MENEZES e JEIMOVIC, 2006).

3.5.2 Principio fundamental

O principio basico da andlise por ativacdo congstesubmeter uma amostra a um fluxo de
néutrons, com o intuito de produzir isotopos ratifoa dos nucleos presentes na amostra
original. Os radioisotopos originados da irradiagd@amostra decaem emitindo radiagéo, que
pode ser medida por meio de detectores e poddilszada, por exemplo, na determinacéo da
composicao elementar da amostra inicial (IAEA, )980reacao nuclear que ocorre é do tipo
(n, y) na qual o nuclideo captura um néutron, emitingdiacdo gama (Equacdo 3.2). A
probabilidade de ocorréncia dessa reacao nuclgande das caracteristicas do nuclideo alvo
como a seccao de choque a determinada energiauttenss abundancia isotopica, além da

meia-vida do radionuclideo formado.
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Ax(n’ y)x *§+1

na qual:

A p
> X = nuclideo alvo;
n = néutron térmico;

y = radiacdo gama,;

A+l . ,
X*2™ = radionuclideo formado.

(3.2)

A sequéncia de eventos que ocorre a partir daagad dos nucleos da amostra € ilustrada na

FIG. 3.4 a sequir:
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MNéutron
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MNacleo
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Prom
P Miicleo Beta
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Produzido

.

A+1

Nicleo
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Z+1

Raio Gama de
A+ 1}{* Decaimento

Figura 3.3: Esquema de representacao da sequéncia de evergasagdes (ry) durante a

irradiacdo dos nucleos presentes em uma amostra

Fonte: GLASCOCK, 1996; IAEA, 1990

Na analise por ativacdo neutrdnica, a energia @g@eda radiacdo gama € usada para
determinar os elementos presentes na amostra, rencuauantificacdo € feita pela medida
da quantidade de emissbes gama que sao deteatades mtervalo de tempo (contagens por

segundo).
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3.5.3 O métodokg

No CDTN, o métodd, (DE CORTE, 1986; MENEZES e {IAMOVIC, 2006) de AAN vem
sendo aplicado determinando varios elementos (AgAW As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, ClI, Co,
Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, Fe, Ga, Hf, Hg, Ho, |, K, LagMvn, Mo, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm,
Sr, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, W, Yb, Zn e Zr) em umada faixa de concentracdo em varias
matrizes como plantas, sedimentos, solos, residoi@snateriais, tecido animal, agua,
efluentes, material particulado, plastico, etc.tBlesétodo, as concentracdes elementares séo
calculadas utilizando-se constantes comd,0ja determinado para cada radionuclideo,
parametros do reator e equacdes especificas ongeeelo & amostra € irradiado apenas
um comparador/padréo para célculo da atividadecéds@me A Equacao 3.3 é a equacao
fundamental do método onélgeé uma constante natural dos is6topos em estudengdo ser
calculada a partir de seus componentes. Nesta oletpa, h4 uma combinacdo da
simplicidade experimental dos métodos absolutos @@xatiddo dos métodos comparativos.
A Equacdo 3.4 é aplicada para se calcular a massalainento presente na amostra,

considerando os indicesreferindo-se a amostrapeo padrao (DE CORTE, 1986)

Na equacao 3.3, define-se a constagte

_Mpga Py,a ao,a
M,6,P, .0,

a~p yp

(3.3)

na qual:

M = peso atdmico do elemento;

0 = abundancia isotépica do elemento;
P, = abundéancia absoluta medida e

Op = secc¢ao de choque a néutrons térmicos.

Na equacao 3.4, calcula-se a massa do elementoaisea

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

50



M Ga&F S
K S

GRH

kG, &RSGRH o0

na qual:

m =massa do elemento analisado;

C, = éarea liquida sob o pico gama do radionuclideo weasse;

€ = eficiéncia do detector para o gama considerado;

F = [f + Qo(a)], ondef € a razdo entre os fluxos de néutrons térmice@térmico, o qual €
definido a partir de uma determinada energi@ (@) € a razao entrelg(a), integral de
ressonancia, 6, seccao de choque a néutrons térmicos;

S =fator de saturacao de irradiacdo em funcao do tefapoadiacao;

C =fator de correcao de decaimento do radionuclideant® a contagem;

D = fator de corre¢éo de decaimento do radionuclidére ® final de irradiagéo e o inicio da

contagem;

H = tempo morto do detector durante a contagem.

3.5.4 Espectrometria gama

Como visto em sec¢Oes anteriores, a AAN se basepmatcao de radioisotopos mediante a
submissdo da amostra a um fluxo de néutrons e rmosteedida de emissdao gama. A
deteccédo da radiagdo gama emitida apos a ativacamadstra, denominada de espectrometria
gama, é o método mais adequado para a determidagémmposicao elementar da matriz. A
transferéncia da energia gama para os elétronsaterial absorvedor do detector é a base
para obtencdo de um sinal satisfatério. Na AAN, amacterizacdo é possivel pois o
radioisotopo pai produzido via reacdo Yh,nao apresenta diferenciacdo quanto ao numero
atdbmico, e assim guarda a identidade quimica dead@vo original. As emissfes gama de
decaimento do radioisotopo produzido sédo detectpdasneio da interagcdo com o material
que constitui 0 detector. Materiais semiconduts@e 0s principais tipos de detectores
utilizados na AAN. Detectores do tipo HPGe (Highrd?Germanium) sdo os mais indicados

para a detec¢cdo gama, pois apresentam eficiéndeteecao e resolucdo (COSTA, 2007).

No detector, a radiacdo gama interage com o mafoduzindo pares elétrons-buraco na

superficie do material. Uma fonte de alta tensdos&da para coletar a carga elétrica
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produzida, sendo a energia da radiacdo gama propat@o sinal elétrico gerado. O pequeno
pulso produzido é amplificado por um pré-amplificadCada detector é conectado, a um pré-
amplificador, a um conversor analdgico-digital, omadulo de contagem livre de perdas, um
analisador multi-canal (com capacidade para arn@zento de informacdo) e a um
computador. A energia do raio gama emitido € caristica para cada radioisotopo, que
aliada a meia-vida, possibilita a identificacdo eamjificacdo dos elementos. Essas
caracteristicas nucleares séo listadas em tabesap encontradas em publicacées como
(IAEA 1974). E importante ressaltar que a area eopico gama do radionuclideo é
proporcional a concentracdo do elemento alvo nasam(BOUCAS, 2009;De SOETE,
1972.

3.5.,5 Programas computacionais

Os programas computacionais utilizados para a igoise andlise dos espectros estdo
descritos a seguir: (BOUCAS, 2009).

Genid™ 2000 Basic Spectroscopy Software

E um programa desenvolvido por “CANBERRA” (CANBERRAR008) para adquirir,
amostrar, analisar e armazenar os espectros dastrammoadioativas em computadores. A
arquitetura do programa permite adquirir especinotiplos e independentes para varios
detectores de maneira simultanea devido a suaidagacde conexao mediante rede Ethernet
com o Analisador Multi-Canal do detector e umarfaiee gréafica facil de empregar. Nenhum
procedimento de aquisi¢do se interrompe deviddavagdto de outro ou devido & sobrecarga
de processamento de dados por parte do computador.

HyperLaly 2005.2b

E um programa desenvolvido por “HyperLabs SoftwafldYPERLABS, 2008) para o
desenvolvimento e avaliagdo dos fotopicos encoosrawbs espectros de raios gama. Utiliza
uma base de dados para armazenar e manejar &fomEme qualquer informacéo referente
aos espectros. A arquitetura do programa permitgiante uma interface grafica facil,

utilizar a determinacao das areas (com suas iresijtele fotopicos normais e/ou distorcidos,
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com grande precisdo mediante algoritmos otimizg@®BIONITS et. al., 2003). E ainda

permite o0 armazenamento (e exportacéo) dos dadims abtidos.

KAYZERO/SOLCOF v.2.13a.

E um programa desenvolvido por “DSM Research” (DBESEARCH, 2008) para o calculo
da eficiéncia geométrica da amostra para diferedisgncias detector-amostra. Possui
correcBes por fendmenos de coincidéncia e o calbellooncentracdes elementares (e suas
incertezas associadas) mediante o método de pad¢doik,. Para isso dispde de vérias
livrarias com toda a informacdo nuclear necesq@aimresk,, correcbes por decaimentos

ramificados etc.) para 144 radioisotopos de inser@salitico.

3.5.6 Vantagens

A técnica de andlise por ativacado pode ser aplieadi@ersas matrizes, além de uma grande
variedade de aplicacdes industriais. A extensaaglidade da técnica é devido a, entre
outros fatores (De SOETE, 1972):

(@) capacidade de andlise multielementar, pois durangmalise h4 a identificacdo e
quantificacdo de diversos elementos simultaneamé@dra de 70% dos elementos
quimicos naturais tem propriedades nucleares adaqueeia vida, seccédo de choque

e energia gama) para serem determinados por ativeecdronica;

(b) seletividade e especificidade. Isso € devido ao @& possibilitar combinagcdes de
tempo de irradiacdo, de espera e de contagem,ddéselecdo de diferentes energias
gama para contagem e a identificagdo da meia vaaadioisétopo produzido,
garantindo baixa ocorréncia de interferéncias eon@@rteza na andlise qualitativa e

quantitativa;

(c) ndo ha interferéncias da forma quimica em quemexé se apresenta, uma vez que
a ativacdo € uma reacao que ocorre no nucleo deoat@ssim independe do estado

quimico do elemento considerado;

(d) apos a irradiacéo a contaminacgao é praticamende i 0s componentes da amostra

estdo nuclearmente marcados, ndo havendo possildlde contaminacéo posterior.
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As vantagens citadas anteriormente fazem da AAN tét@ica muito potente e versatil na

determinacao dos constituintes de uma matriz.

Figura 3.4: Reator TRIGA MARK | do CDTN
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedimentos de coleta e tratamento das amostr  as
4.1.1 Fosfogesso

As amostras de fosfogesso foram coletadas em umpeesande producéo de acido fosforico
localizada em Uberaba, MG. A rocha fosfatada aiilez no processo de producéo de acido
fosforico era proveniente do estado de Minas Genadgs especificamente, do municipio de
Tapira, localizado a aproximadamente 400 km de Blelazonte. A amostragem foi realizada
segundo recomendacdes da EPA (1988), ou seja, fovletadas 30 amostras em intervalos
regularmente espacados na superficie do local @gepilima operacional ou ativa (pilha em
que o fosfogesso vem sendo retirado regularmemni@ g@alicacdo direta na agricultura),
perfazendo uma &rea aproximada de 360@nlocal da coleta foi georreferenciado (19° 59’
08,5” sul / 47° 52’ 39,6” oeste) indicado na FIGL.4

|
W47.8692°+—W47:862°

Figura 4.1: Vista geral do local de coleta das amostras dedesso

Fonte: Google Earth
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Apb6s a coleta em cada um dos pontos de interessanastras foram embaladas em sacos
plasticos, os quais foram devidamente identificaaeaviados para o laboratorio. Na FIG. 4.2
€ mostrada uma foto da pilha ativa utilizada pasaleta das amostras.

No laboratério, seguindo as recomendacfes da EP28]ltodas as amostras de fosfogesso
foram secas em estufa a 60 °C pelo periodo de 8 ba até atingirem peso constante e, em
seguida, foram peneiradas em malha de 0,250 mmMééh) (FIG. 4.3). ApGs esse
tratamento, as amostras foram estocadas em dessegatemperatura ambiente até o

momento da andlise.

Figura 4.2: Coleta de amostras nas pilhas de fosfogesso.
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Figura 4.3: Amostras de fosfogesso secas sendo peneiradas e separadas para analise.

4.1.2 Solo

Foram coletadas amostras de Latossolo Vermelho-Almale textura argilosa da cidade de
Sete Lagoas - MG, e Latossolo Amarelo de texturdianéa cidade de Trés Marias - MG,
ambas regides do cerrado do estado de Minas GBlasslocais selecionados nunca foram
aplicados adubos quimicos ou organicos. Em caas foam coletadas aproximadamente 2
(duas) toneladas de solo em uma profundidade nadéd2® cm, a qual corresponde a camada
aravel (FIG.4.4). As amostras foram enviadas padsaiversidade Federal de Vigosa (UFV),
onde foram espalhadas ao ar livre para serem sat@slmente. A seguir, suas propriedades
guimicas do ponto de vista de interesse agronortac®como, pH em agua, capacidade de
troca cationica (CTC), teores de P, K, Ca e Mgahs$geis, teores totais de Al e contetddo de
matéria organica foram determinadas segundo metgids! descritas pela EMBRAPA
(BRASIL, 1997).
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Figura 4.5: Coleta das amostras de solo na EMBRAPA, Sete Lagoas — MG.

4.2 Experimentos em Casa de Vegetacéo

Os experimentos foram realizados em casa de véget&p climatizada na &rea experimental
pertencente ao Departamento de Solos da UnivessiBladeral de Vicosa (UFV), Vicosa-
MG. As culturas escolhidas para realizacdo do raxeato foram: alface, milho e soja. A
selecéo da alface gctuca sativase deveu ao fato dela possuir ciclo curto, séadas entre
as folhosas pelo volume de oferta no mercado, coatieacao e valor nutritivo, além de ser
uma cultura exigente em nutrientes. A soja e oaniititam selecionadas por serem culturas
tipicas da regido do cerrado. A soja é um grao eioproteinas, cultivado como alimento
tanto para humanos quanto para animais, pertencefahoiliaFabaceagleguminosa), assim
como o feijao, a lentilha e a ervilha. O milho éauphanta da famili&ramineaee da espécie
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Zea mays Comumente, o termo se refere a sua semente, teal age altas qualidades

nutritivas. E extensivamente utilizado como alinedmimano ou ragéo animal.

No presente estudo, as sementes foram colocadasgpeminar em bandeja de células de
isopor com substrato comercial com formato cubieado 0,02 m de aresta. A seguir, as
mudas foram transferidas para vasos de 9 aida um, dispostos aleatoriamente no interior
da casa de vegetacdo. De forma a facilitar a desnatp agua percolada foram utilizados 0,5
dm® de brita zero, 0,5 dinde brita um e 0,5 dfrde areia lavada no fundo dos vasos. Em
seguida foram feitas as misturas das amostras ldecemn as doses recomendadas de
fosfogesso (1 NG), o dobro (2 NG) e a metade (0CH Na recomendacédo, a fim de se
verificar o efeito dessa pratica na biodisponilidld dos elementos de interesse nos dois tipos
de solos estudados (arenoso e argiloso). Os sotdgidos e tratados com fosfogesso foram

entdo dispostos em vasos, na proporcéo de*pdnvaso.

Além de adubacdo complementar com P, 300 mg.doram aplicados em cobertura: 100
mg.dm? de N; 150 mg.di de K; 0,81 mg.di de B; 1,33 mg.diide Cu; 1,56 mg.dihde
Fe; 3,66 mg.dim de Mn; 0,15 mg.di de Mo e 4,00 mg.dthde Zn (ALVAREZ, 1974),
divididos em quatro aplicacbes. A primeira adubagéacobertura foi realizada no ato do

plantio e as demais depois de decorridos 15, Idas.

A definicdo da necessidade de gessagem (dose ftmydeso aplicada ao solo) depende
diretamente do teor de argila do solo, ou sejaniguanaior for o teor de argila do solo, maior
devera ser a dosagem de fosfogesso (BRASIL, 200%aa este trabalho, a dose de
fosfogesso (massa recomendada) equivalente a Inbikegsidade de gessagem) foi de 0,5
g.dm* para o solo argiloso e 0,2 g.dmara o solo arenoso, conforme critério recomendado
pela EMBRAPA (BRASIL, 2005a). Para efeito de conagao, cada experimento foi
realizado também com solos sem a adicdo de fosffogéxara maior confiabilidade nos
resultados, cada tratamento foi feito em triplickaram cultivadas 3 mudas de cada espécie

vegetal por vaso.

A drenagem da agua percolada foi feita atravésalggaeiras conectadas na parte inferior de
cada vaso, que foram direcionadas para reservatagopriados. A irrigacdo foi mantida

diariamente. As solucdes de agua percolada fordetadas em frascos de polietileno a cada
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15 (quinze) dias. Nas FIG. 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9sé@stradas fotos dos experimentos feitos com

0s vegetais cultivados com o residuo fosfogessoasa de vegetacao.

Figura 4.6: Experimentos com alface, milho e soja cultivados com o residuo fosfogesso em
casa de vegetacdo da UFV.

Figura 4.7: Experimento com alface cultivadas com o residuo fosfogesso
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Figura 4.8: Experimento com milho cultivados com o residuo fosfogesso .
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Figura 4.9: Experimento com soja cultivadas com o residuo fosfogesso

4.2.1 Preparo e tratamento das amostras vegetais

Para todas as culturas consideradas, so foi rdalaanalise da parte comestivel das plantas.
No caso das alfaces, ap0Os a colheita, elas foramdda com agua de abastecimento publico
para se retirar as sujidades mais grosseiras sggunida, foram lavadas com agua destilada,
pesadas para determinacdo da massa Umida e seesuéas de circulacdo forcada de ar.
Posteriormente, foram liofilizadas em um liofilizadde marca LABCONCO a -40° C e
133uBAR por aproximadamente 48 horas, pesadas ga®@erminacdo da massa seca e
transferidas para um triturador para serem macsrdéiara as amostras de soja e milho,
inicialmente, foram retirado os gréos (parte cofekta planta), as quais foram secas em
estufa a 60C durante 72 horas ou até peso constante. A seguamostras foram trituradas e

moidas em um moinho tipo Wiley.

Uma vez realizado todo o processo descrito acing,amostras foram pesadas e

acondicionadas em potes de polietileno e encamashpara analise.
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4.3 Metodologia Analitica

4.3.1 Instrumentacdo e preparagdo das amostras para utdacdo do método kde

analise por ativacao neutronica

Na determinacdo da concentracdo de elementos teras pela técnica de analise por
ativacdo neutrdénica (métodg) k30 amostras de fosfogesso, 04 amostras de isgemv(duas

de solo arenoso e duas de solo argiloso), 02 aasode solo de referéncia IAEA/SOIL-7
(IAEA, 1984), 24 amostras de solo tratado com fgs$so, 24 amostras de alface, 24
amostras de milho e 24 amostras de soja foramadasg na mesa giratoria do reator nuclear
TRIGA do CDTN/CNEN.

A definicdo do numero de amostras analisadas degesso seguiu a recomendacdo da EPA
(1988). Trabalhou-se com dois tipos de solo, om@disou-se em duplicata para comparacao
com as amostras de referéncia. Trés tipos de vegetam dois tipos de solo e quatro
diferentes doses de fosfogesso geram 24 amostrady sinalisado tudo em triplicata geram

72 amostras.

Foram inicialmente pesadas aliquotas de aproximeEn?00 mg de cada amostra, as quais
foram transferidas para tubos de irradiacdo deefileino. Essestubos possuem alta

resisténcia térmica a radiacdo; baixo conteuddetaentos que possam ser ativados ou que
possam absorver néutrons em quantidades substareisfio faceis de manipular durante o

empacotamento das amostras.

As amostras (ou tubos de irradiacdo) foram colaca@ddo em outro tipo de recipiente de
polietileno, os chamadogdelhos”para sua irradiacdo, os quais tém uma capacidaxienaa
de 7 tubos de irradiacdo e 3 monitores IRMM-530R.

No meétodoky-AAN sdo utilizados monitores de fluxos de néutrgsa a obtencdo dos
Fatores de Comparacdo utilizados para a andliseeatar das amostras. Os monitores
consistem em liga de Al-Au (1,0%), 0,1 mm de espess 0,6 cm de diametro, certificada
pelo “Institute for Reference Materials and Meamegts” (IRMM-530R). A escolha do ouro

como monitor de fluxo de néutrons se deve a saasalicdo de choque para néutrons (98,65
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+ 0,09 barns) (MUGHABGHAB, 2008; HOLDEN, 1981), sabundancia isotopica (100%)
(SIMONITS, 2003; DeWISPELEARE, 1979) seu tempo dganvida (2,69 dias) o que nao

apresenta inconvenientes de medicéo.

As amostras foram irradiadas na mesa giratérieedtor, canal 7, CR-7, sob um fluxo médio
de néutrons térmicos de 6,35 1i@éutrons ci s* por um intervalo de tempo de 8 horas,
estando o reator TRIGA a 100 kW. Junto as amosfimasiradiado material de referéncia
IAEA/SOIL-7 (IAEA, 1984).

Apos cada irradiacédo, foi esperado um tempo adeqoarch que decaissem os radionuclideos
de meias-vidas mais curtas que pudessem intemespectrometria gama, que foi executada
em detector HPGe (CANBERRA), com eficiéncia nomaeall5%, associado ao programa de
aquisicao de espectros GENIE-PC - CANBERRA, umisadbr multicanal CANBERRA e

eletrénica apropriada. As amostras de alface, nellsoja foram analisadas em um detector

com eficiéncia nominal de 50%.

Geralmente, amostras de fosfogesso e solo sédo atiues, por isso um detector de 15% de
eficiéncia € mais adequado para evitar interfee&ncMatrizes biolégicas como vegetais
sofrem menos interferéncia e possuem menor coRQ&wy permitindo o uso de detectores

mais eficientes.

Os espectros obtidos foram analisados atravésatpgma HYPERLAB-PC (HYPERLAB-
PC V5.0, 2002). De posse dos espectros analisadgspgrama KAYZERO/SOLCGI
v.2.132 foi alimentado com os dados das amostragxjpmassa de irradiacdo, tempo de
irradiacdo, tempo morto, detector etc.). Importasitar que todos os resultados de saida do
programa incluem 3,5% de incerteza sistematica eeitados sdo expressos em mg.kg
(em base de peso seco).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo do solo quanto a fertilidade

Os resultados das andlises para avaliagdo dos @aodngue descrevem a fertilidade dos
solos, antes da instalagcdo dos experimentos, s&trados na TAB. 5.1. Com a finalidade

apenas de comparacao, sao apresentados alguresvahaliticos estabelecidos como padréo
para a producao das culturas em geral, os quaghc®mtram agrupados na TAB. 5.2. A

andlise destes dados revelou que os dois sologranhms sdo acidos e possuem baixo nivel
de fertilidade. Isto pode ser comprovado pela baacentracdo de nutrientes disponiveis
(Ca, Mg, K e P), bem como pelo baixo valor de CT&iva. O baixo indice de saturacdo por
bases (V) indica que apenas pequenas quantidad@z#deMg®* e K' estdo presentes

adsorvidos as cargas negativas dos colbides. ComsiEgnente, a maior parte do complexo
de troca encontra-se ocupado por fofi'eHAP*, os quais constituem a acidez potencial dos

solos indicando, portanto, que a saturacao porr@lativamente alta.

O solo argiloso apresentou condicdo de fertilidageiramente melhor, com teores mais
elevados de Ca e matéria organica. Ambos os splesentaram indices de saturacao de Al

elevados (>20%) e baixo teor de matéria organibéol<

Conforme mencionado, os solos do cerrado séo hesiamos, com pH que pode variar de
menos de 4 a pouco mais de 5. Essa forte acidexidadem boa parte aos altos niveis de
Al**, 0 que os tornam aluminotéxicos para a maioriapitastas agricolas. Baixa capacidade
de troca catidnica associada & baixa soma de bas&ssaturacéo por Klsdo caracteristicas

de solos acidos com baixa fertilidade que reque@mecao.
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Tabela 5.1: Caracterizacao fisica e quimica das amostras de solo (0-20 cm) antes da implantagé&o do experimento

Tipo de
Solo

Solo
Argiloso

Solo
Arenoso

Parametros
pH P K C& Mg* AI® H=+AI® CTC; SB| vV m | mo |Equivalentg Areia —Areia o ppgiia
f de Umidade Grossa Fina
(mg.dnt) (cmok.dm®) (%) (9.kg") kg.kg* (%)
5,2 1,5 0,015 0,9 0,06 0,5 8,3 15 1,0/ 10,533,1 40 0,303 6 3 8 83
5,3 0,4 0,041 0,1 0,02 0,1 3,2 0,3 0,2l 5,0 37 12 0,071 16 63 16

pH em agua relacao 1:25; P, K: Extrator Me,hlichiazf, Mg?* e AP*: Extrator KCI'1 N; H + Al: Extrator Acetato de €& 0,5 mol.L}, pH = 7,0; SB: Soma de Bases; CTC:
Capacidade de Troca Cationica Efetiva; V: Indic&deiracdo de Bases; m: Indice de Saturagdo deidituenMO: Matéria Organica.
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Tabela 5.2: Niveis padres de alguns parametros utilizados na avaliagéo da fertilidade do solo

Parametros Valores
Acidez (pH em HO) (neztro) (frac:r'r?e-n?('agécido) (medisa’l?n;nStégécido) (forter:e5n’t% 4cido)
Teor de P extraido com Mehlich (mg.dm (m%’i?o_bSa’igo) 5(’blag<2)’0 i(gr’nlé:jig))z 12(:':11Itc6)1)18
Teor de K trocavel com Mehlich 1 (crgalm?®) (Egif(g O’E)rr?éai%’)lg ?a?{éf
Teor de Ca trocavel em KCI N (craalm®) (;ai(o)) (zmoed?o? (aSI’t(c)))
Teor de Mg trocavel em KCI N (cmalm?®) (t;;;:)) ?ﬁé_dit’)z (;I’ti)
Teor de Al trocavel (cmebm”) (ba(i);(g ;ogigez) (mg(’lléila_oi’igez) (alta%(’)?(idez)
Acidez Total (H + AI*") (cmok dm’) (ba(i)>’<21 ;o?(igez) (m((é)t’j‘ila_oi’igez) (altat)?(idez)
CTC efetiva a pH 7(cmetini®) (;a7i>’<21) 7(rﬁe_d|21)o iﬁe;jfai (1a:|3t’as)
indice de Saturaco por Base (%) (V) (b<ai2x?)) (ngé—d I?:;; 4((21 EOE)BO (mui?(?altO)
indice de Saturacéo de Al (%) (m) (%a_dxzoo) (Znié_dié(l)()) (;'23)
Conteddo de Matéria Organica (g'kgMO) (b<azi>fo) (Zrﬁé?j S)? 3(1a I?Oz)lS (muif[losalto)

Adaptado de Lopes e Cox (1977).
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5.2 Concentracdo de elementos

fosfogesso

terras raras nas amos tras de

A TAB. 5.3 apresenta os resultados de concentrdedada um dos terras raras analisados

nas amostras de fosfogesso.

Tabela 5.3: Concentracdo de terras raras nas amostras de fosfogesso (n=30)

Elemento

Concentrac&o (mg.kg)

La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb

Lu

973 £ 187

1.730 £ 312

233 +16

791 £ 229

<5

85+21

29+6

94+6

<4

<50

<2

<60
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O fosfogesso analisado no presente estudo apresealimres de concentracdo de terras raras
proximos aos encontrados na literatura (vide TABLB.A FIG. 5.1 facilita a comparagéo entre

0s elementos.

Concentracéo de elementos terras raras nas
amostras de fosfogesso (mg.kg ™)

10000

1000 1 @8

o B

Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Elementos

La Ce Pr

Figura 5.1: Concentracéo (mg.kg™) de elementos terras raras nas amostras de fosfogesso

A concentracdo total de terras raras no fosfogésisda ordem de 4.000 mg.RgA razéo
entre os terras raras leves e os terras rarasqeefaidda ordem de 36. Os terras raras leves

representaram 97% da soma total de terras rarasteados no fosfogesso.

Turraet al, (2011) encontraram valores totais de concerdrdeéerras raras em amostras de
alguns insumos agricolas como nitrato de calcio(dem de 6 mg.kd; sulfato de magnésio
(da ordem de 4 mg.Ky; nitrato de magnésio (da ordem de 3 mg)kdpsfato monoaménico
(MAP) (da ordem de 10 mg.Ky em superfosfato simples (da ordem de 3.000 rify.kg
também em fertilizantes NPK (variando de 1.000 wjig&2.000 mg.kd) e termofosfatos (da
ordem de 3.251 mg.Ky .

Considerando que a dose média recomendada decdplice termofosfato em solos varia
entre 300 a 1.500 kg.hgMITSUI FERTILIZERS, 2006), a quantidade total weras raras
(ZETRywi9 aplicada pode variar entre 1 a 5 kg ha
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A concentracdo meédia de terras raras em fertilz&diRK com fésforo em sua férmula € de
1.450 mg.kg (TURRA et al, 2011). Para uma dose recomendada entre 100 kg4, o
incremento de terras raras no solo (E&ER seria de 0,14 a 0,58 kg-hpara cada aplicac&o.

Considerando que a dose recomendada para aplidacsfogesso em solos arenosos € de
aproximadamente 990 kg:h@ em solos argilosos é de 4.400 kd.lracada quatro anos
(SOUZA et al, 1992), a quantidade total de terras raras afdiseria de 3,6 kg.Hee 17,6
kg.ha' para solos arenosos e argilosos, respectivamente.

A TAB. 5.4 facilita a comparagcado entre o incremea¢oterras raras em solos tratados com

alguns insumos agricolas e com fosfogesso.

Tabela 5.4:Incremento de terras raras em solos tratados cemmios agricolas

Dose ETR totais
Insumo (kg.ha) (kg.ha')
Termofosfato 300 — 1.500 1-5
NPK 100 - 400 0,14 - 0,58
Fosfogesso 990 - 4.400 3,6-17,6

Nota-se que a dosagem de terras raras no soloodagidiso de fosfogesso € um fator a ser
considerado quanto comparado a outros insumosoégidmportante observar que, apesar
de o fosfogesso apresentar um maior incrementergestraras, a taxa de aplicacdo do mesmo
€ menor que 0s outros insumos agricolas. Em msdiaplica fosfogesso no solo a cada 4
anos, enquanto que 0s outros insumos sdo aplicadssimente (SOUZAet al, 1992;
TURRAet al, 2011).

Considerando que o consumo de fertilizantes NPBnasil varia em torno de 8,9 milhdes de
toneladas por ano (ANDA, 2006), um incremento $igaiivo de terras raras ja vem sendo

imputado aos solos via fertilizantes, independdotaso ou ndo do fosfogesso.

Levando-se em conta que a probabilidade de congg@indo lencol freatico em decorréncia
da lixiviacdo dos terras raras, bem como que a lidatlie dos terras raras no solo serem
relativamente baixas (HW@t al, 2006; KABATA PENDIAS & MUKHERIEE, 2007), a
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aplicacdo continua de fosfogesso, bem como ddiZanies poderia levar a acumulacdo de
terras raras em solos utilizados para agricultena,especial, aqueles do cerrado. Portanto,
neste caso, a possivel ocorréncia de efeitos delet#s plantas e ao meio ambiente deve ser

considerada.

Embora néo exista legislacdo vigente que regularentimites maximos de elementos terras
raras presentes em amostras de fosfogesso ouwéartils, estes resultados podem estabelecer

um banco de dados para caracterizacdo e/ou futalise por autoridades competentes.

Interessante frisar que a concentracdo de terras ean amostras de fosfogesso sugere que
esses elementos, juntamente com radionuclideoséatas naturais, podem ser utilizados
como uma assinatura de fosfogesso (SANTOS eR(fl§; SAUEIA, 2005).

5.3 Concentracao de elementos terras raras nas amos tras de solo

As tabelas a seguir apresentam os resultados shgamla ETR nas diversas matrizes estudas.
E importante ressaltar que os limites de detecpé@santados s&o referentes & amostra e néo
a técnica e sao calculados pelo programa KAYZERQGQ. Assim, em funcdo da
presenca e das concentracdes dos elementos naameeses limites variam para um mesmo
elemento em diferentes amostras. O percentual58é 8e erro sistematico ja esta adicionado
aos resultados. A TAB. 5.5 apresenta os resultddosoncentracdo de cada um dos terras

raras analisados nas amostras de solo.
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Tabela 5.5: Concentracéo de terras raras nas amostras de solo

Elemento

Concentracéo (mg.kgl)

Solo arenoso Solo argiloso

La 3,0+£0,3 62+3
Ce 21+1 148 + 7
Pr <4 13+3
Nd <9 41 +6
Pm <5 <5
Sm 0,39+ 0,02 6,7+0,5
Eu < 0,04 2,0+0,8
Gd <4 <8

Tb 0,20+ 0,04 1,2+0,3
Dy <3 <3

Ho <0,2 <04
Er <5 <3
Tm <0,3 <0,6
Yb 15+0,1 43+0,5
Lu <50 <160

Os resultados de concentracdo de terras rarasntras de solo ficaram bem proximos aos
dados da literatura para solos brasileiros (MENEZESL, 2006) e seguiram a mesma

proporcao de concentracdo média de terras rara®ska terrestre (TYLER, 2004).

A concentracdo total de terras raras no solo acefwsda ordem de 26 mg.Rq154 vezes

menor que no fosfogesso) e de 280 my.ki4 vezes menor que no fosfogesso) no solo
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argiloso. Esses resultados sugerem que pode hawer forte tendéncia em ocorrer

acumulacgéao de tais elementos no meio ambiente qumdso do fosfogesso no solo.

A razao entre os terras raras leves e os terras pa&sados foi de 16 no solo arenoso e 63 no
solo argiloso. Os terras raras leves represent®4% no solo arenoso e 98% no solo
argiloso, formando a maior parte da soma totaledeg raras. A predominancia dos terras
raras leves era esperada visto esses elementos s&is abundantes no solo que os terras
raras pesados (TYLER, 2004).

O terra rara cério fez parte de 86% e 54% do tlisalterras raras leves do solo arenoso e do
solo argiloso, respectivamente, e 81% e 53% dbdeterras raras do solo arenoso e argiloso
respectivamente. Os resultados indicam que o €étdocelemento terra rara mais abundante

nas amostras de solo.
A FIG. 5.2 ilustra uma comparacgao entre as conaedds de terras raras nas amostras

de fosfogesso e solo.

Concentragdo de terras raras (mg.kg ™) nas amostras de solo
e fosfogesso

10000
1000 /g §
100 8- B8R §
pilitititil AN TR
Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Elementos

B Fosfogesso [ Solo Arenoso B Solo Argiloso

Figura 5.2: Concentrac&o de terras raras (mg.kg™) nas amostras de solo e fosfogesso

A concentragcdo de ETR no solo é fortemente afgtaties suas propriedades levando a uma
grande variabilidade de concentracdo. Como ja adpgem todos os casos, 0 solo argiloso
concentrou mais elementos que o solo arenoso. Maderar que os argilo-minerais se

caracterizam por apresentarem uma expressiva speaiica, decorrente, sobretudo, de suas
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dimensdes diminutas (da ordem de micrometros ameinds) e de sua forma alongada.

Quanto maior a area superficial, maior sera a teidéde retencdo de nutrientes e outras
substancias quimicas do solo. Importante resstatabém a maior concentragdo de cargas
negativas em tais argilo-minerais que corroborara paetencdo de cations. Somam-se a iSso
outras caracteristicas diferenciadas do solo a@itpie tende a apresentar alta concentracao
de matéria organica e alta capacidade de trooc@ndzdiem comparagdo ao solo arenoso. Tais
propriedades implicam ao solo argiloso maior cajs® de retencdo de elementos. Essa

comparacao € muito bem ilustrada na FIG. 5.3.

Concentraco de terras raras (mg.kg ™) nas amostras de

solo
|| (]l o b_al

La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Elemento

1000

100 ¢

10 1

B Solo Arenoso O Solo Argiloso

Figura 5.3: Concentragdo de terras raras nas amostras de solo

5.4 Concentracado de terras raras nas amostras de so lo tratado com
fosfogesso

Nas TAB. 5.6 e 5.7 sdo mostrados os resultado®mieentracdo de cada um dos terras raras
analisados nas misturas das amostras de solo adulsadh as massas recomendadas de
fosfogesso (1 NG), o dobro (2 NG), a metade (0,5 8l@a amostra de solo sem a adi¢céo de

fosfogesso (0 NG, solo néo tratado).
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as diferentes doses de fosfogesso

Tabela 5.6:Concentracéo (mg.Ky de terras raras nas amostras de solo arenoadasatom

Solo Arenoso

Elemento 0 NG 0,5NG 1,0 NG 2,0 NG
La 3,0+£0,2 3,0+£0,3 3,2+0,3 3,6 +0,2
Ce 18,0+0,3 18+4 17+5 19+4
Pr <4 <4 <4 <4
Nd <6 <6 <7 <3
Pm <5 <5 <5 <5
Sm 0,33+ 0,02 0,36 £ 0,03 0,30 £ 0,04 0,40 £ 0,04
Eu <0,02 <0,04 <0,1 <0,1
Gd <4 <4 <4 <4
Tb <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Dy <3 <3 <3 <3
Ho 0,3+0,1 0,3+0,3 0,3+0,1 0,3+0,1
Er <5 <5 <5 <5
Tm <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Yb 1,3+0,1 15+0,1 1,4+0,1 1,4+0,1
Lu <50 <50 <50 <50
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as diferentes doses de fosfogesso

Solo Argiloso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La 57+4 50+4 63+4 50+4
Ce 135+ 14 141 + 15 149 + 21 139 + 15
Pr <4 <4 <4 <4
Nd 44 + 6 40+ 6 55+ 17 40+ 6
Pm <5 <5 <5 <5
Sm 61 61 6,4+0,4 6,4+0,4
Eu 19+04 2+1 1,7+04 1,8+0/4
Gd <4 <4 <4 <4
Tb 1,0+0,3 1,0+04 1,1+0,3 1,0+£04
Dy <3 <3 <3 <3
Ho 14+04 1,1+0,3 15+0,5 16+0,3
Er <5 <5 <5 <5
Tm <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Yb 3,4+£0,3 3,6+0,3 3,8+0,6 3,6+0,3
Lu <50 <50 <50 <50

Tabela 5.7:Concentracdo (mg.K{ de terras raras nas amostras de solo argilosalascom

Os dados sugerem que a adicdo de fosfogesso asrasnde solo ndo trouxe diferencas
significativas em relagdo a concentracdo de teraagas antes e depois da adicdo de
fosfogesso. Isso pode ser observado na comparacdose 0 NG (amostra de controle) com
as demais doses. Oliveira (2008) observou o mesmpartamento em experimento com

radionuclideos. As FIG 5.4 e 5.5 ilustram essasfacoes.
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Concentracdo (mg.kg ™) de terras raras nas amostras de solo
arenoso tratadas com as diferentes doses de fosfog  esso

20 1

151

10

Dy Ho Er Tm Yb Lu

Elemento

BONG H05NG B10NG B20NG

Figura 5.4: Concentracdo (mg.kg™) de terras raras nas amostras de solo arenoso tratadas

com as diferentes doses de fosfogesso

Concentracdo (mg.kg '1) de terras raras nas amostras de solo
argiloso tratadas com as diferentes doses de fosfo  gesso

1000

100 |

10

I g il M.l E
La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Elemento

BONG H05NG B10NG B2,0NG

Figura 5.5: Concentracéo (mg.kg™) de terras raras nas amostras de solo argiloso tratadas

com as diferentes doses de fosfogesso
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5.5 Concentracao de terras raras nas amostras de al  face, milho e soja

As TAB 5.8, 5.9, 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13 apreseragntoncentracdes de terras raras nos
vegetais usados neste estudo (alface, milho e adja)ados nos dois tipos de solo (argiloso e

arenoso) tratados com as quatro diferentes dodesfdgesso (0; 0,5; 1,0 e 2,0 NG).

Tabela 5.8:Concentracéo (mg.Ky de terras raras nas amostras de alface em splosar

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Argiloso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La 0,2-0,3 0,26 - 0,32 0,16 - 0,24 0,3-0,4
Ce <2 <2 <4 <3
Pr <5 <5 <5 <5
Nd <5 <5 <6 <7
Pm <5 <5 <5 <5
Sm < 0,02 < 0,02 <0,01 < 0,03
Eu < 0,05 < 0,04 <0,1 <0,1
Gd <5 <5 <5 <5
Tb <0,1 <0,1 <0,2 <0,1
Dy <5 <5 <5 <5
Ho <0,5 <0,2 <0,2 <0,2
Er <5 <5 <5 <5
Tm <1 <1 <1 <1
Yb <0,3 <0,3 <0,3 <04
Lu <0,1 <0,1 <0,2 <0,2
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Tabela 5.9:Concentracéo (mg.Ky de terras raras nas amostras de alface em sslosar

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Arenoso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La 0,16 - 0,22 1,9-25 2,8—-4,6 2,2-3,2
Ce <3 <3 <5 <4
Pr <6 <6 <6 <6
Nd <4 <14 <15 <11
Pm <7 <7 <7 <7
Sm <0,02 <0,4 <0,4 <0,2
Eu < 0,07 < 0,04 < 0,06 < 0,05
Gd <7 <5 <8 <7
Tb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dy <5 <5 <5 <5
Ho <0,2 <16 <18 <9
Er <10 <10 <10 <10
Tm <1 <04 <1 <05
Yb <04 <1 <1 <1
Lu <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

80



Tabela 5.10:Concentracdo (mg.Ky de terras raras nas amostras de milho em sdlosog

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Argiloso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La < 0,04 <0,03 <0.05 < 0,03
Ce <?2 <15 <1.8 <12
Pr <1 <1 <1 <1
Nd <3 <3 <3 <2
Pm <7 <7 <7 <7
sSm <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Eu <0,01 <0,01 <0,01 < 0,02
Gd <3 <3 <3 <3
Tb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dy <5 <5 <5 <5
Ho <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Er <2 <2 <3 <7
Tm <0,5 <0,5 <0,6 <0,4
Yb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Lu <0,03 < 0,03 < 0,04 <0,03
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Tabela 5.11:Concentracdo (mg.ky de terras raras nas amostras de milho em salosoe

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Arenoso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La < 0,03 <0,02 <0,02 <0,02
Ce <1 <0,5 <0,5 <0,5
Pr <1 <1 <1 <1
Nd <2 <2 <2 <2
Pm <7 <7 <7 <7
sSm <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Eu < 0,02 0,03 -0,05 0,04 - 0,06 <0,01
Gd <2 <2 <2 <2
Tb < 0,05 <0,01 < 0,02 <0,01
Dy <5 <5 <5 <5
Ho < 0,04 < 0,04 < 0,04 < 0,04
Er <6 <8 <9 <9
Tm <0,4 <0,1 <0,1 <0,1
Yb < 0,05 <0,1 <0,1 < 0,05
Lu <0,02 < 0,03 < 0,03 <0,02
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Tabela 5.12:Concentracdo (mg.Ky de terras raras nas amostras de soja em solosargi

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Argiloso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La 0,04 - 0,06 < 0,03 0,02 - 0,04 < 0,02
Ce <1 <1 <1 <1
Pr <2 <2 <2 <2
Nd <2 <25 <26 <22
Pm <7 <7 <7 <7
sSm <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Eu < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,01
Gd <3 <3 <3 <2
Tb < 0,03 < 0,03 < 0,02 < 0,02
Dy <5 <5 <5 <5
Ho <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Er <54 < 64 <90 < 45
Tm <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Yb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Lu <0,02 < 0,04 < 0,04 < 0,04
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Tabela 5.13:Concentracdo (mg.Ky de terras raras nas amostras de soja em solosaren

tratado com as diferentes doses de fosfogesso

Solo Arenoso

Elemento 0 NG 0,5 NG 1,0 NG 2,0 NG
La 0,04 - 0,06 < 0,02 < 0,02 < 0,03
Ce <0,5 <0,5 <0,1 <0,1
Pr <2 <3 <5 <11
Nd <2 <3 <3 <3
Pm <7 <7 <7 <7
Sm <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01
Eu <0,01 <0,01 < 0,02 <0,01
Gd <2 <2 <3 <2
Tb < 0,02 < 0,02 < 0,03 <0,02
Dy <5 <5 <5 <5
Ho <0,1 <0,2 <0,2 <04
Er <52 < 56 < 56 <56
Tm <0,2 <0,1 <0,2 <0,2
Yb <0,1 <0,1 <0,04 < 0,04
Lu < 0,03 <0,1 < 0,02 < 0,02

Todos os resultados de concentracao de terrasnmasagegetais ficaram abaixo do limite de
deteccao, exceto o lantanio (La) nas amostrasfaeegbara ambos 0s solos e nas amostras de
soja no solo argiloso para as doses de 0 NG e leN&nbém o eurdpio (Eu) em duas doses

(0,5 e 1 NG) no solo arenoso cultivado com milho.

Houve um consideravel aumento na concentracédo am$a@amostras de alface cultivadas em
solo arenoso em comparagao ao solo argiloso, agasasncentracéo de terras raras no solo
arenoso ter sido bem inferior que as do solo agildal fato pode ser explicado quando se
leva em conta que o solo arenoso possui baixa ickoEc de retencdo de cations quando

comparado ao solo argiloso, além de menor concgittrde matéria organica.
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As alfaces cultivadas em solo argiloso apresentanamor concentracdo de La com 1 NG de
dose de fosfogesso quando comparada com as doses de5 NG. Contudo, houve um

consideravel aumento quando do uso de 2 NG de #sse. oscilacdo nos resultados pode
sugerir que as diferentes doses de fosfogesscadpticaos solos ndo estejam alterando o

resultado final. A FIG. 5.6 ilustra essa comparacéao

0.4 -
0.3 - [’:"j @ * Q1

= Min
2
S 0.2 1 ’jlt‘ Med
E = Max

0.1 - x Q3
0
ONG 0,5NG ING 2NG
Dose

Figura 5.6: Concentracdo de La (mg:Kgem alface cultivado em solo argiloso tratado com
fosfogesso

A FIG. 5.7 ilustra a concentracdo de La (mikgas amostras de alface cultivadas em solo
arenoso tratado com as diferentes doses de fosfmgee acordo com os resultados, observa-
se que neste solo, houve um consideravel aumeogrgssivo da concentracdo de La nas
alfaces em funcédo do aumento da dose de fosfogessecédo feita na dose 2 NG onde a

concentracdo sofreu uma queda.

Foram observadas concentracfes de La nas amostsagadcultivadas em solo argiloso com
0 NG de dose (0,04 — 0,06 mgHee com 1 NG de dose de fosfogesso (0,02 — 0,04gfyg.
Mais uma vez os dados sugerem que as diferentes dedosfogesso aplicadas aos solos néao

estejam alterando o resultado final.
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Figura 5.7: Concentracdo de La (mg:Kgem alface cultivada em solo arenoso tratado com
fosfogesso

Amostras de milho cultivadas em solo arenoso aptaisen resultados para concentracdo de
Eu com as doses 0,5 NG (0,03 — 0,05 mkg 1 NG (0,04 — 0,06 mg.Ry Neste caso
houve aumento da concentracdo de Eu em funcdordersn da dose. Como para as outras
medidas os resultados ficaram abaixo do limite ekeatédo, inclusive para o outro tipo de
solo, as comparacdes ficaram prejudicadas. A @salapresentada nos resultados sugere a

necessidade de uma analise estatistica afim dend#finir seu significado.

5.6 Fator de transferéncia

Conforme mencionado, varias amostras de solo etaisgapresentaram concentracdo de
terras raras abaixo do limite de deteccdo. Com issfator de transferéncia foi calculado

apenas para as condicfes que apresentaram cogaenti@ terras raras acima do limite de
deteccdo, que sao elas: La de ambos os solos |fsge @ La de solo argiloso para soja. A
TAB. 5.14 apresenta os resultados de fator defasia.
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Tabela 5.14:Fator de transferéncia (FT) de lantanio (La) do s@tado com
fosfogesso para os vegetais

Dose FT
Alface cultivada em solo argiloso
0 NG 0,003 — 0,005
0,5 NG 0,004 — 0,005
1,0 NG 0,002 — 0,004
2,0 NG 0,005 — 0,007
Alface cultivada em solo arenoso
0 NG 0,05 -0,07
0,5 NG 0,6-0,8
1,0 NG 09-1,44
2,0 NG 0,6 -0,9
Soja cultivada em solo argiloso
0 NG 0,0007 — 0,0009
1,0 NG 0,0003 — 0,0006

Os resultados de fator de transferéncia estdoatd@com o esperado. Como exemplo pode-
se citar alguns trabalhos similares. Uchida (2@tgve valores de fator de transferéncia de
lantanio (La) para alfaces cultivadas em solo jésogue variaram de 0,0015 a 0,00083.
Tsukada e Nakamura (1998) também reportaram tré&mei@ de La para tomates (0,00023 a
0,0013) e Markert e Li (1991) calcularam fator cansferéncia de terras raras para diversas

plantas de florestas do noroeste da Alemanha enracam de 0,04 a 0,09.

Observa-se que existe uma tendéncia em haver satwis altos de fator de transferéncia nas
amostras de solo arenoso, valores esses que cleegam100 vezes maior em comparacao
com solos argilosos. Isto era esperado em func8orekultados de concentragdo de terras
raras nos vegetais e € também justificado pelatearstica diferenciada entre esses dois tipos
de solo. Como mencionado, 0s solos arenosos posbaem concentracdo de matéria
organica e capacidade de troca catibnica. Essastegsticas impedem ao solo arenoso que
consiga reter os elementos tanto quanto o soltaogifazendo assim com que os elementos
estejam mais disponiveis para as plantas. Impertamitar também que essas séo
caracteristicas comuns a solos de clima tropicamaoc aqueles encontrados no Brasil,

diferentemente dos solos de clima temperado, qusegoem reter mais 0s elementos.
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Oliveira (2008) observou o mesmo comportamento eper@mento semelhante com

radionuclideos.

Observa-se uma tendéncia de aumento dos valoreé¥ de La em solo argiloso para alface
em funcdo do aumento da dose. Entretanto, na @%eé\N& o FT cai a valores menores que 0

NG, se recuperando na dose 2 NG. Isso pode sawvalsena FIG. 5.8.

0.0060 -
¢ Q1
¢| = Min
— 0.0040 - @ Med
Max

0.0020 - x Q3

0.0000
ONG 0,5NG ING 2NG

Dose

Figura 5.8: Box Plot do Fator de transferéncia de lantanio (La) do solo argiloso tratado com
fosfogesso para alface

Os resultados de FT de La no solo arenoso pafacealariaram em uma ordem de grandeza
quando do uso do fosfogesso. Contudo a dose quecoatiribuiu para o aumento do FT foi a
1,0 NG. 0,5 e 2,0 NG ficaram praticamente empata@ssdados sugerem uma tendéncia de
aumento de FT em funcdo da dose de fosfogessqgdmmjuando da dose de 2 NG, ocorre
uma queda do valor de FT. A FIG 5.9 mostra a coagaa.

Os valores de FT de La do solo argiloso para asmslie soja diminuiram com o aumento da
dose. Observa-se que o FT para 1 NG chega a seremde 50% menor que o0 0 NG. A
FIG. 5.10 ilustra essa comparacdo. Importante tai@mbém que os valores de FT para soja

ficaram bem abaixo dos resultados de FT para alface
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Figura 5.9: Box Plot do Fator de transferéncia de lantanio (La) do solo arenoso tratado com
fosfogesso para alface
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Figura 5.10: Box Plot do Fator de transferéncia de lantanio (La) do solo argiloso tratado com
fosfogesso para soja

A oscilacao apresentada nos resultados sugereeasidade de uma analise estatistica afim de

melhor definir seu significado.
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5.7 Analise estatistica

Pierre Simon, marqués de Laplace, matematico feadoéséculo XVIII disse uma vez: “A
estatistica nada mais é do que o bom senso exgesstimeros”. Contudo, segundo Emile
Picard, “as coisas sdo numeros” e por isso, quaedtem resultados ndo tdo Obvios, a

estatistica pode servir como uma lupa ou uma luneta

5.7.1 Controle de qualidade

O controle de qualidade dos resultados analitiooefto a partir de analise de material de
referéncia certificado pela Agéncia InternacioralEhergia Atémica, IAEA/SOIL-7 (IAEA,
1984), analisado em duplicata. Para a avaliacaigtsta dos resultados, foram aplicados
dois testes, os quais sdo os mais frequentemeatma$SHAKHASHIROet al, 2006). O
teste z-score indica que a incerteza das medidas ndo € condalena avaliacdo do
desempenho do meétodo, enquanto queu-score inclui as incertezas das medidas
experimentais, assim como as dos valores certdgddma informacéo adicional em relagao
ao desempenho do método de andlise aplicado retgatiedk,, foi fornecida pelo calculo da
Incerteza Expandida e expressa como “Relative BRB’ uma estimativa da exatidao, em
porcentagem. ARB informa se os resultados experimentais obtidd@oedtntro do intervalo
de confian¢a expandido de 95%.

Neste estudo, as seguintes equacdes foram usalasloalos:

Incerteza Expandida Experimental:

— 2 2
uexpandida Y s“/n+ umétodo (51)

na qual:

s = desvio padrao de n replicatas, e

Umetodo =iNcerteza total do métodg estabelecido no CDTN/CNEN como 3,5%, com um fator
de confianca k=1.

“Relative Bias”:

Valor. .. —Valor,,.«
B= Experimenl Certificado EH.OO)A) (52)
ValorCertificacb
Testez-score
Valor, eimer — ValOI i
_ perimersl Certificado
Zscore = (53)
uCertificact)
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na qual:

Uceriificado = INtervalo de Confianca de 95% do valor certdiza

O desempenho do método é considerado satisfas@rimore< 2, questionavel, se2 <cge< 3
e nao satisfatorio secge 3.

Testeu-score

_ ‘ValorExperimeml _ValorCertificacb
Uscore = P D) (54)
u - +Uu )
\/ Certificado Experimerdl
na qual:
uE><perimerml =2 |:l'l'lexpandido '

O desempenho do método é dado como satisfatonios 9696 (p = 95% ou +d).

A TAB. 5.15 mostra os resultados experimentaisdoistipara os ETR que possuem valores
certificados de concentracdo, com intervalo de iaogh de 95%, para o material de
referéncia IAEA/SOIL-7. A comparagao entre os v@doexperimentais e os certificados foi

feita por meio dos testes “Relative Biag“scoree u-score

Tabela 5.15: Comparacao entre os valores experimentais e oazgtbs para o material de

referéncia IAEA/SOIL-de terras raras nas amostras de solo

Valores Intervalo
Valores Experimentais, de
Certificados n=2 Confianca  RB
ETR (mg kg™ (mg kg (C.1) % zscore  u-score
Ce 61+6 56 +2 -0,69 -8,20 0,77 0,73
Eu 1,0£0,2 1,1+0,1 -0,19 +10,0 0,50 0,46
Ho 1,0+04 09+0,1 -0,41 10,0 0,25 0,24
La 28+ 1 28+ 1 -0,07 0,00 0,00 0,00
Nd 306 332 -0,16 +10,0 0,50 0,48
Sm 51+0,3 45+0,5 -0,09 -7,84 1,71 0,90
Tb 0,6 +0,2 0,6+0,1 -0,50 0,00 0,00 0,00
Yb 24+0,1 24+0,1 -0,10 0,00 0,00 0,00
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Os testeg-scoree u-scoremostram que os resultados experimentais estaoodgmintervalo

de confianga de 95%. Quanto ao desvio reld®2peste variou del0,0%, correspondente ao
resultado de concentracdo do elemento Ho, a +I@@espondente aos resultados dos
elementos Eu e Nd, relativos aos valores negatiedS.l., o que significa que estdo dentro da
incerteza expandida (SHAKHASHIR@A al, 2006).

5.7.2 Anélise estatistica dos resultados

A analise de pequenas amostras pode implicar naaoéibacdo da validade do teorema
central do limite e na impossibilidade de constougke suposicboes sobre a forma de
distribuicdo da varidvel analisada. Quando nao ssigel supor ou assumir caracteristicas
sobre parametros da populacdo de onde a amost®tfaida, como, por exemplo, a premissa
de populacdo normalmente distribuida, torna-se ss&c® entender e aplicar testes néo
paramétricos de hipéteses. Quando as amostrases@@ras e nao € possivel verificar a
normalidade dos dados do universo, a aplicacaonfdméncia estatistica e dos testes de
hipoteses fica condicionada ao uso de modelos aéammgtricos — que nao necessitam de
populacdes normalmente distribuidas e ndo saodafetaor valores extremos dos dados. A
depender de cada situagdo analisada, podera smerndd o modelo ndo paramétrico
empregado (BRUNI, 2008).

De forma a avaliar a existéncia de diferencasisstaimente significativas entre as diversas
faixas de doses de fosfogesso, para cada um das taras analisados nas amostras de solo
tratado, alface, milho e soja bem como os valoee$atbr de transferéncia, foi realizado o
teste ndo paramétrico Kruskal-Wallis. Esse testdiaage conjuntos de dados representam a
mesma populacdo, por meio da comparacdo de suasmagdcalculando um nivel de
significancia denominado “valor p”. Para o nivel denfianca de 95%, existe diferenca
estatisticamente significativa, sempre que o “vapdr for igual ou inferior a 0,05
(KLEINBAUM et al, 1998).

Foram analisadas as condi¢cdes que apresentaramesva@oma do limite de deteccdo. Os

resultados obtidos séo apresentados nas TAB.&.1b6e 5.18.
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Tabela 5.16 Resultados do teste Kruskal-Wallis para as amsste solo

Solo arenoso com

Elementos terras raras

fosfogesso
La Ce Sm Ho Yb
Valor p 0,269 0,1756 0,182 0,796 0,667
n 12 12 12 11 12

Solo argiloso com

Elementos terras raras

fosfogesso
La Ce Nd Sm Eu Tb Ho Yb
Valor p 0,065 0,024 0559 0,226 0,1440,377 0,161 0,309
n 12 12 11 12 11 12 11 11

n = nimero de amostras.
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Tabela 5.17 Resultados do teste Kruskal-Wallis para as amsste vegetais

Solo argiloso com fosfogesso Solo arenoso com fgsfsso

Elemento terra Elemento terra rara Elemento terra rara Elemento terra rara
rara em amostras em amostras de em amostras de em amostras de

de alface soja alface milho
La La La Eu
Valor p 0,060 0,801 0,089 0,896
n 12 2 8 4

n = nimero de amostras.

Tabela 5.18 Resultados do teste Kruskal-Wallis para os valdeeFator de Transferéncia

Solo argiloso com Solo arenoso com  Solo argiloso com
fosfogesso fosfogesso fosfogesso
FT La em amostras de FT La em amostras deFT La em amostras de
alface alface soja
Valor p 0,391 0,391 0,801
n 4 4 2

n = nimero de amostras.

Conforme pode ser verificado, o teste Kruskal-V§atlemonstrou que todos os resultados
apresentaram um “valor p” superior a 0,05 indicarpmrtanto, que o conjunto de dados
representa uma mesma populacdo. Consequentemedies@ considerar que a adicdo de
fosfogesso, para todas as doses utilizadas, n@owlzealterar a concentracéo dos terras raras
e o fator de transferéncia em comparacdo com ateandes referéncia (dose igual a 0 NG).
Excecdo feita somente para o elemento Ce no sgimso tratado com fosfogesso. Neste
caso o resultado pode ser considerado desde givelode significancia seja de 2,5% e nao
5%.
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5.8 Estimativa da dose

Para estimar a contribuicdo anual a dose de imgekéderras raras decorrente da ingestao
cronica das hortalicas analisadas neste traballudalmente, foi realizada uma pesquisa para
conhecer a quantidade consumida por um individusogalacdo em questdo. No Brasil, essa
informacédo é fornecida pela POF (Pesquisa de Omas&amiliares) do Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE). Neste trabatitarh utilizados dados do ultimo censo de
2008/2009 (IBGE, 2011), o qual descreve que a m@wisalimentar domiciliaper capita
anual (kg) de alface no Brasil é de aproximadamg®®4 kg.and.

De forma conservativa, no presente estudo foi gigstimativa da dose anual considerando
apenas o maior valor de concentracdo de terranesr@amostras de vegetais, que corresponde
a concentracdo de La nas amostras de alface datvem solo arenoso com 1 NG de dose de
fosfogesso, ou seja 4,6 mgkyide TAB.5.9).

Dose = concentragao do elemento no vegetal xt@égesual do vegetal
Dose = 4,6 mg.kgx 1,3124 mg.arid

Dose = 6,04 mg.afno

A dose letal 50 ou LE é quantidade calculada e estatisticamente obgdanth substancia
administrada por qualquer via, exceto a pulmongues em condi¢cdes bem determinadas, é
capaz de causar a morte de 50% de um grupo deismgande determinada espécie (BAIRD,
1999).

Estudos (HIRANO e SUZUKI, 1996) realizados em ratbegou ao valor de Lgg=150 mg

de La. O mesmo estudo também apresentou aumetmopantracdo de célcio excretado via
urina de coelhos que foram submetidos a uma destagkstdo de La de 40 mg de Lagbr

kg de peso corporal por dia. Foi observado tambéenagngestdo de agua com ions de terras

raras levou esses elementos a se fixarem nos oesuss, pulméo, figado e rins.

A concentracdo maxima permissivel de uma mistur@mlas raras no ar do local de trabalho
foi calculada em 1,47 mgde ar. Este valor foi obtido tendo-se levado entaa meia-vida
biolégica desses elementos no corpo humano e dbdogoxicacdo aguda. Sob o ponto de
vista puramente radiolégico, o limite calculadoaéatdem de 100 mghue ar, mostrando

que a toxidez quimica desses produtos € preporidd@@NCALES, 1987).
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Conforme ja citado, os elementos terras raras odsuem funcdo essencial no organismo

humano, com isso, considera-se de forma conseavatie qualquer ingestao deva ser evitada.

6 CONCLUSAO

O resultado encontrad@ETR da ordem de 4.000 mg-Rgsugere que o fosfogesso analisado
€ rico em elementos terras raras quando comparaddoees médios de background em
amostras ambientais. Essa alta concentracao rdes taras no fosfogesso sugere que esses
elementos, juntamente com os radionuclideos dasssBaturais, podem vir a contaminar
animais, plantas, rios, lagos e consequentemertes shumanos durante a ingestdo de

alimentos cultivados em solos tratados com foskmes

A caracterizacdo quimica dos solos analisados aevglie ambos possuem baixo nivel de
fertilidade. S&o solos acidos com baixa concentraiginutrientes disponiveis e baixa CTC.
Esses resultados mostram que ambos o0s solos agedsi calagem, justificando assim o uso
do fosfogesso em seu tratamento. A concentracabdeterras raraZETR) no solo arenoso
foi da ordem de 26 mg.Kge de 280 mg.kg no solo argiloso, valores estes bem abaixo dos

encontrados nas amostras de fosfogesso.

Amostras de solo arenoso e argiloso foram tratamtae quatro diferentes doses de
fosfogesso. Os dados sugerem que o aumento dadddssfogesso em ambos o0s solos néo
trouxe diferencas significativas em relacdo a comaedo de terras raras antes e depois da

adicao de fosfogesso.

Varias amostras de solo e vegetais apresentaracertioacdo de terras raras abaixo do limite
de deteccéo, o que limitou a analise dos dadds, gige, o fator de transferéncia foi calculado
apenas para as condicfes que apresentaram cog@enti@ terras raras acima do limite de

deteccao, que foram elas: La de ambos os solosfaca e La de solo argiloso para soja.

Observou-se que existe uma tendéncia em haveregatoais altos de fator de transferéncia

nas amostras de solo arenoso em comparacéo comrgibhso.

ApoOs analise estatistica, concluiu-se que ndo hdifeeencas significativas na concentracéo

de terras raras nas amostras de solo e vegetaigeige das diferentes doses de fosfogesso,

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

96



ou seja, 0 que realmente importou na transfer&eciarras raras do solo para as plantas foi o

tipo de solo.
7 RECOMENDACOES

No sentido de complementar este estudo, sugeraigesegjam realizados experimentos
adicionais visando um melhor entendimento da inftieé da adubac&o de solos do Cerrado

com o residuo fosfogesso:

e administrar experimentos que permitam uma analsesalo apdés a colheita dos

vegetais a fim de verificar o teor remanescent@das raras nesse compartimento;

* realizar experimentos diretamente no campo conosutpos de culturas tipicas da

regido do Cerrado;

» aplicar os resultados obtidos em modelos de sirfdaldo transporte de contaminantes
no solo de forma a avaliar a mobilidade dos tenaeess apds varios anos de aplicacédo

do residuo em diferentes tipos de solos caradterssiia regido do Cerrado;

* replicar o0 mesmo experimento deste estudo utilizandumos agricolas geralmente
usados na agricultura do Cerrado afim de propiciata melhor analise de
comparacao;

» replicar o mesmo experimento deste estudo utilizandras ferramentas de analise de

concentra(;éo de terras raras; e

» realizar estudos de analise de risco a salde huleaado em conta o cenario deste

trabalho.
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APENDICE - Demonstracées dos testes ndo paramétricos de Ka&Khs
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Concentracdo de La em solo arenoso com PG valor

dose ONG 0,5NG ING 2NG

conc 3 3.71 3.72 3.33
conc 2.78 3.18 2.73 3.6
conc 3.09 1.97 3.22 3.84

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

1.97
2.73
2.78

3.09
3.18
3.22
3.33

3.6
3.71
3.72
3.84

1

© 00 ~NOULh WN

R
N O

ordem ou posto

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor valor posto valor posto
3 4 3.71 10 3.72 11 3.33 8
2.78 3 3.18 6 2.73 2 3.6 9
3.09 5 1.97 1 3.22 7 3.84 12
12 17 20 29
n 12
R1 12
R2 17
R3 20
R4 29
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 3.923077
valor p 0.269891

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracdo de Ce em solo arenoso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 17.62 19.29 17.91
conc 17.36 17.38 19.23
conc 17.11 17.92 12.04

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
18.18
18.9
20.09

valor

12.04
17.11
17.36
17.38
17.62
17.91
17.92
18.18

18.9
19.23
19.29
20.09

ordem ou posto

O©oOoO~NOOUPr,WN PP

o
N R O

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
17.62 5 19.29 11 17.91 6 18.18 8
17.36 3 17.38 4 19.23 10 18.9 9
17.11 2 17.92 7 12.04 1 20.09 12
10 22 17 29
n 12
R1 10
R2 22
R3 17
R4 29
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 4.948718
valor p 0.175591

se p <= 0,05 - as médias séo de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

115




Concentracdo de Sm em solo arenoso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 0.34 0.37 0.31
conc 0.32 0.35 0.17
conc 0.33 0.36 0.35

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
0.37
0.39
0.42

valor

0.17
0.31
0.32
0.33
0.34
0.35
0.35
0.36
0.37
0.37
0.39
0.42

ordem ou posto

a b~ wWN B

11
12

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.34 5 0.37 8.5 0.31 2 0.37 8.5
0.32 3 0.35 6.5 0.17 1 0.39 11
0.33 4 0.36 7 0.35 6.5 0.42 12
12 22 9.5 315
n 12
R1 12
R2 22
R3 9.5
R4 315
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 4.858974
valor p 0.18242

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo
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Concentracéo de Ho em solo arenoso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 0.29 0.34 0.32
conc 0.32 0.3 0.32
conc 0.3

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
0.3
0.33
0.26

valor

0.26
0.29

0.3

0.3

0.3
0.32
0.32
0.32
0.33
0.34

ordem ou posto

1

O~N~N~NDBAEBADN

(=Y
o

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.29 2 0.34 10 0.32 7 0.3 4
0.32 7 0.3 4 0.32 7 0.33 9
0.3 4 0.26 1
9 14 18 14
n 10
R1 9
R2 14
R3 18
R4 14
nl 2
n2 2
n3 3
n4 3
H 1.018182
valor p 0.796853

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentragdo de Yb em solo arenoso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 1.19 1.65 1.26
conc 1.49 1.31 1.45
conc 1.17 1.41 1.53

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
1.44
1.44
1.34

valor

1.17
1.19
1.26
131
1.34
1.41
1.44
1.44
1.45
1.49
1.53
1.65

ordem ou posto

OO0 WN P

7.5

10
11
12

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
1.19 2 1.65 12 1.26 3 1.44 7.5
1.49 10 1.31 4 1.45 9 1.44 7.5
1.17 1 1.41 6 1.53 11 1.34 5
13 22 23 20
n 12
R1 13
R2 22
R3 23
R4 20
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 1.564103
valor p 0.667556

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo
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Concentracdo de La em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 53.88 59.03 62.22
conc 58.18 56.77 62.65
conc 57.61 59.86 62.63

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
57.05
59.76
58.83

valor
53.88
56.77
57.05
57.61
58.18
58.83
59.03
59.76
59.86
62.22
62.63
62.65

ordem ou posto

OO ~NOOULD, WN P

el =
NP O

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
53.88 1 59.03 7 62.22 10 57.05 3
58.18 5 56.77 2 62.65 12 59.76 8
57.61 4 59.86 9 62.63 11 58.83 6
10 18 33 17
n 12
R1 10
R2 18
R3 33
R4 17
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 7.205128
valor p 0.065639

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracdo de Ce em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING 2NG

conc 134.6 146.5 149 134.8
conc 134.8 137 152.3 141.9
conc 132.8 141.7 148.4 136.4

HO: as médias populacionais sao iguais

H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95% - 5% de significancia
qui-quadrado = 7,815

nivel de confianca de 97,5% - 2,5% de significancia
qui-quadrado = 9,348

valor

132.8
134.6
134.8
134.8
136.4

137
141.7
141.9
146.5
148.4

149
152.3

ordem ou posto

1
2
3.5
3.5
5

6
7
8
9
10

11
12

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
134.6 2 146.5 9 149 11 134.8 35
134.8 35 137 6 152.3 12 141.9 8
132.8 1 141.7 7 148.4 10 136.4 5
6.5 22 33 16.5
n 12
R1 6.5
R2 22
R3 33
R4 16.5
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 9.397436
valor p 0.024448
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacéd es

se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo

as médias séo da mesma populagdo com um nivel de si

ou

gnificancia de 2,5%
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Concentracdo de Nd em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING
conc 40.08 40.16 41.97
conc 37.59 37.52 68.42
conc 53.89 43.25

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
41.17
35.63
42.19

valor
35.63
37.52
37.59
40.08
40.16
41.17
41.97
42.19
43.25
53.89
68.42

ordem ou posto

OO ~NOOULD, WN P

R
(BN )

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
40.08 4 40.16 5 41.97 7 41.17 6
37.59 3 37.52 2 68.42 11 35.63 1
53.89 10 43.25 9 0 42.19 8
0
0 0 0 0
0 0 0 0
17 16 18 15
n 11
R1 17
R2 16
R3 18
R4 15
nl 3
n2 3
n3 2
n4 3
H 2.060606

valor p 0.559923
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracdo de Sm em solo argiloso com PG valor ordem ou posto

5.56 1
dose ONG 0,5NG ING 2NG 5.75 2|0ONG 0,5NG ING 2NG
conc 5.75 5.81 6.64 6.5 5.81 3| valor posto valor posto valor posto valor posto
conc 5.89 5.56 6.22 6.68 5.89 4.5 5.75 2 5.81 3 6.64 11 6.5 10
conc 6.22 6.34 6.26 5.89 5.89 4.5 5.89 4.5 5.56 1 6.22 6.5 6.68 12
6.22 6.5 6.22 6.5 6.34 9 6.26 8 5.89 4.5
6.22 6.5 0 0 0 0
6.26 8 0 0 0 0
6.34 9 0 0 0 0
HO: as médias populacionais sdo iguais 6.5 10 13 13 25.5 26.5
H1: as médias populacionais sdo diferentes 6.64 11
fi=4-1=3 6.68 12 n 12
nivel de confianca de 95% R1 13
qui-quadrado = 7,815 R2 13
R3 255
R4 26.5
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 4.346154

valor p 0.22643
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracdo de Eu em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 1.87 1.86 1.76
conc 2.12 1.85 1.81
conc 2.01 1.65

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
1.71
1.97
1.73

valor

1.65
1.71
1.73
1.76
1.81
1.85
1.86
1.87
1.97
2.01
2.12

ordem ou posto

1

O©oO~NOOPA~WDN

R
(BN )

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
1.87 8 1.86 7 1.76 4 1.71 2
2.12 11 1.85 6 1.81 5 1.97 9
0 2.01 10 1.65 1 1.73 3
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
19 23 10 14
n 11
R1 19
R2 23
R3 10
R4 14
nl 2
n2 3
n3 3
n4 3
H 5.409091
valor p 0.144178

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des

se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracdo de Th em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 0.98 0.96 1.08
conc 1.05 1.1 1.16
conc 1 0.98 1.05

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
1.01
1.08
0.89

valor
0.89
0.96
0.98
0.98

1.01
1.05
1.05
1.08
1.08

11
1.16

ordem ou posto

1

2
3.5
3.5
5

6
7.5
7.5
9.5
9.5
11
12

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.98 3.5 0.96 2 1.08 9.5 1.01 6
1.05 7.5 11 11 1.16 12 1.08 9.5
1 5 0.98 3.5 1.05 7.5 0.89 1
16 16.5 29 16.5
n 12
R1 16
R2 16.5
R3 29
R4 16.5
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 3.089744

valor p 0.377994
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Concentracéo de HO em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING 2NG

conc 1.39 1.07 1.57 1.54
conc 1.35 1.07 141 2.06
conc 1.58 1.3 1.18

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

valor

1.07
1.07
1.18

1.3
1.35
1.39
1.41
1.54
1.57
1.58
2.06

ordem ou posto

15
15
3

©O© oo ~NO 01~

10
11

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
1.39 6 1.07 15 1.57 9 1.54 8
1.35 5 1.07 15 141 7 2.06 11
1.58 10 1.3 4 0 1.18 3
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
21 7 16 22
n 11
R1 21
R2 7
R3 16
R4 22
nl 3
n2 3
n3 2
n4 3
H 5.151515
valor p 0.161033

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo
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Concentracdo de Yb em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 3.61 3.52 3.92
conc 3.08 3.73 3.55
conc 3.5 3.99

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
3.45
3.66
3.6

valor

3.08
3.45

35
3.52
3.55

3.6
3.61
3.66
3.73
3.92
3.99

ordem ou posto

1

OO ~NOOOPA~WDN

ol =
= O

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
3.61 7 3.52 4 3.92 10 3.45 2
3.08 1 3.73 9 3.55 5 3.66 8
3.5 3 0 3.99 11 3.6 6
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
11 13 26 16
n 11
R1 11
R2 13
R3 26
R4 16
nl 3
n2 2
n3 3
n4 3
H 3.590909
valor p 0.309161

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes

se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Conc de La na alface em solo argiloso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 0.17 0.31 0.17
conc 0.28 0.32 0.27
conc 0.21 0.23 0.15

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
0.3
0.35
0.35

valor

0.15
0.17
0.17
0.21
0.23
0.27
0.28

0.3
0.31
0.32
0.35
0.35

ordem ou posto

1
2.5
2.5

4

© 00 ~N O O

10
115
115

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.17 25 0.31 9 0.17 25 0.3 8
0.28 7 0.32 10 0.27 6 0.35 11.5
0.21 4 0.23 5 0.15 1 0.35 11.5
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
13.5 24 9.5 31
n 12
R1 135
R2 24
R3 9.5
R4 31
nl 3
n2 3
n3 3
n4 3
H 7.397436
valor p 0.060253

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo
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Conc de La na alface em solo arenoso com PG

dose ONG 0,5NG ING

conc 0.19

conc 0.19 3.04

conc 2.18 4.31
0.19 2.18 3.675

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

2NG
2.61
2.72
2.74
2.69

valor

0.19
0.19
2.18
2.61
2.72
2.74
3.04
4.31

ordem ou posto

15
15
3

00N O b~

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.19 15 2.18 3 3.04 7 2.61 4
0.19 15 431 8 2.72 5
2.74 6
3 3 15 15
n 8
R1 3
R2 3
R3 15
R4 15
nl 2
n2 1
n3 2
n4 3
H 6.5
valor p 0.089662

se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagéo
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Conc de Eu no milho em solo arenoso com PG valor ordem ou posto

0.04 2
dose ONG 0,5NG ING 2NG 0.04 2|0ONG 0,5NG ING 2NG
conc 0.04 0.05 0.04 2|valor posto valor posto valor posto valor posto
conc 0.04 0.04 0.05 4 0 0.04 2 0.05 4 0
conc 0 0.04 2 0.04 2 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
HO: as médias populacionais sao iguais 0 4 6
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3 n 4
nivel de confianca de 95% R1 0
qui-quadrado = 7,815 R2 4
R3 6
R4 0
nl 0
n2 2
n3 2
n4 0
H 0.6

valor p 0.896432
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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Conc de La em soja em solo argiloso com PG valor ordem ou posto

0.03 1
dose ONG 0,5NG ING 2NG 0.05 2|ONG 0,5NG ING 2NG
conc 0.05 0.03 valor posto valor posto valor posto valor posto
0.05 2 0 0.03 1 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
HO: as médias populacionais sao iguais 2 0 1
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3 n 2
nivel de confianca de 95% R1 2
qui-quadrado = 7,815 R2 0
R3 1
R4 0
nl 1
n2 0
n3 1
n4 0
H 1

valor p 0.801252
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes popula¢des
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacdo
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FT La alface em solo argiloso

ONG 0,5NG ING 2NG
0.004 0.005 0.003 0.006

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sao diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

valor
0.003
0.004
0.005
0.006

ordem ou posto

1

2
3
4

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.004 2 0.005 3 0.003 1 0.006 4
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
2 3 1 4
n 4
R1 2
R2 3
R3 1
R4 4
nl 1
n2 1
n3 1
n4 1
H 3

valor p 0.391625
se p <= 0,05 - as médias séo de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populagdo
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FT La alface em solo arenoso

ONG 0,5NG ING 2NG
0.06 0.73 1.15 0.75

HO: as médias populacionais sao iguais
H1: as médias populacionais sdo diferentes
fi=4-1=3

nivel de confianca de 95%

qui-quadrado = 7,815

valor

0.06
0.73
0.75
1.15

ordem ou posto

1

2
3
4

ONG 0,5NG ING 2NG
valor posto valor posto valor posto valor posto
0.06 1 0.73 2 1.15 4 0.75
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
1 2 4
n 4
R1 1
R2 2
R3 4
R4 3
nl 1
n2 1
n3 1
n4 1
H 3

valor p 0.391625
se p <= 0,05 - as médias sao de diferentes populacdes
se p > 0,05 - as médias sdo da mesma populacao
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