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RESUMO

TURRA, C. Impacto dos elementos terras raras no agroecossistema citricola. 2010.
142 p. Doutorado (Tese) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o
Paulo, Piracicaba, 2010.

A cultura de citros exige aplicacdes constantes de fertilizantes para atingir niveis
satisfatérios de produtividade. Fertilizantes contém outros elementos quimicos além
daqueles de interesse, como, por exemplo, os elementos terras raras (ETR). Estudos
mostram que aplicagbes de ETR podem aumentar o crescimento e a produtividade das
plantas como também causar efeitos nocivos ao ambiente e ao homem. No Brasil, ndo é
pratica comum a adicdo de ETR em fertilizantes, porém alguns insumos contém em sua
composicdo. Os objetivos deste trabalho foram quantificar os ETR nos compartimentos
planta, solo e insumos de agroecossistemas citricolas, avaliar o0 modelo de distribuicéo,
identificar as principais fontes de ETR e estudar os efeitos desses elementos na planta
citrica. Para determinacdo dos ETR, utilizou-se da analise por ativacdo neutrbnica
instrumental (INAA) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). Foram feitos experimentos no campo e em casa-de-vegetacdo. O experimento de
campo foi realizado em quatro propriedades de citros, sendo duas sob sistema de producao
organico e duas sob o sistema de producdo convencional, na regido de Borborema, SP, com
a variedade Valéncia (Citrus sinensis L. Osbeck) enxertada sobre limdo cravo (Citrus limonia
Osbeck),. Amostraram-se 15 plantas em cada propriedade, sendo coletados folhas, frutos,
solos e os principais insumos empregados. As concentragfes de ETR nas folhas bem como
o fator de transferéncia solo-planta foram semelhantes aos de plantas bioacumuladoras. As
folhas assim como as partes do fruto apresentaram deplecdo de Ce. Na fruta citrica, a
concentracdo dos ETR apresentou a seguinte distribuicdo: casca > polpa > sementes =
suco. As maiores concentragcbes de ETR nos insumos foram observadas para os
fertilizantes fosfatados. O delineamento experimental utilizado nos dois experimentos em
casa-de vegetacao foi em blocos ao acaso. Nos experimentos em casa-de-vegetacdo com
superfosfato simples e cloreto de lantanio realizou-se a semeadura de sementes de liméo
cravo em tubetes de polipropileno. Para o experimento com superfosfato simples, as plantas
de lim&o cravo permaneceram nos tubetes por 6 meses e, a partir desse periodo, iniciou-se
o transplante para sacos plasticos. Os tratamentos constituiram-se de diferentes doses de
superfosfato simples (50 g, 100 g, 200 g, 400 g) aplicadas ao substrato. Ap6s 2 meses,
coletaram-se as plantas de lim&o cravo e analisaram-se as folhas e o caule. No experimento
com cloreto de lantanio, a aplicacdo dos tratamentos (50 mg, 100 mg, 200 mg, 400 mg) deu-
se apoOs 98 dias da semeadura. Trés semanas apos, coletaram-se as plantas. A planta de
citros do estudo pode ser considerada uma bioacumuladora de ETR. Houve discriminagéo
entre os sistemas de producéo em 2005, 2006 e 2007 para Eu, Th, Yb e Sc nos compartimentos
solo e folha, com uma concentracdo significativamente (p<0,05) maior no sistema de producgéo
organico. O lim&o cravo absorve ETR do fertilizante superfosfato simples. A planta de citros
teve sua fisiologia alterada com a aplicacdo de lantanio, isto €, dependendo da dose pode haver
um efeito benéfico ou prejudicial no crescimento, sugerindo seu potencial uso como fertilizante
na citricultura.

Palavras-chave: Elementos terras raras. Citros. Laranja. Fertilizantes.



SUMMARY

TURRA, C. Impact of rare earth elements in citrus agroecosystem. 2010. 142 p. Thesis
(Doctoral) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2010.

The citrus crop requires repeated application of fertilizer to achieve satisfactory levels of
productivity. Fertilizers contain other chemical elements in addition to those of interest, such
as the rare earth elements (REE). Some studies show that applications of REE may increase
plant growth and productivity, but it can also be harmful to both the environment and man. In
Brazil, adding REE to fertilizers is not a common practice, however it may be found in the
composition of some inputs. The objectives of this study were to quantify the REE in plant,
soil and inputs in citrus agroecosystems, to identify the inputs acting as REE sources to the
citrus plant, to study the effects of REE in citrus and to evaluate the REE distribution model.
The instrumental neutron activation analysis (INAA) and the mass spectrometry with
inductively coupled plasma (ICP-MS) were performed to determine the REE. Field and
greenhouse experiments were conducted. The field experiment was performed in four citrus
properties, with Valencia variety (Citrus sinensis L. Osbeck) grafted onto ‘Rangpur’ lime
(Citrus limonia Osbeck), two under an organic production system and two under the
conventional production system in the region of Borborema, SP. Fifteen plants were sampled
in each property and leaves, fruits, soils and the main input used in these properties. REE
concentrations in leaves as well as the REE soil-plant transfer factor were similar to those of
bioaccumulator plants. Likewise the fruit parts, the leaves showed Ce depletion. The REE
concentration in the citrus fruit was distributed as follows: skin > pulp > seeds = juice. The
higher concentrations of REE in the inputs were determined for the phosphate fertilizers. The
greenhouse experiments with simple superphosphate and lanthanum chloride included the
sowing of ‘Rangpur’ lime seeds in polypropylene tubes. Both greenhouse experiments had a
randomized block design. For the simple superphosphate the ‘Rangpur’ lime plants remained
in the tubes for 6 months and then were transplanted into plastic bags. The treatments
comprised different doses of simple superphosphate (50 g, 100 g, 200 g, 400 g) applied into
the substrate. Two months later the ‘Rangpur’ lime plants were collected and their leaves
and stalk were analyzed. In the experiment with lanthanum chloride heptahydrate the
application of the treatments (40 mg, 100 mg, 200 mg, 400 mg) occurred 98 days following
sowing. Three weeks following the application of the lanthanum chloride the plants were
collected. It can infer that this citrus plant can be considered a REE bioaccumulator. There
was discrimination between the production system in 2005, 2006 and 2007 for Eu, Th, Yb
and Sc in the soil and leaves compartments, with a concentration significantly (p <0.05)
higher in the organic production system. The ‘Rangpur’ lime uptakes REE from the simple
superphosphate fertilizer. The citrus plant physiology had changed with the application of
lanthanum, ie depending on the dose may be a beneficial or harmful effect on growth,
suggesting its potential use as fertilizer in citriculture.

Keywords: Rare earth elements. Citrus. Orange. Fertilizers.
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1 INTRODUCAO

Barreiras técnicas tém sido impostas com frequéncia aos paises exportadores
de alimentos e commodities agricolas. S&do adotadas visando impedir ou dificultar o
livre fluxo de mercadorias entre paises, principalmente como forma de protecao de
mercado. Neste contexto, ha maior exigéncia em relagdo a qualidade dos produtos,
como o estabelecimento de niveis maximos de substancias potencialmente toxicas
em plantas e alimentos.

E fundamental que o Brasil disponha de meios necessarios para rastrear e
controlar a qualidade dos alimentos que disponibiliza aos mercados consumidores
interno e externo, especialmente pelo potencial de se tornar o celeiro mundial de
producao e exportacao de alimentos.

O agronegocio como um todo envolve mais de 1/3 do PIB brasileiro, tendo
apresentado saldo comercial setorial positivo da ordem de US$ 40 bilhdes em 2006
e de US$ 50 bilhdes em 2007 (LOURENCO; LIMA 2009). A lideranga na exportagédo
de agucar, café, suco de laranja e soja contribui significativamente para esse saldo
positivo.

O Brasil é o maior produtor mundial de laranja (40%) e o maior exportador de
suco de laranja (59%). O agronegdcio citricola movimenta no pais mais de US$ 2
bilhdes anuais, sendo responsavel por aproximadamente 400 mil empregos diretos e
indiretos (SAMPAIO, 2008).

A citricultura moderna esta baseada em um sistema intensivo de producao
altamente dependente da utilizagdo de insumos. Esta cultura consome grande
quantidade (451 kg) de fertilizante por hectare (NEVES et al. 2004), equiparando-se

as culturas de café e de cana-de-agucar. Em contrapartida a essa producgao
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intensiva, a citricultura organica visa um sistema agricola sustentavel. Motivada por
restricdes impostas pelo comércio internacional e por apresentar um mercado
diferenciado, a citricultura orgéanica esta crescendo no pais. Fundamenta-se na
otimizacdo da capacidade produtiva do solo e na reducdo do uso de insumos. A
propriedade e seus constituintes, homem, animal e planta, sdo vistos sob um
enfoque holistico.

A citricultura exige aplicagbes constantes de fertilizantes para atingir niveis
satisfatérios de produtividade. Esses insumos fornecem nutrientes para as plantas,
mas podem conter em sua composicao impurezas como metais toxicos e outros
elementos como, por exemplo, os elementos terras raras (ETR). Segundo a IUPAC
(2005), os elementos terras raras compreendem escandio (Sc), itrio (Y) e
lantandides (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu). Por
possuirem propriedades quimicas e fisicas semelhantes, formam um grupo quimico
coeso (EVANS, 1990). Considerando a versatilidade e a diversidade de uso agricola,
industrial e médico, tem aumentado significativamente a importancia econdmica e
ambiental dos elementos terras raras.

Aplicacbes de elementos terras raras em plantas tém sido reportadas ha
quase 100 anos. Fertilizantes enriquecidos com ETR vém sendo utilizados na
agricultura da China para melhorar a nutricdo de plantas ha mais de 20 anos (HU et
al., 2004). Entretanto, a essencialidade desses elementos para as plantas ainda néo
foi demonstrada. Recentemente, aspectos agronémicos e ambientais dos ETR na
agricultura foram reportados, sendo enfatizada a necessidade de mais pesquisas na
area (HU et al. 2006). Alguns estudos mostram que aplicagbes de ETR podem
aumentar o crescimento e a produtividade das plantas, mas este mecanismo nao

esta bem esclarecido (TYLER, 2004). Por outro lado, aplicagbes excessivas de ETR
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na agricultura podem causar efeitos nocivos ao ambiente e ao homem pela
bioacumulacdo na cadeia alimentar. A constante exposicdo do homem aos
elementos terras raras ocasiona danos nos sistemas circulatério, imunolégico e
digestivo e no processo metabdlico (ZHANG et al. 2000; ZHU et al. 2005), como
também desencadeiam arteriosclerose e pneumoconiose (SABBIONI et al. 1982).

No Brasil, ndo é pratica comum a adicdo de elementos terras raras aos
fertilizantes e corretivos, porém ha produtos potencialmente ricos nesses elementos,
como as rochas fosfatadas e o calcareo, bastante utilizados tanto na agricultura
convencional como na organica por serem permitidos pela Lei de Organicos no
Brasil (Decreto n® 6323). Assim, a quantificacdo de ETR nos principais fertilizantes e
corretivos pode contribuir para a utilizacido racional desses insumos, minimizando
possiveis impactos nos agroecossistemas.

Diversos trabalhos tém relatado efeitos benéficos (HU et al. 2004 e TYLER,
2004) e indesejaveis (DIATLOFF et al. 1995; BARRY; MEEHAN, 2000 e ZENG et al.
2005) dos ETR as plantas. As concentragbes encontradas nas diversas partes da
planta citrica (TURRA, 2005) indicam possivel relagdo desses elementos com a
fisiologia (SQUIER et al. 1990; WANG et al. 2003; HE et al. 2005). Sendo assim, ha
a hipétese de que os ETR interferem no desenvolvimento da planta.

O suco de laranja é o principal produto da cadeia citricola brasileira. Turra
(2005) observou a presenga de lantanio em sucos comerciais de laranja, com
concentracdo média de 3,3 + 1,2 ug L. Contudo, o Codex Alimentarius ndo tem
limites estabelecidos para elementos terras raras em sucos. De Boer et al. (1996)

propds um limite de 2 ug L™ para agua potavel.
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Em face do conhecimento incipiente que se tem acerca do comportamento
dos elementos terras raras no agroecossistema citricola, buscam-se alcangar os
seguintes objetivos:

e Quantificar os elementos terras raras nos compartimentos planta, solo e

insumos dos agroecossistemas citricolas convencional e organico

e l|dentificar insumos que atuem como fontes de elementos terras raras a

planta citrica

e Estudar os efeitos dos elementos terras raras na planta citrica

e Avaliar o modelo de distribuicdo dos elementos terras raras no

agroecossistema citricola
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elementos terras raras

Segundo Christie, Brathwaite e Tulloch (1998), o termo “terras raras” foi
sugerido por Johann Gadolin (1794): “terras” porque como 6xidos tém aparéncia de
terra; “raras” porque quando o primeiro dos elementos terras raras (ETR) foi
descoberto achava-se que estava presente na crosta terrestre em pequenas
concentracdes. Atualmente, ndo sdo considerados raros (IUPAC, 2005; HU et al.,
2006). A concentracdo de alguns ETR na crosta terrestre, como cério, por exemplo,
€ semelhante a de cobre e de zinco (TYLER, 2004). O elemento lutécio (0,8 ppm),
um dos ETR menos abundantes na crosta terrestre, € mais abundante que a prata
(0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) (GREENWOOD; EARNSHAW, 1984).

De acordo com a definicdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC, 2005), os elementos terras raras compreendem 0s elementos
qguimicos escandio (Sc), itrio (Y) e lantandides (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu). S&o divididos também em elementos terras raras leves, de
baixa massa atdmica (La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu) e os elementos terras raras
pesados, de alta massa atébmica (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y) (TYLER, 2004,
HU et al. 2006). Por possuirem propriedades quimicas e fisicas semelhantes,
formam um grupo quimico coeso (EVANS, 1990). Diferentemente dos outros ETR,
promécio (Pm) ndo ocorre naturalmente na crosta terrestre (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).

Devido a versatilidade e a diversidade de uso agricola, industrial e médico,
tem aumentado significativamente a importancia econémica e ambiental dos ETR.
Entre as aplicacbes dos compostos de terras raras, citam-se composicdo e

polimento de vidros e lentes especiais, catalisadores de automoéveis, craqueamento
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de petroleo, fésforo para tubos catédicos de televisor em cores, imas permanentes
para motores miniaturizados, ressonancia magnética nuclear, refrigeracao
magneética, cristais geradores de laser, supercondutores, absorvedores de
hidrogénio (KILBOURN, 1993; HEDRICK, 1995). Tém sido usados também como
tracadores em processos pedogenéticos (LAVEUF; CORNU, 2009). Na area da
saude, os ETR tém sido aplicados como tracadores biologicos para acompanhar o
caminho percorrido pelos medicamentos no homem e em animais como marcadores
em imunologia e também como agentes de contraste em diagndstico ndo invasivo de
patologias em tecidos por imagem de ressonancia magnética nuclear (PUCHE;
CARO, 1998).

Em muitas aplicacbes industriais, os ETR sdo vantajosos porque Sao
considerados de baixa toxicidade. Como exemplo, baterias recarregaveis que
continham cadmio ou chumbo tém sido substituidas por baterias de lantanio-niquel-
hidrogénio (La-Ni-H) (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2002).

As reservas de Oxidos de ETR s&o estimadas em 100 milhdes de toneladas
métricas, sendo que as maiores revervas estdo na China (58%), Comunidade dos
Estados Independentes (CEI) (14%), Estados Unidos (9,3%), Australia (3,9%), india
(1,0%), Canada (0,7%), Africa do Sul (0,3%) e Brasil (0,08%). Os principais 6xidos
de ETR estdo nos minerais bastnesita (fluorcarbonato de terras raras), monazita
(fosfato de terras raras e torio), loperita e laterita (HEDRICK, 1995). As principais
reservas de monazita no Brasil estdo distribuidas nos estados de Minas Gerais
(11.730 t), Bahia (5.950 t), Espirito Santo (2.527 t) e Rio de Janeiro (2.454 +t).

(ANUARIO MINERAL BRASIL, 2006).
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Em condi¢cdes de estado oxidativo, a valéncia dos ETR €& +3. Porém, cério,
praseodimio e térbio tém dois estados de oxidacdo +3 e +4 (HEDRICK, 1995) e
europio +2 e +3 (TAYLOR; McLENNAN, 2003).

O Eu pode ser reduzido para Eu*? e o Ce pode ser oxidado para Ce*. O raio
ibnico do Eu é aproximadamente 17% maior que o Eu*® e quase idéntico ao Sr™
(TAYLOR; McLENNAN, 2003). Williams (1970) prop6s que Eu*?deve ter uma funcéo
como a do Ca (raio idnico = 99 pm). Eu*? é potencialmente mais mével do que os
outros lantandides, enquanto o Ce*™ é o menos solivel (BULMAN, 2003). Ce™ é
15% menor que Ce*® e tende a formar complexos de hidréxidos altamante insoltveis
(TAYLOR; McLENNAN, 2003).

O Y** possui raio idnico situado entre Dy*™® e Ho*, entdo pode entrar no grupo
dos ETR pesados. O Sc*® é muito menor que os outros ETR (Figura 2.1), estando
geralmente associado na natureza com elementos de transicdo como Fe, Co, Mg e
Cr (TAYLOR; McLENNAN, 2003).

A comparacao dos tamanhos relativos dos ions ETR com aqueles de outros
cations mostra que existem poucos fons de tamanho similar. Na* e Ca®" tém
tamanho similar aos ETR mais leves no estado trivalente (Figura 2.1). Eu** tem um
raio similar ao Sr**, K*, Rb*, Cs* e Ba**, que sdo maiores que alguns fons ETR
trivalentes (FONSECA, 2007).

O tamanho relativamente grande dos ETR, especialmente os leves, reduz as
interacOes covalentes e eletrostaticas. Em solucéo, os ETR trivalentes podem formar

associacdes com Co’, Br, I, NO* e SO,* (FONSECA, 2007).
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A estabilidade dos ETR na crosta terrestre esta correlacionada com sua

configuracdo eletrénica, tamanho atdémico e estrutura mineral com que se formam

(HEDRICK, 1995). Geoquimicamente, sao classificados como litofilos,

que

apresentam como caracteristicas a afinidade por rochas, tendéncia a formar oxidos e

silicatos como também possuir alta afinidade com o oxigénio (ANDRADE, 2009).

De acordo com Rollinson (1985), as concentracfes dos ETR em rochas sao

geralmente normalizadas com um padrdo de referéncia comum. O padrdo pode ser
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descrito como um diagrama linear em escala logaritmica que diminui com o numero
atbmico. Os meteoritos condriticos foram escolhidos por serem considerados
amostras relativamente n&o fracionadas do sistema solar, datando da
nucleossintese original (FONSECA, 2007). Elementos terras raras com ndameros
atbmicos pares sdo mais estaveis, e também mais abundantes, que os numeros
atdmicos impares (MARKERT et al. 1989), produzindo um padrdo zigue-zague num
diagrama composicdo-abundancia. Este padrdao de abundancia é também
encontrado em amostras naturais. Assim, a normalizacdo condritica tem duas
funcdes importantes: 1°) eliminar a variacdo de abundancia entre elementos de
nameros atdmicos par ou impar e 2°) permitir a identificacdo de qualquer
fracionamento dos ETR relativo aos meteoritos condriticos.

Os ETR séo normalmente apresentados num diagrama concentracao versus
namero atdbmico, no qual as concentracbes sado normalizadas a um valor de
referéncia condritico, expresso como o logaritmo para a base dez do valor
(ROLLINSON, 1985). As concentracbes dos ETR no diagrama (Figura 2.1) sao

ligadas por linhas.

2.2 Elementos terras raras na agricultura e no ambiente

Em relacéo a distribuicdo dos ETR no planeta, eles estdo em concentracfes
maiores na crosta terrestre (Tabela 2.1) e significativamente menores na agua do
mar, na atmosfera e nas diferentes formas de vida (HEDRICK, 1995). A
concentracdo média dos ETR em rochas da crosta terrestre é de 60 g ton™ para Ce,

33 gton™ para Y e menor do que 5 g ton™ para Lu (HEDRICK, 1995).
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Tabela 2.1 - Concentracdo média (mg kg™) dos ETR na crosta terrestre

ETR Evans (1990) Taylor and McLennan (1985)
La 18,0 16,0
Ce 46,0 33,0
Pr 5,5 3,9
Nd 24,0 16,0
Pm — —
Sm 6,5 3,5
Eu 1,1 11
Gd 6,4 3,3
Th 0,9 0,9
Dy 4,5 3,7
Ho 1,2 0,8
Er 2,5 2,2
Tm 0,2 0,3
Yb 2,7 2,2
Lu 0,8 0,3
Y 28,0 20,0
Sc - 30,0

A deposicdo atmosférica € uma das rotas dos ETR no meio ambiente. Na
parte ocidental da Holanda, a concentracdo total dos ETR em material particulado
atmosférico variou de 0,22 a 33,0 ng m2 (WANG et al. 2001). De acordo com
Kabata-Pendias e Pendias (2001), os ETR no ar da regido do Polo Sul apresentaram
a seguinte distribuicdo (pg m>): 0,2 — 110 de La; 0,8 — 4,9 de Ce; 0,004 — 0,02 de
Eu; 0,03 — 12 de Sm e 1 — 5 de Th. Em algumas cidades da Europa, as
concentracbes dos ETR no ar variaram de 2 a 9 ng m® (SABBIONI; GOETZ;
BIOGNOLI, 1982). As concentracfes desses elementos no ar de areas urbanas ou
industriais aumentaram por um fator de 10 a 10000, o que indica 0 enriquecimento

antropico (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
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A concentracdo dos ETR na agua do mar é extremamente baixa e varia com
a profundidade. Os valores encontrados estdo na faixa de pg ton™ ou partes por
trilhdo (ppt) (HEDRICK, 1995). Goldstein e Jacobsen (1988) determinaram a
concentracdo dos ETR nos rios Amazonas (Brasil), Great Whale (Canada), Indus
(Paquistéao), Mississippi (Estados Unidos), Murray-Darling (Australia), Ohio (Estados
Unidos), Pampanga (Filipinas) e Shinano (Jap&do) como também no lago Isua
(Groenlandia). As maiores concentracdes dos ETR em particulas dissolvidas foram
encontradas no lago Isua com 1220 pg ton™ de Ce e as menores concentracdes
foram encontradas no rio Pampanga - 9,48 pg ton™ de Ce.

Fertilizantes fornecem nutrientes para as plantas, mas podem conter
impurezas como metais toxicos e outros elementos como os ETR. Na agricultura
chinesa, fertilizantes enriquecidos com ETR tém sido aplicados para melhorar a
nutricdo das plantas ha mais de 20 anos (XU et al. 2002). Hu et al. (2004) fizeram
uma revisdo fundamentada dos ETR na agricultura, apresentando uma sintese
histérica de sua aplicacdo como fertilizantes. Esses autores citam que 0 primeiro
estudo envolvendo ETR em plantas foi publicado em 1917 por Chien e Ostnhout,
que relataram os efeitos de Ba, Sr e Ce na alga Spirogyra sp.. Em 1972, comecou a
aplicacdo comercial de ETR na agricultura chinesa, pais que possui as maiores
reservas mundiais desses elementos. A primeira aplicacdo de ETR reportada nos
Estados Unidos foi em 1979 e na Inglaterra em 1983. Em 1986, foi registrado o
primeiro fertilizante comercial com ETR na China, o produto chamado “Changle”, que
tem em sua composi¢cao La,O3 (25-28%), CeO, (49-51%) e Nd,O3 (15-17%). Em
1998, na China, uma éarea de 2,7 milhdes de hectares com diferentes culturas foi
tratada com ETR e mais de 100 culturas responderam a aplicacdo desses elementos

com incrementos de produtividade variando de 5% a 10% (Hu et al. 2004).
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Os elementos terras raras estao presentes em todas as plantas, mas nao séo
tidos como essenciais nem toxicos (WYTTENBACH et al. 1998a). Tém sido
aplicados em folhas, sementes e raizes (DIATLOFF et al. 1996). Podem ser
absorvidos pela superficie das folhas depois de pulverizadas ou por contaminacéo
atmosférica (CHUA, 1998), mas a absorcdo normalmente ocorre pelas raizes das
plantas (WYTTENBACH et al. 1998a).

As concentragcbes de ETR em plantas sdo bastante variaveis. Dados
coletados por Bowen (1979) indicam que a concentracdo natural de La e Ce
mobilizados em plantas raramente excede 1 a 2 mg kg™. Como exemplo, o lantanio
aparece em concentracbes 0,062 + 0,038 mg kg™ em folhas de milho Zea mays L.
(WANG et al. 2001), 0,042 mg kg* e 0,39 mg kg™, respectivamente em folhas de
arroz Oryza sativa e trigo Triticum aestivum L (WEN et al. 2001), 0,15 a 0,25 mg kg™
em folhas de Betula, Pinus sylvestris, Vaccinium vitis-idaea, V. myrtillus,
Deschampsia flexuosa, Polytrichum, Sphagnum (MARKERT & LI, 1991), 0,014 -
0,114 mg kg™ em folhas de repolho Brassica oleracea var. Capitata (BIBAK et al.
1999), 0,59 mg kg™ em folhas de coco (WAHID et al. 2000), 10 - 78 mg kg™* em
folnas de citros Citrus sinensis L. Osbeck nos Estados Unidos (WUTSCHER;
PERKINS, 1993). Wyttenbach et al. (1998b) reportaram a concentracdo de ETR
em 6 espécies de plantas, sendo que La variou de 76 ng g™ (folhas de amora) a
637 ng g* (caule da samambaia) na Suica.

Algumas plantas sdo conhecidas como acumuladoras de ETR, como as
pteridéfitas (WYTTENBACH et al. 1994; TAKADA et al. 1998). Em um estudo
realizado no Japdo compreendendo 96 espécies de samambaias (OZAKI et al.
2000), o tecido foliar apresentou concentracdes de 10 a 40 mg kg’ de La e de

3 a 30 mg kg™ de Ce, enquanto em outras plantas a concentracdo de La e Ce
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variou de 0,003 a 2,7 e de 0,076 a 3,6 mg kg, respectivamente. Geralmente, a
distribuicdo de ETR nas partes das plantas segue a ordem raizes > folhas > caule
> flores > frutos.

Em plantas, normalmente a concentracdo de Ce € a maior dos ETR. No
entanto, algumas plantas apresentam uma concentracdo de Ce menor do que outros
ETR (WYTTENBACH et al. 1998a). Uma reducdo na absorcdo de Ce comparada
com os ETR trivalentes pode ser considerado uma anomalia. Somente Ce, entre os
ETR, pode ser oxidado para Ce** sob condi¢ées naturais produzindo CeO, insolGvel.
A anomalia de Ce varia muito entre as espécies de plantas (FU et al. 2001). Porém,
a anomalia de Ce tém sido evidenciada em plantas depois da aplicacdo de altas
doses de ETR como relatam os trabalhos de Wang et al. 2001 e Xu et al. 2002.

Em um experimento de vasos com a cultura do milho, onde aplicou-se
diferentes doses de ETR ao solo Luvisol (segundo classificagdo da FAQO), houve
acumulo dos ETR em diferentes partes da planta quando a aplicacdo foi maior do
que 1 mg de ETR/kg de solo. A concentracdo dos ETR nas partes superiores da
planta foram similares para a testemunha e os tratamentos, apresentando a seguinte
ordem: Ce > La > Nd > Pr > Sm. Porém, quando foram aplicadas doses mais
elevadas de ETR, a ordem da concentracdo mudou para La > Ce > Nd > Pr > Sm, o
que indica uma incorporacdo exdgena de ETR no tecido das plantas
(WANG et al. 2001).

Xu et al. (2002), em um estudo de campo com a cultura do milho em que se
aplicaram diferentes doses de fertilizantes (2, 10, 20 e 100 kg de ETR/ha),
observaram que a partir da dose de 2 kg de ETR/ha houve significativa acumulacao
da maioria dos ETR leves (La, Ce, Pr e Nd) e Gd nas partes superiores das plantas

em comparacdo com a testemunha. Durante um curto periodo de aplicacdo dos
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ETR, houve um aparente enriquecimento de La quando comparado com a absor¢ao
de Ce. Nas partes superiores das plantas a razdo La/Ce chegou a mais de 3 para a
dosagem de 100 kg de ETR/ha, enquanto a razdo La/Ce no solo e nos fertilizantes
aplicados foram de 0,5 e 0,6, respectivamente.

Um mecanismo de regulacdo homeostatica tem sido sugerido para o controle
do excesso de ETR absorvidos pela planta (WANG et al. 2001; DIATLOFF; SMITH;
ASHER, 1995).

A resposta das culturas aos ETR depende de uma série de fatores, como
propriedades do solo (pH, matéria organica, materiais constituintes), taxa e periodo
de aplicacdo e condi¢cdes de cultivo (variedade, tipo, estagio de crescimento)
(ZHANG et al. 1988).

Evidéncias sugerem que aplicacdes de ETR podem beneficiar a producéo de
biomassa e o crescimento vascular das plantas (TYLER, 2004). Entretanto, efeitos
toxicos desses elementos no desenvolvimento e producdo das culturas foram
também reportados (DIATLOFF; SMITH; ASHER 1995; BARRY; MEEHAN, 2000;
ZENG et al. 2005).

Andlise por ativacdo neutrbnica instrumental (INAA) foi utilizada na
determinacdo de ETR em rochas fosfaticas e fertilizantes (PANTELICA et al. 1997;
ISKANDER, 1994).

Markert e Li (1991) determinaram ETR por espectrometria de emissao
atbmica com plasma induzido em argbnio (ICP-AES) e espectrometria de massas
com plasma induzido (ICP-MS) em vérias espécies de plantas (Betula alba, Pinus
sylvestris, Vaccinium vitis-idaea, Vaccinium myrtillus, Deschampsia flexuosa,
Polytrichum sp. e Sphagnum sp.) do ecossistema natural de floresta da regido

nordeste da Alemanha. A concentracdo de lantandides acumulados em Sphagnum
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sp. foi 3 vezes maior que a concentracdo meédia em outras plantas investigadas.
Franca et al. (2002) estudaram na porcao central da Mata de Santa Genebra, Estado
de Sado Paulo, a distribuicio de ETR em folhas de mata-olho (Pachystroma
longifolium) e guaranta (Esenbeckia leiocarpa). A concentracédo desses elementos foi
32 vezes maior nas amostras de folhas de Pachystroma longifolium. A razédo
folha/solo de La em Pachystroma longifolium (0,69) foi 3 vezes maior que em
Sphagnum sp. (0,21), classificada como bioacumuladora de ETR (MARKERT,; LI,
1991).

A concentracdo de ETR em solos varia de acordo com o material de origem e
0 estagio de intemperismo, o conteudo de matéria organica e o tipo de argila
(TYLER, 2004). Embora algumas excecbes tenham sidas encontradas, as
concentracbes de ETR em plantas sdo geralmente menores daquelas dos solos.
Interessante lembrar que a razdo planta/solo é um indicador utilizado para avaliar a
disponibilidade dos elementos no solo para a planta (TYLER, 2004).

A concentracdo dos ETR soluveis nos solos da China foi classificada em 5
niveis: muito baixa < 5 mg kg™; baixa de 5 — 10 mg kg™*; média de 10 — 15 mg kg*;
alta de 15 — 20 mg kg™ e muito alta < 20 mg kg™ (ZHU; LIU, 1992). De acordo com
Asher et al. (1990), as culturas respondem a aplicacdo de fertilizantes com ETR
quando os solos contém concentragcdes menores que 10 mg kg™ de ETR solaveis.

A concentracao total dos ETR em diferentes solos (1225 amostras) da China
variou de 68 a 629 mg kg™, com média de 181 mg kg™. Os ETR leves representaram
87% a 91% (mediana de 90%) da concentracao total dos ETR em 9 diferentes solos
na China (HU et al. 2006), sendo que, em todos os solos, o Ce (média de 33% do
total dos ETR) apresentou as maiores concentracdes. As concentracdes dos ETR

em solos da China estdo acima da média dos valores obtidos na crosta terrestre.
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A concentracdo total média dos ETR em diferentes solos da Australia foi de
105 mg kg*, sendo 98 mg kg’ (94% do total) correspondente aos ETR leves
(DIATLOFF; ASHER; SMITH 1996). YOSHIDA et al. (1998) determinaram a
concentracdo dos ETR em diferentes solos no Japao. A concentracéo total média foi
de 97,6 mg kg™, com 84,7 mg kg™ (87%) correspondendo aos ETR leves.

Solos da bacia hidrografica da regido do Ceveiro no Brasil apresentaram
uma concentracdo total de ETR que variou de 51 mg kg™ (Podzélico vermelho
amarelo) a 182 mg kg’ (Terra roxa estruturada). As areas de reserva e
pastagem apresentaram concentrag¢des significaticamente maiores de ETR (145
e 107 mg kg™*, respectivamente) do que as areas cultivadas com cana-de-
actcar e milho (72 e 68 mg kg™*, respectivamente) (HU et al. 2006). As
concentracbes de La, Ce, Sm e Eu foram inferiores aquelas determinadas em
diferentes solos da China (482 amostras), respectivamente, 41, 74, 28 e 6 mg kg™
(HU et al. 2006).

Todos os lantanoides sdo pouco moveis no solo, sendo que os ETR leves séo
mais moveis que os lantandides pesados (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
Elementos terras raras em solos sdo predominantemente concentrados nos
minerais, tais como fluorcarbonatos, fosfatos, silicatos e 6xidos (HU et al. 2006).

Durante o processo de intemperismo, o0s lantandides s&o fracionados,
ocorrendo maior concentracdo dos lantandides leves em relacdo aos pesados
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Baseados em dados experimentais, Hu
et al. (2006) concluiram que o risco de poluicdo de aguas subterraneas por lixiviacao
dos ETR é extremamente baixo.

Tyler e Olsson (2001) estudaram os efeitos de 55 elementos quimicos em

solucdo do solo e plantas influenciados pela acidez do solo e pela calagem. A
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concentracdo dos 14 lantandides estava correlacionada inversamente com o pH da
solucéo do solo. Diatloff, Asher e Smith (1996) observaram que a concentracdo de
lantandides na solucdo do solo decresceu com a adicdo de CaCO3z em solos acidos
da Australia.

Escorias e fertilizantes aplicados na agricultura para suprir as plantas com Si
podem conter ETR em quantidades consideraveis. Silicio e ETR sé&o elementos que
se associam a rocha e estdo concentrados na superficie da terra (FU et al. 2001).
Estudos de cristalizacdo-diferenciacdo do magma indicam que muitos minerais

silicatados sao ricos em ETR (HENDERSON, 1984).

2.3 Elementos terras raras na saude

Nas ultimas décadas, os ETR tém sido empregados amplamente na industria,
agricultura, floresta, criacdo animal e medicina. Muitas atividades antropicas
disponibilizam ETR que podem facilmente entrar no ambiente e serem transportados
ao homem pela cadeia alimentar. Os ETR entram no corpo humano, principalmente,
por ingestao de alimentos e por inalacdo de poeira carregada pelo ar (CHUA, 1998).
Embora a maior parte dos ETR seja excretada, uma parte pode entrar na corrente
sanguinea e ser depositada em varios orgaos (KOEBERL; BAYER, 1992). O
potencial patogénico de inalar lantandides esta relacionado com o tipo e a forma
fisico-quimica destes elementos como também com a dose e a duracdo de
exposicao (NEMERY, 1990).

Em relacéo aos efeitos dos ETR em seres humanos, ha estudos que mostram
resultados benéficos (KETRING, 1987; SHI; HUANG, 2005) enquanto outros relatam
efeitos nocivos (YANG; JI; ZHANG, 1998; ZHU et al. 2005). Sdo, geralmente,

considerados de baixa toxicidade em testes com doses aguda, subaguda e crénica
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em experimentos com animais (SEISHIRO; KAZUO, 1996). Trabalhos reportam
LD50 oral de 2 g kg™ a mais de 10 g kg™ de peso corporal para compostos de terras
raras (Oxidos, cloretos, nitratos, sulfatos, acetatos, etc) (EVANS, 1990).

indices bioquimicos anormais de proteina do soro, albumina, beta-globulina,
triglicérides, imunoglobulina e maiores indices de colesterol no sangue foram
encontrados em pessoas da regidao sul de Jiangxi, uma importante regido de
depositos de ETR da China, em comparacdo com pessoas de outras regibes do
pais. Essas diferencas podem estar relacionadas com a concentracéo e a deposicao
de ETR na cadeia alimentar dessa regido (ZHANG et al. 2000). Um teste realizado
em Jiangxi, China com criancas de 7 a 10 anos mostrou que o QI de criancas que
vivem perto de uma area de minério de ETR foi significativamente menor do que as
que estdo em regidbes normais (FAN et al. 2004). Sintomas de pneumoconiose
(pneumonia causada por inalacdo de poeira) e arterioesclerose foram verificados em
grupos com grande exposicdo aos ETR em areas poluidas ou enriquecidas com
esses elementos (SABBIONI et al. 1982). Estudo de longo prazo com a utilizacdo de
carbonato de lantanio aplicado por via oral no sistema nervoso central provocou
efeitos adversos em humanos (JONES; WEBSTER; DAMMENT, 2004).

He et al. (2008) observaram efeitos neurotoxicos com aplicacdo oral das
dosagens de 2 e 40 mg kg’ de cloreto de lantanio em ratos. Liu et al. (2002)
relataram que ingestdo de agua potavel com ETR por longo periodo pode afetar o
metabolismo e distribuicdo de alguns elementos tracos no cérebro de ratos. Yang et
al. (2006) observaram que a exposicdo ETR mudou a expresséo de alguns genes no
cérebro do rato e sugeriu que isso poderia ser responsavel pela neurotoxicidade dos

ETR.
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Day et al. (2002) observaram que, em certas concentracfes, compostos com
ETR podem inibir o crescimento de células leucémicas. Ji, Zhong e Chen (2000),
estudando os efeitos dos elementos terras raras leves em células cancerigenas,
observaram uma supressdo na proliferacdo destas células. Jiang et al. (2004)
relataram que baixa dose de nitrato de lantanio pode inibir a progresséo das lesées
pré-neoplasicas em estudos de ratos com carcinoma hepatocelular. De acordo com
McGinnis (2009), as nano-particulas de oOxido de cério inorganico previnem a
degeneracdo da retina induzida por espécies de oxigénio reativo em ratos. Os
resultados sugerem que essas particulas também podem preservar a Vvisao e
prevenir a cegueira em humanos. Wei, Rui e Tian (2009) relataram que as altas
concentracbes de ETR em Hypericum japonicum Thunb podem auxiliar no

tratamento de doencas do figado.

2.4 Citricultura

O género Citrus € representado por plantas de porte meédio
(arboreo/arbustivo), flores brancas e aromaticas e frutos do tipo baga, contendo
vesiculas preenchidas por suco (ARAUJO; ROQUE, 2005). As plantas do género
Citrus e outros géneros relativos a subfamilia Aurantioideae, familia Rutaceae, séo
nativas do sudeste do continente asiatico (SWINGLE; REECE, 1967). A laranja doce
[C. sinensis (L.) Osbeck] originou-se da Indochina e do sul da China, com possivel
extensdo até o sul da Indonésia (WEBBER; REUTHER; LAWTON, 1967). A China,
por longo periodo, dominou parte do que é atualmente o Vietnd e, como a india,
também esteve presente nessa regido chamada Indochina. Nesse local, as culturas
dos dois paises trocaram animais e plantas e, dentre elas, provavelmente, os citros

(DONADIO; MOURAO FILHO; MOREIRA, 2005).
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No continente norte-americano, a introducdo de espécies citricas deu-se em
1518, no México. No Estados Unidos, na Florida, os primeiros citros chegaram entre
1513 e 1565 (WEBBER; REUTHER; LAWTON, 1967).

No Brasil, a introducédo dos citros foi feita pelos portugueses, no comec¢o do
século XVI, talvez a partir de 1530, no inicio da colonizacéo, na regido de Cananéia,
SP (DONADIO; MOURAO FILHO; MOREIRA, 2005). Somente no século XX,
comecou o plantio de citros em larga escala, estimulado pela crise do café no final
da década de 1920. Nesta época, o Brasil ja era o quinto maior produtor mundial,
superado apenas pelos Estados Unidos, Espanha, Japédo e Italia. Desde a fase
inicial, a citricultura paulista e a carioca ja eram voltadas para atender o mercado
externo e, a partir de 1926, iniciaram-se as exportacbes para a Europa, antes
concentrada para a Argentina (BOTEON; NEVES, 2005).

Com a decadéncia do café na década de 1930, o setor citricola acabou
desenvolvendo-se mais no Estado de S&o Paulo. O crescimento do mercado externo
foi interrompido com a Segunda Guerra Mundial (1939-1945), que causou a primeira
crise de precos no setor. Além dos precos baixos, surgiram as doencas causadas
pelo virus da tristeza na década de 1940 e pelo cancro citrico na década de 1950
(BOTEON; NEVES, 2005).

A citricultura carioca ndo conseguiu superar a crise causada pela Segunda
Guerra Mundial, enquanto a citricultura paulista ganhou impulso na década de 1960.
A partir desse periodo, a producdo de matéria prima voltou-se para a industria. A
motivacado foi a forte geada que, em 1962, destruiu grande parte da citricultura dos
Estados Unidos (ABECITRUS, 2002). Na década de 80, o Brasil se tornou o maior
produtor mundial de laranja, superando os Estados Unidos, posicdo que vem

mantendo até hoje. Atualmente, as plantas citricas sdo cultivadas em uma ampla
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faixa ao redor do mundo, compreendida entre os paralelos 44°N e 41°S
(AGUSTI, 2000).

As laranjas doces [C. sinensis (L.) Osbeck] predominam na maioria dos
paises citricolas com, aproximadamente, dois tercos dos plantios, com excec¢ao da
China e alguns paises da Europa. De acordo com a Tabela 2.2, a producdo mundial
de laranja pouco se alterou nos ultimos anos, como também o ranking dos maiores
produtores com excecao da China que superou o México.

Atualmente, o agronegocio citricola € altamente competitivo no mercado
internacional e alguns fatores contribuem para isso, como importantes instituicbes
voltadas para a pesquisa, entre elas o Fundo de Defesa da Citricultura (Fundecitrus),
Araraquara, SP e o Centro de Citricultura Sylvio Moreira, Cordeiropolis, SP do
Instituto Agronémico de Campinas, menor custo de producdo comparativamente
com 0s principais paises produtores, clima favoravel, oferta abundante da fruta in
natura, proximidade do setor produtivo com o canal de escoamento e industrias de

grande porte, com boa penetracdo no mercado exterior.

Tabela 2.2 - Producdo mundial de laranja [C. sinensis (L.) Osbeck] em mil
toneladas
Pais 2003/04 2004/05 2005/06 2007/08
Brasil 19054 16565 17993 15912
Estados Unidos 11734 8419 8196 9237
China 4036 4250 4450 5450
México 3901 4000 4157 4000
Espanha 3052 2691 2376 2700
Italia 1835 2105 2261 -
Egito 1740 1775 1800 -
Turquia 1250 1300 1445 1472
Africa do Sul 1113 1038 1167 1280
Argentina 750 770 840 800

Fonte: USDA, 2009
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Nos ultimos anos, o Brasil aumentou sua area de cultivo com laranja, mas a
producao praticamente manteve-se estavel, 18700 mil toneladas em 2007 e previsao
de 18500 mil toneladas em 2009 (Tabela 2.3), o que significa uma pequena reducéo

na produtividade.

Tabela 2.3 — Area cultivada e produc&o de laranja no Brasil

Safra 2006 Safra 2007 Safra 2008 Safra 2009*
Area (mil ha) 806 821 833 842
Producéo (mil t) 18.032 18.684 18.390 18.531

Fonte: Grupo de Coordenacdo de Estatisticas Agropecuarias - GCEA/IBGE, DPE, COAGRO -
Levantamento Sisteméatico da Producéo Agricola, Agosto 2009. *previsao

O estado de Sé&o Paulo, desde a década de 1940, vem mantendo a lideranga

bY

em relacdo a area cultivada e a producdo de citros. Bahia é o segundo estado
brasileiro em termos de area e produtividade, seguido por Sergipe com valores
proximos. Em seguida, vém os estados de Minas Gerais, Rio Grande do Sul e

Parana (Figuras 2.2 e 2.3).
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Figura 2.2 Area de citros (mil hectares) no Brasil em 2008
Fonte: IBGE/CEPAGRO, 2009
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Figura 2.3 Producéo de laranja (mil caixas de 40,8 kg) no Brasil em 2008
Fonte: IBGE/CEPAGRO, 2009

2.4.1 Morfologia e fisiologia dos citros

As plantas de citros sdo verdes durante o ano todo (persistentes), nao
apresentando periodo de repouso (SMITH, 1966). As folhas podem persistir durante
1 a 3 anos, havendo, entdo, num mesmo ramo folhas de ciclos diferentes. Uma
planta adulta apresenta de 50 a 100 mil folhas, produzindo na primavera
aproximadamente 10 mil flores, das quais somente 1000 a 2000 podem chegar a
maturacdo (MALAVOLTA; NETTO, 1989).

Plantas e frutos citricos s@o suscetiveis a danos em condi¢cbes extremas de
calor e frio. Os danos dependem da intensidade e duracdo das condi¢cdes
desfavoraveis e também da espécie de citros. A taxa de crescimento maximo da
maioria das espécies de citros é obtida entre as temperaturas de 25° C e 31° C.
Acima de 31° C, a taxa de crescimento decresce gradativamente até 36° C e,

praticamente, cessa entre os limites de 38° C a 40° C (REUTHER, 1973). Os citros
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sao cultivados em regides de clima tropical e subtropical, que abrigam os pomares
mais produtivos, resultantes de uma citricultura estruturada.

A germinacdo dos citros é do tipo hipbégea, em que os cotilédones
permanecem sob a superficie do solo. A plantula produz inicialmente uma raiz
primaria (pivotante) e as secundarias formam-se ap0s a raiz pivotante atingir 8 a 10
cm e surgir o primeiro par de folhnas (MEDINA et al. 2005). As sementes de citros séo
recalcitrantes, devido ao elevado teor de lipideos, sendo muito sensiveis a
desidratacdo (DAVIES; ALBRIGO, 1994).

No periodo juvenil, as plantas crescem exponencialmente, desenvolvendo
varias estruturas morfologicas caracteristicas (espinhos, folhas etc.) e sédo incapazes
de reproducéo assexuada, ou seja, de florescer (TAIZ; ZIEGER, 1998). Em geral, os
citros apresentam um longo periodo juvenil, que depende da espécie, da cultivar e
das condi¢cbes edafoclimaticas, variando normalmente de 5 a 13 anos para laranjas,
tangerinas e pomelos (DAVIES; ALBRIGO, 1994) e de, aproximadamente, 2 anos
para limas e limdes. Entretanto, em plantios comerciais, esse periodo raramente é
um problema, pois emprega-se a enxertia para a formagcdo da copa da planta
(MEDINA et al. 2005).

A morfologia das raizes de citros foi denominada bimérfica por Castle (1987),
consistindo de uma raiz priméaria e de derivadas, chamadas secundarias. A planta
citrica apresenta uma raiz pivotante caracteristica e profunda (MEDINA et al. 2005).
Porém, apds certo crescimento, a raiz pivotante é substituida por raizes pioneiras
que se ramificam muitas vezes para formar o sistema radicular (SPIEGEL-ROY;
GOLDSCHMIDT, 1996). Das raizes pioneiras, originam-se as raizes laterais que
permitem a exploracdo de camadas mais profundas do solo. O crescimento radicular

ocorre ininterruptamente desde que existam condi¢cdes adequadas de temperatura,
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umidade e arejamento do solo (SPIEGEL-ROY; GOLDSCHMIDT, 1996). O
crescimento das raizes ocorre em surtos de crescimento de forma semelhante ao da
parte aérea, mas nem sempre de foma simultdnea aos surtos dos ramos
(BEVINGTON; CASTLE, 1985).

O sistema radicular se modifica de acordo com a espécie e a combinacéo
copa/porta-enxerto, podendo ser alterado por outros fatores como idade da planta,
quantidade de frutos, densidade do plantio, clima, pragas, doencas, método de
cultivo e condi¢cbes edafoclimaticas (MEDINA et al. 2005).

Os citros, de um modo geral, apresentam um so6 tronco até a altura de
50 a 80 cm, quando se formam de duas a quatro hastes principais.

As folhas comecam a se expandir antes do término do alongamento do ramo
e alcancam 80% do seu tamanho maximo entre um e dois meses; sao, inicialmente,
verde-claras e, ao final, tornam-se verde-escuras e coriaceas. O teor de matéria
seca é de cerca de 29% na folha jovem, aumentando para 45% apos um ano de
idade quando a folha esta completamente expandida (MEDINA et al. 2005). As
folnas podem permanecer saudaveis e metabolicamente ativas por dois ou mais
anos, quando, por fim, caem (GOREN, 1993). Embora 0s citros permanecam
sempre verdes, ha uma continua reposi¢do de folhas durante seu desenvolvimento
(RODRIGUES, 1987).

Os frutos citricos séo classificados como hesperideos, um tipo especial de
baga, formada de exocarpo ou flavedo (parte externa visivel), mesocarpo ou albedo

(tecido normalmente branco esponjoso) e endocarpo ou polpa (Figura 2.4).
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O exocarpo, também denominado flavedo, possui células colenquimatosas e
corresponde a parte colorida da casca. O mesocarpo ou albedo, corresponde a parte
branca da casca, enquanto o endocarpo é a camada interna onde se originam as
vesiculas de suco (QUEIROZ-VOLTAN; BLUMER, 2005).

O crescimento dos frutos citricos € do tipo sigmoidal simples, crescendo todas
as partes do fruto até a maturacdo, mas com taxas diferenciadas (GUARDIOLA,;

LAZARO, 1987).

Flavedo ou Epicarpo
Albedo ou Mesocarpo

Semente
Polpa ou Endocarpo

Figura 2.4 Partes do fruto citrico

O processo de maturacdo dos frutos é, tipicamente um processo de
senescéncia (LEOPOLD; KRIEDEMANN, 1975). Os frutos citricos sdo classificados
como nado climatéricos, em que a respiracdo declina nos ultimos estadios do

desenvolvimento e a evolucdo do etileno é extremamente lenta durante a
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maturacdo. Durante esse periodo, ndo ocorrem variacdes drasticas nha composi¢ao
quimica, sendo as modificacdes mais evidentes referentes ao conteudo de solidos
soluveis totais (SST), acidez total (AT) e coloracdo da casca.

O conteudo de acucares nos frutos depende de varios fatores como cultivar,
copa, porta-enxerto, tratos culturais e clima. Os acidos se acumulam durante o
desenvolvimento do fruto e se reduzem durante a maturacdo (GUARDIOLA, 1999).

A semente citrica possui duas camadas, uma externa denominada testa, que
€ rigida e lenhosa de coloracdo branco-creme, e uma camada mais interna
denominada tegumento, constituida de uma fina membrana (SPIEGEL-ROY;

GOLDSHMIDT, 1996).

2.4.2 Porta-enxertos

A enxertia € o método mais empregado na propagacao dos citros. Visa utilizar
as caracteristicas do porta-enxerto para melhorar a producdo e a qualidade dos
frutos, aumentar a longevidade das plantas, reduzir a altura da arvore e o tempo
necessario para inicio da producdo bem como aumentar a resisténcia das plantas a
doencas e estresses (deficiéncia hidrica e nutricional). A enxertia consiste na
insercdo de uma gema ou borbulha do ramo do clone (variedade copa) no porta-
enxerto desejado.

As laranjas doces [Citrus sinensis (L.) Osbeck] foram os primeiros porta-
enxertos utilizados na citricultura. O uso desse tipo de porta-enxerto tem duas
limitacOes, ou seja, baixa resisténcia a seca e alta suscetibilidade a gomose. Sao
moderadamente tolerantes ao frio e a solos salinos, mas ndo sao a solos calcareos
(FORD, 1973). De um modo geral, as laranjas doces sao consideradas bons

enxertos para laranjas e tangerinas apresentando frutos de boa qualidade.
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A laranja azeda (Citrus aurantium L.) foi um dos principais porta-enxertos da
citricultura de quase todos os paises até o surgimento do virus da tristeza dos citros.
Apresenta boa adaptacdo a solos argilosos e arenosos, resultando alta
produtividade com frutos de boa qualidade. Tem boa resisténcia a gomose de
Phytophthora e €& moderamente tolerante a salinidade e a alcalinidade
(WUTCHER et al. 1970).

A lima da Pérsia (Citrus limettiodes Tanaka), conhecida como Palestine sweet
lime, & considerada um hibrido de quatro espécies, incluindo C. limon e C.
aurantiifolia. Foi um dos principais porta-enxertos da citricultura de todos os paises,
tendo perdido importancia devido a suscetibilidade a tristeza.

O limé&o cravo (Citrus limonia Osbeck) € um hibrido natural de liméo (C. limon)
e uma tangerina (C. reticulata) (SWINGLE, 1948) originado na regido de Cantéo, no
sul da China, onde € conhecido como limdo Canton. Na classificacdo de Tanaka
(1954), o lim&o cravo é conhecido como uma espécie (C. limonia) nativa da india,
onde é conhecido pelo nome de Jamir.

Ha diversas selecbes de limao cravo semelhantes quanto as caracteristicas
de crescimento, vigor e producéo de plantas, mas que diferem no formato dos frutos,
coloracao e aderéncia da casca, acidez e aroma do suco.

Atualmente, o lim&o cravo tem sido amplamente utilizado no Brasil, exceto no
Rio Grande do Sul, onde predomina o trifoliata, e no Sergipe, onde divide espaco
com o limao rugoso. No exterior, esta presente na citricultura da Argentina, China e
india. Em S&o Paulo, vem sendo utilizado comercialmente desde a década de 1920,
porém seu uso foi ampliado a partir da década de 1950, vindo substituir a laranja
azeda suscetivel ao virus da tristeza. Ha muitas razbes para seu uso comercial

como, por exemplo, tolerancia a tristeza, resisténcia a seca, facilidade de obtencao
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de sementes, grande vigor no viveiro e depois da enxertia, bom pegamento das
mudas, rapido crescimento, producdo precoce, producdo regular de frutos,
compatibilidade com as -cultivares copas, meédia resisténcia ao frio e bom
comportamento em solos arenosos (POMPEU JUNIOR, 2005).

Muitas tangerinas mostram-se promissoras como porta-enxertos, mas poucas
tém sido adotadas comercialmente. As principais limitacdes ao seu uso séo o inicio
de producdo mais tardio, menor resisténcia a seca e a gomose de Phytophthora
quando comparados com outros porta-enxertos (POMPEU JUNIOR, 2005).

O trifoliata [Poncirus trifoliata (L.) Raf.] € considerado um porta-enxerto com
potencial ananicante, que pode ser expresso com maior ou menor intensidade
dependendo das condi¢cdes edafoclimaticas, da variedade copa, presenca de viroses
e irrigacdo (POMPEU JUNIOR, 2005). Apresenta maior sensibilidade & seca que os
demais porta-enxertos.

De modo geral, o trifoliata e seus hibridos proporcionam a producéo de frutos
com melhores caracteristicas comerciais do que as obtidas por outros porta-
enxertos.

Ha outros porta-enxertos de menor utilizacdo comercial como Citranges
[Poncirus trifoliata (L.) Raf. x Citrus sinensis (L.) Osbeck], Citromelos [Citrus paradisi
Macfad. x Poncirus trifoliata (L.) Raf.], Citrandarins, Limdo Volkameriano (Citrus
volkameriana V. Ten. & Pasq.), Alemow (Citrus macrophylla), Lim&o Rugoso (Citrus

jambhiri) (POMPEU JUNIOR, 2005).
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2.4.3 Variedades copas

Existe um nuamero muito grande de variedades citricas cultivadas
comercialmente nos paises produtores de todo o mundo, tais como laranjas,
tangerinas, limdes, limas, pomelos, cidras e cunquates. No Brasil, as principais
variedades comerciais sédo Valéncia, Péra, Natal e Hamlin.

A laranja Péra esta entre as principais variedades de citros do pais. Seus
frutos de meia estacdo apresentam excelente qualidade para os mercados interno e
externo de fruta fresca e para a industrializacdo. Teve uma participacédo de 38% das
plantas em 2000 (POMPEU JUNIOR, 2001). Sua participacdo ja atingiu 50% na
década de 1990 (FIGUEIREDO, 1991). A diminuicdo do interesse por essa
variedade tem como hipoéteses a presenca de 3 a 4 floradas no ano, o que encarece
a producéao e requer maior mao-de-obra, e o fato de apresentar menor produtividade
do que outras variedades, como Valéncia e Natal (PIO et al. 2005). Atualmente, tem
perdido espac¢o nos novos plantios para a variedade Valéncia.

Em 2000, a variedade Natal representava aproximadamente 24% dos plantios
de laranjas doces (POMPEU JUNIOR, 2001). E uma variedade de maturac&o tardia.
Seus frutos apresentam excelente qualidade para o consumo como fruta fresca e
também para a industrializacdo (FIGUEIREDO, 1991). A participacédo dessa varidade
nos viveiros comerciais diminuiu para 12,2% em 2003 e 11,1% em 2004

(POMPEU JUNIOR, 2001).
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A Valéncia é uma variedade de grande aceitacdo pelos produtores devido a
boa produtividade e ao tamanho satisfatorio dos frutos. Os frutos dessa variedade
sao aceitos para o consumo de fruta fresca como também para a industria. Em 2000,
representava 21% do total das laranjeiras do pais. Em 2003 e 2004, representou a
maior participacao nos viveiros paulistas com 34% e 33% do total de mudas, seguida
pela variedade Péra (28% em 2004) (PIO et al. 2005). Atualmente, é a variedade
mais utilizada na citricultura. A maioria dos paises citricolas cultiva essa variedade.

Em 2000, a variedade Hamlin ocupava o quarto lugar em nimero de plantas
no Estado de Sdo Paulo, o que correspondia a 6% em relacdo ao total (POMPEU
JUNIOR, 2001). Seus frutos se destinam principalmente ao mercado externo e a
industrializacdo, ndo tendo boa aceitacdo no mercado de fruta fresca por nao
agradar o paladar do brasileiro (FIGUEIREIDO, 1991). Apresentam maturacao
precoce e boa produtividade (PIO et al. 2005). Em 2003, representava 13,7% da
producdo de mudas no Estado de Séo Paulo, decrescendo para 11,6% em 2004.

Outras variedades merecem destaque na citricultura nacional como Bahia,
Baianinha, Westin, Rubi e Folha Murcha. Novas variedades de laranja doce tém sido
estudadas por mais de vinte anos no Centro de Citricultura Sylvio Moreira, Instituto
Agronémico de Campinas (IAC) em Cordeiropolis, SP, sendo as mais promissoras
as variedades Homossassa, Jodo Nunes, Seleta Vermelha, Mangaratiba, Westin,

Rosa e Rubi (PIO et al. 2005).
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2.4.4 Produto principal da cadeia citricola

O principal produto da cadeia citricola brasileira € o suco de laranja. A
industria de suco produz diversos subprodutos da laranja. Eles possuem diferentes
aplicacdes no mercado interno e externo, dentre as quais incluem-se a fabricacdo de
produtos quimicos, solventes, aromas, fragrancias, tintas, cosméticos e
complementos para racao animal (BOTEON, 2002).

A safra 2008/2009 deve consolidar, ainda, o redirecionamento do
processamento para a producdo cada vez maior de suco de laranja fresco (SLF),
apesar de ainda predominar do suco de laranja concentrado e congelado (SLCC).

O suco de laranja concentrado congelado (SLCC) é pasteurizado,
acondicionado sob vacuo e resfriado até 10° C negativos, temperatura na qual sera
armazenado. Preliminarmente a concentracéo, efetua-se a pasteurizacdo do suco
fresco. Esse tratamento térmico tem como objetivo a destruicdo de microrganismos,
além de provocar a inativacdo das enzimas responsaveis pela clarificacdo e
geleificacdo do suco. O tempo de pasteurizacdo € variavel em funcédo da vazao dos
evaporadores, em geral, situando-se entre 5 e 15 segundos. As temperaturas variam
entre 90° C e 98° C (BARBOSA; CURTOLO, 2005).

O suco concentrado possui um diferencial competitivo, menor custo de
transporte e estocagem em relagdo aos sucos prontos para beber.

O suco de laranja pasteurizado reconstituido é o SLCC diluido em agua até o
teor de sélidos solaveis ficar préximo do suco natural, ao redor de 11,5° Brix. A fim
de evitar a presenca de ar no produto, é normalmente realizada a etapa de
desaeracdo, que consiste da passagem do suco através de uma camara de vacuo.
ApOs esse processo, 0 suco reconstituido é pasteurizado antes de ser envasado

com finalidade de inativar enzimas e estabilizar o suco microbiologicamente.
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O suco de laranja integral pasteurizado (SLI) é extraido da fruta sem passar
pelas etapas de concentracédo e reconstituicdo. O SLI tem como caracteristica um
teor de sélidos soluveis semelhante ao da propria fruta, em torno de 11,5° Brix. A
grande vantagem desse tipo de suco € o sabor que se assemelha a fruta fresca.
Apresenta a desvantagem de possuir maior concentracdo de agua, 0 que torna o

custo de transporte mais alto em relacdo ao SLCC.

2.5 Agricultura organica

A agricultura organica € resultado de um movimento em que varias correntes
estabeleceram formas diferentes de manejo do sistema solo/planta e da criacdo de
animais (NEVES, 2004). Segundo Ehlers (1999), esses movimentos podem ser
agrupados em quatro grandes vertentes. Na Europa, surgiram a agricultura
biodindmica, iniciada por Rudolf Steiner em 1924, a agricultura organica, cujos
principios foram estabelecidos entre os anos de 1925 e 1930 pelo pesquisador
inglés Sir Albert Howard, e a agricultura biologica, inspirada nas idéias do suico
Hans Peter Muller. No Japéao, surgiu a agricultura natural, a partir de 1935, baseada
nas idéias de Mokiti Okada. O ponto comum entre as diferentes correntes que
formam a base da agricultura organica € a busca de um sistema de producéo
sustentavel no tempo e no espaco, mediante 0 manejo e a protecdo dos recursos
naturais, sem a utilizacdo de produtos quimicos agressivos a saude humana e ao
meio ambiente, mantendo a fertilidade e a vida dos solos, favorecendo a diversidade
biolégica e respeitando a integridade cultural dos agricultores (DAROLT, 2003).

Segundo a definicdo do Codex Alimentarius (2004):
“A agricultura organica € um sistema de gerenciamento total da producdo agricola

com vistas a promover e realcar a saude do meio ambiente, preservar a
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biodiversidade, os ciclos e as atividades biol6gicas do solo. Nesse sentido, a
agricultura organica enfatiza o uso de praticas de manejo em oposi¢cdo ao uso de
elementos estranhos ao meio rural. Isso abrange, sempre que possivel, a
administracdo de conhecimentos agronémicos, biolégicos e até mesmo mecanicos.
Exclui a adocdo de substancias quimicas ou outros materiais sintéticos que
desempenhem no solo fun¢des estranhas as desempenhadas pelo ecossistema.”

Os principios da agricultura organica baseiam-se em um sistema de producéo
sustentavel, economicamente viavel e socialmente justo. O sistema de manejo de
producdo organica apresenta particularidades do local tais como solo, clima, fauna,
flora e recursos hidricos. Essas particularidades muitas vezes exigem solucdes
especificas para o tipo de cultivo e tratos culturais.

Em relacdo a producdo de organicos, a Australia continua a representar a
maior area organica certificada, 12 milhdes de hectares, seguida por Argentina (2,8
milhdes de hectares) e Brasil (1,8 milhdes de hectares). A maior parte da area
continental mundial de organicos esta na Oceania (37,6%), seguida pela Europa
(24,1%) e Ameérica Latina (19,9%). Em termos de terras certificadas sob manejo
organico, como proporcao da area agricola nacional, estdo os paises alpinos, como
Austria (13,4%) e Suica (11%) (WILLER; KILCHER, 2009). O mercado global para
produtos organicos atingiu um valor de mais de 46 bilhdes dolares em 2007, com a
grande maioria dos produtos a serem consumidos na Ameérica do Norte e Europa,
segundo a Organic Monitor.

O Brasil exporta 80% de sua producdo. Os principais mercados consumidores
de orgéanicos sédo Estados Unidos, Alemanha, Franca e Japdo. Em 2008, o Brasil
exportou US$ 58 milhGes para 70 paises. O mercado interno representa apenas 1%

da producéo nacional (ORGANICS BRASIL, 2009).
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O Brasil é lider na exportacédo de acucar organico como também na producéo
e exportacao de suco de laranja organico.

A insercdo de alimentos cultivados organicamente no mercado formal é
dependente da certificacdo organica, que € o instrumento formal utilizado para
assegurar a producéo de acordo com especificacdes pré-estabelecidas (MACHADO,
2005). A certificacdo, em seu conceito amplo, € a definicdo de atributos de um produto,
processo ou servico e a garantia de que eles se enquadram em normas predefinidas
(NASSAR, 2003).

Existem normas para a certificacdo de empresas da agroindustria e
produtores rurais que adotam a producdo organica. Essas normas foram
pioneiramente elaboradas na década de 80 por uma entidade européia, a
International Federation of Organic Agriculture Movements (IFOAM). Esta entidade é
uma organizacdo mundial para o desenvolvimento organico que tem como objetivo
liderar, unir e ajudar o movimento organico na sua diversidade. Retune mais de 750
organizacdes membros em 108 paises. A partir das normas da IFOAM, varios paises
desenvolveram suas proprias normas de producéo organica (HOFFMANN, 2004).

O Instituto Biodinamico (IBD), de Botucatu-SP, fundado em 1982, foi a
primeira entidade certificadora organica nacional, reconhecida internacionalmente.
Conquistou a acreditacdo IFOAM em 1995, a acreditacdo pelo German Accreditation
Council - DAR em 1999 e a acreditacao do United States Department of Agriculture —
USDA em 2002, além de possuir convénio com Japan Agriculture Standard - JAS
(IBD, 2005). Atualmente, ha mais de 12 certificadoras atuando no pais.

As certificadoras verificam todos os procedimentos adotados no sistema de
producao, tais como preparo do solo, adubacéo e controle biolégico ou cultural das

principais doencas. Atualmente, com a aprovacdo da Lei de Organicos no Brasil
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(Decreto n°® 6323), as certificadoras terdo que obter acreditacdo pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO). A
acreditacdo reconhece a competéncia do certificador, ou seja, que ele demonstrou
ser capaz de avaliar a conformidade do produto, obedecendo as regras
estabelecidas pelo Inmetro. Pauta-se em uma relacdo de confianca.

Todos os insumos utilizados devem ser permitidos pela legislacdo nacional e
pela certificadora. Além disso, sdo observadas as legislacbes ambientais e as
relacbes trabalhistas. A verificagdo € realizada mediante auditorias externas
periodicas e visitas para monitorar a implantacdo e a efetividade do sistema
certificado. Com a conquista do selo, o produtor tem maior facilidade para vender
sua safra tanto no mercado interno quanto no externo, no qual vem aumentando a

demanda por produtos organicos.

2.6 Analise por ativacao neutrénica instrumental

A analise por ativacado neutrbnica (NAA) € uma técnica analitica isotopica
especifica para determinacdo quantitativa e qualitativa dos elementos quimicos
(BODE; De GOEIJ; 1988). Dependendo da existéncia ou ndo de tratamentos
quimicos, a técnica pode ser dividida em trés categorias. Se ocorrer tratamento
quimico antes da irradiacdo, tem-se analise por ativacdo neutrénica quimica
(CNAA - chemical neutron activation analysis). Nao havendo qualquer tratamento
quimico, € chamada analise por ativacdo neutrénica instrumental
(INAA - instrumental neutron activation analysis). Se o tratamento for apdés a
irradiacao, tem-se analise por ativacao neutrénica radioquimica

(RNAA - radiochemical neutron activation analysis) (EHMANN; VANCE, 1991). Outra
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classificacdo da NAA seria de acordo com a energia dos néutrons utilizados
(ALFASSI, 1994).

A analise por ativacdo neutrénica instrumental (INAA), por ser um método
multielementar e nao destrutivo, permite que sejam realizadas determinacfes
simultaneas e puramente instrumentais. Pelas caracteristicas de elevado rigor
metrologico, foi considerado inicialmente por Bode, Fernandes, Greenberg (2000)
como um método de razdo primario. De acordo com o Consultative Committee for
Amount of Substance: Metrology in Chemistry (CCQM), um método primario é
definido como um método de medicdo que possui a mais alta qualidade metroldgica,
cuja operacdo pode ser totalmente descrita e compreendida, onde a incerteza de
medicdo pode ser apresentada em termos do Sistema Internacional de Unidades Sl,
e os resultados sdo aceitos sem estarem referenciados a um padrédo da grandeza
medida. A NAA foi reconhecida oficialmente como método primario de medicdo na
13% Reunido Anual do CCQM (BIPM, 2007) e discutida pormenorizadamente por
Bode, Greenberg, Fernandes, 2009.

A INAA é frequentemente utilizada para validacao de outras técnicas analiticas e
é fundamental em processos de certificacdo de materiais de referéncia. Tem como
caracteristica propiciar poucas fontes de erro quando comparada com a maioria das
outras técnicas analiticas e permite determinar a qualidade dos resultados pelo
cruzamento de informacdes e avaliagdes internas (GREENBERG, 2008 ).

A NAA é baseada na conversao de nuclideos estaveis em radionuclideos pela
irradiacdo com néutrons e a subsequente deteccdo da radiacdo gama emitida
durante o decaimento desse radionuclideo. Ha diferentes tipos de reacbes que
ocorrem pelo bombardeamento com néutrons, sendo 0 mais comum a captura de

um néutron pelo nuclideo alvo. A irradiacdo pode ocorrer em reatores nucleares de
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pesquisa ou mediante fonte de néutrons, sendo o fluxo de néutrons mais elevado o
que possibilita menores limites de deteccdo (BACCHI, 1993). A atividade produzida
de um dado radionuclideo depende do numero de atomos do nuclideo alvo presente
na amostra, da intensidade do fluxo de néutrons, do tempo de irradiacédo, da meia-
vida do radionuclideo formado e da probabilidade de ocorréncia da reacéo (secéao de
choque).

Os radionuclideos produzidos tém meias-vidas variando desde fracdes de
segundos até varios anos, sendo a radioatividade medida por espectrometria de
radiacdo gama, geralmente utilizando detectores semicondutores de germanio. Cada
radionuclideo emite raios gama com energias caracteristicas, possibilitando a sua
identificacdo. Os espectros produzidos séo analisados por um software que localiza,
identifica e calcula a area de cada pico (BACCHI; FERNANDES, 2003). A
quantidade de eventos acumulados em um fotopico do radionuclideo de interesse &
utilizada para obter a concentracdo do elemento na amostra.

Existem diversas formas de padronizacdo, sendo mais comum 0 uso de
método comparativo, em que se irradia um padrdo para cada elemento a ser
determinado. Uma opcao bastante empregada € o método ko, que permite
determinacdes multielementares pela irradiacdo de padrdo para um unico elemento.
Esse método necessita de caracterizacdo do fluxo de néutrons e de calibracdo da
eficiéncia de deteccdo. Esse método apresenta como principais vantagens o baixo
custo da andlise e a diminuicdo de operacdes laboratoriais (DE CORTE, 2001;

INGELBRECHT et al. 1991). O método é descrito pela seguinte equacao:
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Pa=

Wispc), 1 ( f +Q0,Au(a)] €40

A,, ko 4u (@) f+Q0,a(a) €,

onde:
p = fracdo de massa de um elemento

a = indice que representa o analito

Au = indice que representa o comparador (ouro)

N = area do fotopico de interesse

W = massa da amostra

T = tempo de medicdo da amostra

S = fator de saturacéo

D = fator de correcdo de decaimento radioativo para tempo zero
C = fator de correcéao de decaimento durante a contagem
A = taxa de contagem especifica

¢ = eficiéncia de detecc¢ao para o fotopico

f = razao entre fluxos térmico e epitérmico

Qo = integral de ressonancia

a = parametro de distribuicdo de energia dos néutrons epitérmicos

2.7 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado

O espectrometro de massas €é um instrumento que separa ions em
movimento, com base em suas razdées massa-carga (m/z).

A espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) é uma técnica analitica bastante sensivel para analise multielementar e
isotopica (DATE; GRAY, 1989). Os limites de deteccdo séo baixos para a maioria dos
elementos, variando de 1 a 100 g/L. Uma das maiores vantagens desta técnica € a
rapidez na obtenc&o dos resultados, que pode ser de 30 segundos, consumindo, no

geral, menos do que 1 mL de solucéo das amostras (BRADFORD; COOK, 1997).
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No ICP-MS, podem ser introduzidas amostras liquidas, sdlidas e gases,
porém é mais comum a introducdo de amostras liquidas pela facilidade de
manipulacéo e preparo como também disponibilidade de solu¢des de referéncia para
calibracdo (SANTOS, 2007). O sistema tipico de introduc&o consiste de uma bomba
peristaltica, um nebulizador e uma camara de nebulizacdo. A amostra é bombeada
até o nebulizador que transforma a amostra liquida em um aerosol fino (GINE-
ROSIAS, 1999). Quando o aerosol, resultante da nebulizacdo de uma solucéo,
atravessa um plasma de argdnio ocorre a separacao e a contagem de ions formados
(CINTRA, 2004). A ionizacdo da amostra € essencial por ser necessario acelerar a
massa no analisador que, por sua vez, faz a deflexdo de ions em funcéo da massa,
da velocidade e da intensidade de campos elétricos e/ou magnéticos. A técnica
produz com maior eficiéncia o feixe de ions que séo analisados por meio de
espectrometria de massas. Outra vantagem do ICP-MS, comparando com outras
formas de ionizacéo, refere-se ao mecanismo de introducdo da amostra, que se da
pelo processo classico de nebulizacéo ou injecdo de atomos ou moléculas liberados
por abrasdo a laser. Em ambos os casos, as amostras sao introduzidas em
condicOes de pressao ambiental (SATO; KAWASHITA, 2002).

O ICP-MS néao dispbe de um modelo fisico que descreva quantitativamente a
resposta do equipamento com suficiente precisdo, o que requer a construcdo de
curvas de calibracdo diarias, que servirdo como referéncia para converter as
intensidades registradas nas analises das solu¢cdes nas concentracbes dos
respectivos elementos. A resposta do ICP-MS deve ser linear a concentracao

elementar (SANTOS, 2007).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Experimento de campo
3.1.1 Area de estudo

O experimento de campo foi desenvolvido em quatro propriedades de citros
na regido de Borborema, SP. O municipio de Borborema possui uma area rural de
547 kmz e faz divisa com Novo Horizonte, Itapolis, Ibitinga e Itajobi.

Segundo dados da EMBRAPA (2005), a regido situa-se no Planalto Centro
Ocidental, onde predominam as formas de relevo denudacionais, marcadamente
formadas por colinas amplas e baixas com topos convexos, aplanados ou tabulares.
As altitudes variam entre 400 m e 700 m e as declividades médias das vertentes
entre 2% e 10%. As altitudes das propriedades sédo 456 m, 451 m, 456 m e 417 m
para as propriedades organica 1 (Orgl), organica 2 (Org2), convencional 1 (Convl)
e convencional 2 (Conv2), respectivamente.

O solo da regidao de Borborema é classificado como argissolo. Esse solo é
constituido por material mineral, apresentando horizonte B textural com argila de
atividade baixa imediatamente abaixo do horizonte A ou E. O acréscimo de argila em
profundidade e a capacidade de troca de cations é inferior a 27cmol/kg de argila
(EMBRAPA, 2006a).

De acordo com a classificacdo de Koéppen, o clima é do tipo Aw com
precipitacdes anuais que variam de 1300 mm a 1400 mm, sendo 25 mm a média do
més mais seco (agosto) e 223 mm a meédia do més mais chuvoso (janeiro). A

temperatura média anual é de 19,7° C.
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Duas propriedades adotam o sistema de producao organico e duas, o sistema
de producao convencional. Pelas Figuras 3.1 e 3.2, observa-se que as propriedades
estdo proximas entre si. Em todas as propriedades, tem-se a variedade de laranja
Valéncia (Citrus sinensis L. Osbeck) enxertada sobre limdo cravo (C. limonia
Osbeck) com espacamento de 7,0 m x 4,0 m e idades que variaram de 12 a 14 anos
em 2005. As plantas selecionadas foram identificadas (Figura 3.3) para amostragem
em anos sucessivos (3 anos).

As propriedades que adotam o sistema de producéo organico sao certificadas
pelo Instituto Biodinamico — IBD. E interessante frisar que o IBD é acreditado pela
IFOAM, com selo aceito nos mercados da Europa, Estados Unidos e Japéo. O
manejo dessas propriedades € caracterizado pela utilizacdo de adubos verdes,
esterco de origem animal curtido e preparado com micronutrientes permitidos
pela certificadora e legislacdo nacional, calda sulfocalcica para o controle de
acaros e outras pragas, rocadeira e capina manual para o controle de plantas
daninhas. O uso de calcareo é permitido na agricultura organica mas, limitado a
dose de 2 toneladas por hectare.

As propriedades convencionais utilizam, como manejo, fertilizantes sintéticos
soluveis (NPK) e micronutrientes aplicados via foliar, agrotoxicos para o controle de
pragas e doencas, rocadeira e grade na entrelinha e herbicida na linha de cultivo. O

calcareo foi utilizado pela propriedade convencional.
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Figura 3.3 Identificacdo das plantas citricas no campo

3.1.2 Delineamento experimental e amostragem

O delineamento experimental foi inteiramente ao acaso com 2 tratamentos
(organico e convencional) e 2 propriedades para cada sistema de produgao.

A coleta de amostras nas quatro propriedades foi realizada nos anos de
2005, 2006 e 2007, tomando-se como critério o periodo de colheita (maturacao)
dos frutos. As datas de coletas nas quatro propriedades foram:

e Em 2005, foi realizada entre os dias 16 a 18 de setembro

e Em 2006, foi realizada entre os dias 24 a 27 de setembro

e Em 2007, foi realizada entre os dias 08 a 10 de outubro

Realizou-se amostragem sistemética, isto €, amostrava-se uma planta ao
acaso na primeira rua do talhdo e, andando em ziguezague, pulavam-se 2 ruas
amostrando-se outra planta. A coleta foi realizada em talhdes homogéneos com

relagdo a variedade, porta-enxerto, idade, declividade e textura do solo.
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Amostraram-se 15 plantas em cada propriedade, sendo coletados folhas, frutos e

também o solo sob a projecao das arvores (Figura 3.4).

Figura 3.4 Coleta de amostras de solo, folhas e frutos

3.1.3 Solos

Coletou-se 1 amostra composta de solo (1 sub-amostra a 50 cm para dentro
da &rea de projecdo da copa e 1 sub-amostra a 50 cm para fora da area de
projecao da copa) de 500 g por planta, de 0 a 20 cm de profundidade. A coleta de
2 sub-amostras de solo foi realizada para melhor representar o solo das
propriedades, ja que a distribuicdo de insumos é realizada em area total (linha e
entre linha de cultivo).

E importante salientar que o solo da propriedade CONV 2 estava
compactado, o que dificultou a coleta de amostras nessa propriedade.

As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos identificados e
encaminhadas ao Laboratorio de Radiois6topos (CENA/USP), onde o solo foi seco

em estufa a 80°C até atingir peso constante. A seguir, as amostras foram moidas em
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gral de porcelana, peneiradas (1 mm) e acondicionadas em frascos de polietileno
vedados.

Porcdes analiticas de 250 mg foram transferidas para capsulas de polietileno
de alta pureza (6 mm de altura e 9 mm de diametro) fabricadas pela Posthumus
Plastics, Holanda, apropriadas para a irradiacdo. Para controle da qualidade
analitica, utilizaram-se dos materiais de referéncia certificados Soil-7, produzido pela
International Atomic Energy Agency (IAEA), Adustria, e SRM-2711 Montana Soil,
produzido pelo National Institute of Standards and Technology (NIST), Estados

Unidos.

3.1.4 Folhas

Coletaram-se 25 folhas por planta, o que representa de 0,3 % a 1% da
quantidade de folhas, sendo 5 folhas em cada quadrante e 5 folhas na parte interna
da planta na altura mediana. Amostrou-se a terceira ou quarta folha do ramo. As
amostras foram acondicionadas em sacos plasticos identificados e encaminhadas ao
Laboratério de Radiois6topos (CENA/USP).

A presenca de particulas exdgenas eleva a concentracdo de elementos
quimicos em folhas das plantas. Os resultados podem ficar comprometidos
principalmente para determinacéo dos ETR que séo de origem geoldgica. Elementos
como Fe, Hf, Sc, Th e lantandides mostraram-se enriquecidos nos comportamentos
vegetais de ecossistemas tropicais (FRANCA et al., 2002). Assim, as folhas foram
lavadas com detergente anidnico de baixo nivel de impurezas (Alconox), solucdo de
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e agua destilada para a retirada de
qualquer particula de terra aderida a folha, segundo procedimento preconizado por

Markert (1995). Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 60°C até atingir
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peso constante, moidas em moinho orbital de alumina (particulas reduzidas a 0,5
mm) e acondicionadas em frascos de polietileno vedados.

Porcdes analiticas de 250 mg foram transferidas para capsulas de
polietileno de alta pureza (12 mm de altura e 9 mm de diametro), fabricadas pela
Posthumus Plastics, Holanda, apropriadas para a irradiacdo. Os materiais de
referéncia certificados SRM-1515 Apple Leaves, produzido pelo NIST, Estados
Unidos, e TL-1 Tea Leaves, produzido pelo Institute of Nuclear Chemistry and
Technology (INCT), Polbnia, foram analisados juntamente com as amostras para

controle da qualidade analitica.

3.1.5 Partes do fruto

Coletaram-se 5 frutos (massa média 180 g por fruto) por planta, sendo 1 fruto
por quadrante (norte, sul, leste e oeste) e 1 fruto na parte interna da planta em uma
altura mediana.

As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos identificados e
encaminhadas ao Laboratorio de Radioisétopos (CENA/USP), onde os frutos foram
lavados com alconox, EDTA e agua de torneira. Depois de lavados, os frutos foram
descascados e separados em casca, semente, polpa e suco. O suco de laranja foi
extraido com espremedor elétrico, acondicionado em ultra-freezer (- 80°C). A segquir,
porcdes de 100 mL foram imersas por 15 minutos em nitrogénio liquido e liofilizadas
por 96 h. A semente, casca e polpa foram secas em estufa a 60°C até atingir peso
constante e moidas em moinho orbital de alumina atingindo tamanho de particula
inferior a 1 mm.

Porcdes analiticas de 150 mg de suco de laranja liofilizado foram transferidas

para capsulas de polietileno (12 mm de altura e 9 mm de diametro), fabricadas pela
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Posthumus Plastics, Holanda. A amostra ocupou aproximadamente 50% do volume
da capsula, como medida de seguranca devido a temperatura atingida pelo material
durante a irradiacdo. Para controle da qualidade analitica, foram analisados
juntamente com as amostras os materiais de referéncia certificados V-10 Hay
Powder, produzido pela International Atomic Energy Agency (IAEA), Alstria, e TL-1
Tea Leaves, produzido pelo Institute of Nuclear Chemistry and Technology (INCT),
Polonia.

Porcdes analiticas de 300 mg das amostras de casca, polpa e semente foram
transferidas para capsulas de polietileno (9 mm de altura e 9 mm de diametro),
fabricadas pela Posthumus Plastics, Holanda. Para controle da qualidade analitica,
foram analisados juntamente com as amostras 0s materiais de referéncia
certificados V-10 Hay Powder, produzido pela International Atomic Energy Agency
(IAEA), Austria, e TL-1 Tea Leaves, produzido pelo Institute of Nuclear Chemistry

and Technology (INCT), Polonia.

3.1.6 Insumos

Coletaram-se 500 g dos insumos utilizados pelos produtores rurais das quatro
propriedades selecionadas. Os principais insumos utilizados nas propriedades
agricolas estéo descritos na Tabela 3.1.

Outros insumos foram coletados em propriedades citricolas da regido de
Araraguara, Jaboticabal e Ribeirdo Bonito, no Estado de Sdo Paulo, como também
adquiridos no varejo com o objetivo de conhecer as principais fontes de ETR
utilizadas na citricultura. A Tabela 3.2 descreve a composi¢cdo quimica dos insumos

e sua utilizacao.
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Tabela 3.1 - Principais insumos utilizados nas propriedades agricolas

amostradas
Propriedade Insumos
Org 1 enxofre, esterco de gado e esterco de galinha
Org 2 cal hidratada, calcareo dolomitico 1, esterco de gado e esterco de galinha
Conv 1 oxicloreto de cobre, NPK 25 5 20, NPK 12 6 12
Conv 2 fertilizante foliar, calcareo dolomitico 2, NPK 20 5 15

As amostras de esterco de gado e esterco de galinha tiveram suas particulas
reduzidas para 0,5 mm em moinho criogénico. As amostras de NPK, silicato de
calcio e magneésio, termofosfato e fertilizante foliar tiveram suas particulas reduzidas
para 0,5 mm em cadinho de porcelana. Os demais fertilizantes ja se apresentavam
com tamanho de particulas menores que 0,5 mm, ndo necessitando de moagem.

Porcdes analiticas de 300 mg das amostras foram transferidas para capsulas
de polietileno de alta pureza (9 mm de altura e 9 mm de diametro), fabricadas pela
Posthumus Plastics, Holanda, apropriadas para a irradiagdo. Para controle da
qualidade analitica, utilizaram-se dos materiais de referéncia certificados Soil-7,
produzido pela International Atomic Energy Agency (IAEA), Austria, e SRM-2711
Montana Soil, produzido pelo National Institute of Standards and Technology (NIST),

Estados Unidos.



Table 3.2 - Composi¢ado quimica e utilidade dos insumos coletados
Insumos Composicao quimica Utilizacéao
Calcéareo dolomitico 1 25 - 35% CaO, 12 - 15% MgO Corretivo
Calcareo dolomitico 2 25 - 35% CaO, 12 - 15% MgO Corretivo
Célcio 22 % Ca Fertilizante

Cal hidratada
Cloreto de potéssio
Enxofre
Esterco de gado
Esterco de galinha
Ferro
Fertilizante foliar
Fosfato reativo
NPK
Nitrato de célcio
Nitrato de magnésio

Oxicloreto de cobre

Silicato de calcio e
magnésio

Sulfato de magnésio
Superfosfato simples

Termofosfato

40 % Ca, 17% Mg
60 - 62% de K,0
30-40% S
1-2% N, 0,8-1,4% P,0s, 1-1,8% K,0
2-3,5% N, 2-4% P,0s, 1-2% K,0
6 % Fe
2—-4% Mn, 3-5% Zn
24 — 27% total P,Os
%N, %P,0s5, %K,0 variable
24% Ca, 17% N, 59% O
10,7% N, 15,5% Mg
48 - 52 % Cu
36% CaO, 9% MgO, 23% SiO,
9,4% Mg, 12% S
18% P,0s, 18-20% Ca, 12-20% S
16-18% P, 16-18% Ca, 6-7% Mg

Fertilizante e fungicida
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante
Fertilizante

Fertilizante e inseticida
Corretivo

Fertilizante
Fertilizante

Fertilizante

61
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3.2 Experimento em casa-de-vegetacao com superfosfato simples

O experimento em casa-de-vegetacdo com superfosfato simples foi
desenvolvido com o objetivo de avaliar a absorcdo dos ETR e a distribuicdo desses
elementos na planta citrica. O limdo cravo foi selecionado por ser o porta-enxerto
mais utilizado na citricultura e também por ser o mesmo do experimento de campo.

O experimento em casa-de-vegetacdo (cobertura de vidro e plastico) foi
desenvolvido em uma propriedade de citros na regido de Rio Claro, SP. A casa-de-
vegetacado apresenta como vantagens maior protecao contra intempéries climaticas,
maior facilidade e controle na irrigacdo e fertirrigacdo, maior controle de pragas e
doencas, enfim por proporcionar maior controle em relacdo a um experimento
desenvolvido no campo.

O experimento teve inicio em 09/05/08, com a semeadura de 2 sementes de
limdo cravo (Citrus limonia Osbeck) por tubete de polipropileno de 50 cm®. Foram
utilizados 456 tubetes distribuidos em 2 bandejas plasticas com 228 células (12X19)
(Foto 9) que ficaram em bancadas de hastes de ferro. Trinta dias apds a
germinacdao, eliminou-se uma planta por tubete e iniciou-se a irrigagcdo com solucao
nutritiva (Tabela 3.3) na concentracdo de 10 mL or planta. A solucédo nutritiva foi
utilizada com frequéncia de 2 dias e a agua diariamente desde da germinacao.
Semanalmente, coletaram-se 500 mL de amostras da agua de irrigacéo e da solucao

nutritiva aplicada.
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Tabela 3.3 - Concentracdo de sais utilizados no preparo da solugao
nutritiva aplicada em plantas de liméo cravo

Insumo Concentragéo (g/1000L)
Cobre 40*
Quelato de ferro 20
Monofosfato de amonio (MAP) 300
Nitrato de amonia 100
Nitrato de célcio 670
Nitrato de potassio 200
Solucado de micronutrientes 40*
Sulfato de magnésio 250

*Concentracdo em mL/1000L

O substrato utilizado na semeadura foi o Plantimax, cuja composi¢ao quimica
esta apresentada na Tabela 3.4. Foi adicionado ao substrato de plantio a proporcao
de 50 g do fertilizante Osmocote (NPK 19 6 10) para 25 kg de substrato, o que
representa 2 g de Osmocote por kg de substrato.

Os substratos utilizados na semeadura (Plantimax) e no transplante (Vida
Verde) no experimento de casa-de-vegetacdo eram compostos de:

e Plantimax: casca de pinus compostada, vermiculita expandida, perlita

expandida, turfa, corretivo e fertilizante quimico

e Substrato Vida Verde: casca de pinus compostada, carvdo, espuma

fendlica e corretivo



Figura 3.6 Cobertura das sementes de lim&o cravo em 09/05/08
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Em 14/07/08, 66 dias ap0s o inicio do experimento, coletaram-se plantas que

foram divididas em parte aérea (caule e folhas), cotilédone e raiz.

Figura 3.7 Plantas de limdo cravo coletadas 66 dias
apos o inicio do experimento
As plantas de lim&o cravo com 6 meses de idade foram transplantadas para
sacos plasticos de 5,8 L com o substrato Vida Verde. Em cada saco plastico, foram

colocados 1,9 kg do substrato Vida Verde (Figura 3.11).



Figura 3.9 Mudas de liméo cravo com 6 meses ap0s o plantio (data de transplante)
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3.2.1 Delineamento experimental

O delineamento experimental (Figura 3.10) foi em blocos ao acaso,
consistindo de 4 tratamentos, 1 testemunha e 9 repeti¢cdes. Utilizou-se de uma
bordadura em todo o contorno do experimento. Os tratamentos constituiram-se da
testemunha e 4 diferentes doses de superfosfato simples (T1 = 50 g, T2 = 100 g,

T3 =200 g, T4 = 400 g) aplicado no substrato Vida Verde (1,9 kg).

Borda Borda Borda Borda Borda Borda Borda
Borda T4 T2 Test T1 T3 Borda
Borda T2 T4 T3 Test T1 Borda
Borda Test T1 T3 T2 T4 Borda
Borda T1 T3 test T2 T4 Borda
Borda T2 T1 T4 Test T3 Borda
Borda T1 T4 T2 T3 Test Borda
Borda Test T2 T1 T4 T3 Borda
Borda T3 T4 test T2 T1 Borda
Borda T2 T3 T1 T4 test Borda
Borda Borda Borda Borda Borda Borda Borda
Figura 3.10 Delineamento experimental de plantas de limdo cravo sob

diferentes doses de superfosfato simples




Figura 3.11 Vasos plasticos com testemunha e diferentes
tratamentos

Figura 3.12 Plantas de lim&o cravo transplantadas em
sacos plasticos
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Figura 3.13 Mudas de limao cravo dois meses apds o
transplante (término do experimento)

3.2.2 Preparo das amostras

As sementes foram lavadas com alconox, EDTA e 4gua corrente e secas em
estufa (60° C) até atingirem peso constante e moidas em moinho orbital de alumina
atingindo tamanho de particula inferior a 1 mm.

O NPK e os substratos Plantimax e Vida Verde tiveram suas particulas
reduzidas para 0,5 mm em cadinho de porcelana. A seguir, as amostras foram secas
em estufa a 50° C até atingirem peso constante.

O fertilizante liquido e a agua foram preparados para serem analisados por
ICP-MS. Porcdes analiticas de 250 mg da solugdo nutritiva e dos materiais de

referéncia certificados Soil-7 e SRM-2711 Montana Soil foram adicionados em
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recipientes de Teflon PFA, juntamente com 4 mL de &cido nitrico (HNO3) a 20% (v/v)
e 2 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,) a 30% (v/v). Posteriormente, 0s recipientes
foram inseridos em forno de microondas (Milestone ETHOS 1600) e a digestédo
realizada de acordo com o meétodo proposto por Nardi et al (2009). Apds essa
operacdo, adicionou-se agua deionizada de alta pureza, obtida pelo sistema de
purificacdo Milli-Q, até completar 25 mL. Por fim, Rh foi adicionado como um padrao
interno para a concentracao final de 10 pg/L. As amostras de agua foram analisadas
diretamente no ICP-MS.

As andlises foram realizadas no ICP-MS modelo Elan DRC Il (PerkinElmer)
do Laboratério de Toxicologia e Essencialidade de Metais, Departamento de
Andlises Clinicas, Toxicolégicas e Bromatoldogicas, da Faculdade de Ciéncias

Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (FCFRP), da Universidade de Sao Paulo (USP).

3.3 Experimento em casa-de-vegetacdo com cloreto de lantanio

O experimento em casa-de-vegetacdo com cloreto de lantanio foi
desenvolvido com o objetivo de avaliar os efeitos do La sobre o desenvolvimento do
lim&o cravo.

O experimento com sementes de limado cravo realizado em casa-de-
vegetacao (cobertura de vidro e plastico) teve inicio em 24 de marco de 2009, com a
semeadura de 2 sementes de limdo cravo por tubete de polipropileno de 50 cm?®.
Foram utilizados 456 tubetes distribuidos em 2 bandejas plasticas com 228 células
(12X19) (Figura 3.14) que ficaram sobre bancadas de hastes de ferro. As sementes
de citros foram irrigadas diariamente com agua desde a semeadura, germinacao e
durante e apos a aplicacdo dos tratamentos. Um més apds a germinacao,

selecionou-se uma planta de lim&o cravo por tubete.
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Figura 3.14 Germinacado das sementes de limdo cravo no experimento com
cloreto de lantanio

3.3.1 Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado foi em blocos ao acaso, consistindo de
4 tratamentos, 1 testemunha e 8 repeticdes. Utilizaram-se de duas bordaduras em
todo o contorno dos tratamentos, como pode ser observado pela Figura 3.15. Os
tratamentos constituiram-se de testemunha e 4 diferentes doses de cloreto de
lantanio (T50 = 50 mg, T100 = 100 mg, T200 = 200 mg, T400 = 400 mg).

O cloreto de lantanio heptahidratado (LaCl;.7H,0 — 99 % de La), marca Vetex,
foi escolhido por ser um produto de facil comercializacdo e soluvel em &agua,
diferente do 6xido de lantanio que € insoluvel.

O cloreto de lantanio foi colocado em frascos plasticos de 5,5 cm de altura por
1 cm de diametro. A seguir, adicionou-se agua até completar o volume do frasco

deixando 0,5 cm da altura maxima do frasco.



Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda
Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda
Borda |Borda| T50C | TESTH | T200C | T400E | T100A | Borda | Borda
Borda | Borda | TESTA | T100G | T50H | T200E | T400B | Borda | Borda
Borda | Borda | T400A | T200A | T100H | T50A | TESTB | Borda | Borda
Borda | Borda | T200H | T100B | T50D | TESTG | T400C | Borda | Borda
Borda |Borda | T100D | T50E | TESTC | T200G | T400D | Borda | Borda
Borda | Borda | TESTD | T400H | T50B | T100C | T200D | Borda | Borda
Borda |Borda | T100E | T200B | T400G | T50G | TESTE | Borda | Borda
Borda |Borda | T400F | T100F | T200F | TESTF | T50F | Borda | Borda
Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda
Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda | Borda
Figura 3.15 Delineamento experimental de plantas de limdo cravo com

Em 01/07/2009, aplicaram-se as diferentes doses de cloreto de lantanio nos

diferentes doses de cloreto de lantanio
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tubetes de 50 cm™. Trés semanas ap6s a aplicacédo dos tratamentos, coletaram-se

as plantas de limao cravo e mediram-se a altura e a massa seca das amostras.



Figura 3.16 Delineamento experimental com cloreto de lantanio em
mudas de lim&o cravo
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Figura 3.17 Testemunha e tratamentos com diferentes doses de cloreto de lantanio
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3.4 Andlise de solo e substrato para fins de fertilidade

Realizou-se analise quimica dos solos (experimento de campo) e dos
substratos dos experimentos de casa-de-vegetacdo no Laboratério de Analises
Quimicas, do Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas, da Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz.

Para determinacdo do pH em agua, utilizou-se da medicdo eletroquimica da
concentracdo efetiva de ions H* na solugéo do solo, por meio de eletrodo combinado
imerso em suspensao solo:agua na proporcao de 1:2,5. Para determinacdo do pH
em KCI 1 mol L™, utilizou-se do mesmo método sendo que o eletrodo combinado foi
imerso em suspensdo solo:solucdo de KCl 1 mol L™ na proporcdo de 1:2,5. O
aluminio trocavel foi determinado pela extracdo com solucdo de KCL e determinacao
volumétrica com solucdo de NaOH.

Para determinacdo da matéria organica, foi utilizado o método titulométrico,
cujo principio baseia-se na oxidacdo da matéria organica via umida com dicromato
de potassio em meio sulfurico, empregando-se como fonte de energia o calor
desprendido do acido sulfurico e/ou aquecimento. O excesso de dicromato apos a
oxidacéo é titulado com solucao padréao de sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr).

Para determinacdo de fosforo, potassio, célcio e magnésio, foi utilizado o
método de resina trocadora de ions IAC, sendo esses elementos extraidos com
resina trocadora de ions, de acordo com Raij et al. (1987). A determinacéo de Ca e
Mg foi feita por espectrofotometria de absorcdo atdbmica e de K por fotometria de
emissao atdmica. O fosforo foi determinado por fotocolorimetria, utilizando solucdes

de molibdato de amonio e tartarato de antimonio e potassio.
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3.5 Delineamento Estatistico
3.5.1. Amostras oriundas do campo

Utilizou-se do modelo linear de Gauss-Markov, por meio de ANOVA em
delineamento em parcelas subdivididas no tempo (MONTGOMERY, 2005). Os
fatores foram:

e tempo: anos 2005, 2006 e 2007

e local: Organico 1 (Orgl), Organico 2 (Org2), Convencional 1 (Convl),

Convencional 2 (Conv2).

Foram empregados os testes estatisticos F de Snedecor e Testes de
Comparagfes Multiplas de Tukey com varidncias complexas calculadas para o
delineamento adotado. Os programas estatisticos utilizados foram o Winstat
(MACHADO; CONCEICAO, 2006) e o Statistical Analysis System (SAS INSTITUTE,
1996).

Os dados foram testados quanto as pressuposi¢cdes do modelo de Gauss e
Markov: normalidade, homocedasticidade, independéncia dos erros e presenca de
outliers. As variaveis que apresentaram problemas foram transformadas e

reanalisadas.

3.5.2 Amostras dos experimentos de casa-de-vegetacao

Para avaliar se os tratamentos (diferentes doses de superfosfato simples e
diferentes doses de cloreto de lantanio) diferiram da testemunha no experimento em
casa-de-vegetacao, realizou-se um teste de carater univariado. Os dados de
concentragdo foram normalizados e realizou-se a analise de variancia (ANOVA) pelo

programa PROC GLM do SAS (SAS INSTITUTE, 1996). Para efetuar comparacgdes
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entre as médias aritméticas dos ETR para os experimentos com diferentes dosagens
de superfosfato simples e cloreto de lantanio, utilizou-se da técnica de Regressao
Polinomial e do Teste de Comparacdes Mudltiplas de Tukey. Os programas
estatisticos utilizados foram o Winstat (MACHADO; CONCEICAO, 2006) e o

Statistical Analysis System (SAS INSTITUTE, 1996).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Qualidade do processo analitico

A qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de elementos
quimicos em matrizes geoldgicas e vegetais foi avaliada por meio da utilizacdo de
materiais de referéncia em todos os lotes analiticos. Para o controle e liberacdo dos
resultados, foram calculados os valores E, para cada elemento quimico, pela

seguinte férmula:

E, =(x—X)/yU2+U?2

onde,

X & o valor obtido na analise
X é o valor de referéncia

U, é aincerteza expandida do valor obtido

U, é aincerteza expandida do valor de referéncia

No processo de controle de qualidade dos resultados gerados, os valores de
E, foram obtidos individualmente para cada repeticdo do material de referéncia, ao
longo do processamento dos lotes de amostras. Para demonstrar a qualidade do
procedimento analitico de uma maneira sumarizada, aqui sdo apresentados 0s
valores E, calculados para as médias dos resultados de cada material de referéncia
utilizado.

A Figura 4.1.1 mostra os valores de E, para os materiais de referéncia de
origem geologica, IAEA Soil 7 e SRM 2711 Montana Soil, calculados para a média

de 8 repeticOes de cada material de referéncia para os elementos As, Ba, Br, Ca,
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Ce, Co, Cr, Eu, Fe, Hf, K, La, Na, Nd, Sc, Sm, Th e Zn. Esses materiais de
referéncia foram analisados em diferentes lotes de amostras de solo e insumos
processados no periodo de marco de 2006 a setembro de 2009. Observa-se que,
para ambos 0s materiais, todos os valores estdo entre -1 e 1, intervalo considerado

satisfatorio, demonstrando que o nivel de exatidao alcancado foi bom.

2 | I |
14 .............. -
5Hf Br
Na nNg:Ce A
- C'
N Fe Ei Sc
™o Ba........ CosSm -
é La I’?/"r.h"' Cr
w Zn :
B Y .
_2 | | |
-2 -1 0 1 2
IAEA-SaIl 7

Figura4.1.1 Ep-scores calculados pela média das concentracfes de
As, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Eu, Fe, Hf, K, La, Na, Nd,
Sc, Sm, Th e Zn nos materiais de referéncia IAEA Soil
7 e SRM 2711 Montana Soil

Valores de E, consistentemente abaixo de zero para ambos os materiais de
referéncia, como obtidos para Zn, mostram que o procedimento analitico apresenta
tendéncia de produzir resultados menores do que os valores reais, ainda que as

diferencas observadas estejam dentro do intervalo das incertezas analiticas
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(En> -1). Em materiais geolégicos, a presenca do fotopico 1120 keV do *°Sc, em
geral, causa dificuldade na determinacéo da area do fotopico 1115 keV do ®°Zn, o
que provavelmente explica esses resultados mais baixos. De maneira analoga, E,
consistentemente acima de zero para ambos os materiais de referéncia mostra
tendéncia de produzir resultados maiores do que os valores reais. As e Br
apresentam essa situacdo, mas nao tao evidente como para Zn. Valores mais altos
para As e Br poderiam ser causados, por exemplo, por uma correcdo inapropriada
da contribuicdo do fluxo de néutrons epitérmicos.

A Figura 4.1.2 mostra os valores de E, para os materiais de referéncia de
origem biolégica Tea Leaves INCT-TL-1 e Mixed Polish Herbs INCT-MPH-2,
calculados a partir da média de 7 repeticoes de cada material para os elementos Br,
Ca, Ce, Co, Eu, Fe, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Th, Yb e Zn. As repeticdes foram
realizadas em diferentes lotes de amostras de folha e partes do fruto analisados no
periodo de marco de 2006 a setembro de 2009. Todos os valores se apresentaram
no intervalo de aceitacdo, entre -1 e 1, comprovando o bom nivel de exatidao

alcancado pelo procedimento analitico.
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Figura 4.1.2 E,-scores calculados pela média das concentracdes de
Br, Ca, Ce, Co, Eu, Fe, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm,
Th, Yb e Zn nos materiais de referéncia Tea Leaves
INCT-TL-1 e Mixed Polish Herbs INCT-MPH-2

Rb e Br apresentaram valores de E, consistentemente acima de zero para
ambos os materiais vegetais, demonstrando a tendéncia do procedimento analitico
produzir resultados maiores do que os valores reais para esses elementos, embora
os valores estejam dentro do intervalo coberto pela incerteza analitica. Uma possivel
diferenca na determinagédo da contribuicdo do fluxo de néutrons epitérmicos parece

ser a causa mais provavel para obtencéo desses resultados ligeiramente maiores.
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4.2 Representatividade amostral
Para avaliar a representatividade das amostras de solo oriundas do campo foi
utiizada a metodologia baseada em Cochran (1977), para amostragem aleatoria

simples, conforme a equacéo:

tS

onde:

n = tamanho da amostra

t = valor “t” de Student, com n-1 graus de liberdade e uma confianca especificada
S = estimativa do desvio padréo

D = margem de erro ou precisao escolhida

Neste trabalho, utilizou-se do valor t igual a 2,145 (confianca de 97,5%) e
aceitou-se uma margem de erro (valor D) de 20%. Com essas condi¢des, 0 numero
de amostras para a determinacdo dos ETR nas amostras de solo esta apresentado

na Tabela 4.2.1.

Tabela4.2.1 Numero de amostras (n) de solo necessarias para gerar resultados
representativos dos ETR, em cada sistema de produgdo orgénico (Orgl e
0Org2) e convencional (Convl e Conv2), admitindo desvio (D) de 20%

La Ce Nd Sm Eu Th Yb Sc

Orgl 14 12 14 13 21 12 9 9
Org2 4 4 2
Convl 2 3 1
Conv2 1 1 2 1 1 1 3 1

Na propriedade conduzida sob o sistema de producdo organico (Orgl),

algumas amostras apresentaram valores discrepantes, fazendo com que o
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coeficiente de variacdo fosse elevado e, consequentemente, necessitando maior
namero de amostras.

O numero de amostras a serem coletadas foi definido com base em dois
critérios - niumero minimo de amostras determinado como representativo (n) e
capacidade de preparo e andlise de amostras durante o desenvolvimento da tese.
De acordo com esses critérios, 0 numero de amostras considerado adequado foi 12
para as quatro propriedades.

Os coeficientes de variacdo (CV%) foram diferentes nas quatro propriedades
e também variaram de acordo com os ETR. Os menores CV% foram obtidos nas
propriedades convencionais. As propriedades que adotam o sistema de producao
convencional de citros sdo mais tecnificadas, o que pode resultar em maior
homogeneidade na utilizacdo de insumos e, consequentemente, na composi¢cao
quimica do solo. As propriedades que adotam sistema organico apresentam maior
utilizacdo de mao-de-obra nos tratos culturais, tendendo a gerar desuniformidade na
distribuicdo de insumos. Ainda mais, sdo usados insumos organicos em grande
quantidade, contribuindo para modificar a composi¢éao do solo.

Além da uniformidade de distribuicdo no solo, outros dois fatores séo
importantes para um elemento apresentar resultados com baixo CV%, a
concentracdo do elemento (quanto maior a concentragdo, espera-se um menor
CV% — HORWITZ, 1997) e o limite de detec¢cdo alcancado (quanto mais proxima a
concentracdo estiver do limite de deteccao, espera-se diminuicdo da precisdo e um
maior CV%). A maior proximidade ao limite de deteccdo explica em parte os

maiores valores de CV% notados para Nd, Eu, Tb e Yb no sistema convencional.
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4.3 Variabilidade inter- e intra-amostral

A variabilidade intra-amostral esta ligada a uniformidade de distribuicdo do
elemento na amostra e as etapas posteriores a coleta da amostra, que no caso do
solo, envolvem secagem, reducdo granulométrica, homogeneizacdo e o0
procedimento analitico propriamente dito. Para se estimar a variabilidade intra-
amostral, utilizaram-se dos resultados de 9 repeticbes de uma amostra da
propriedade Conv 1 (Tabela 4.3.1).

Os menores coeficientes de variacdo foram determinados para os ETR leves
(La, Ce e Sm) e Sc, enquanto os maiores foram obtidos para os ETR pesados (Tb,
Nd e Lu). Essas diferencas nos coeficientes de variacdo sédo explicadas
principalmente pelas incertezas analiticas. Maiores incertezas analiticas significam
um menor grau de precisdo, gerando maiores coeficientes de variacao.

Além da precisdo analitica, o grau de homogeneidade na distribuicdo do
elemento na amostra também contribui para o coeficiente de variacdo. Coeficiente
de variacdo maior que a repetitividade esperada denota heterogeneidade na
distribuicdo do elemento. Tomando-se a incerteza padrdo média da Tabela 4.3.1
como uma estimativa razoavel da repetitividade, observam-se indicios de
heterogeneidade para La e Lu. Porém, para La e Lu, as diferencas entre coeficiente
de variacdo e incerteza média foram pequenas, 2,1% para 1,4% e 6,4 % para
4,8 %, respectivamente. Maiores valores de CV% foram encontrados no campo
(variac&o inter-amostral) quando comparados com o CV% intra-amostral, indicando
que ha uma maior variabilidade do solo (Figura 4.3.1). Os menores CV% intra-

amostral e inter-amostral foram obtidos para Sc.
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Tabela4.3.1 Concentracdo (mgkg™) e incerteza expandida (%) de cada resultado
individual, acompanhado da média das nove repeticdes e respectivo desvio

padrdo, além de coeficiente de variacdo (%) e incerteza padrdo meédia (%)

Repeticbes La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
1 12,1 46,8 11,3 1,63 0,32 0,24 1,17 0,37 5,44
2,8 6,4 28 6,2 7,4 14 6,9 9,2 2,8

2 11,7 44,9 10,8 1,62 0,33 0,23 1,19 0,34 5,57
2,8 5,4 25 6.6 7,0 14 6,6 9,2 2,6

3 11,6 44,0 11,6 1,57 031 0,24 1,16 0,33 5,38
3,0 5,6 23 7,0 9,2 19 6,8 8,2 2,8

4 11,4 43,5 9,3 1,54 0,30 0,22 1,12 0,31 5,36
2,8 6,6 33 6.8 8,2 18 8,4 9,0 2,8

5 11,8 43,6 9,9 1,58 0,32 0,26 1,19 0,35 5,46
2,8 5,4 31 6.6 7.2 13 7,6 10,6 2,6

6 12,0 44,7 10,0 1,56 0,32 021 1,12 0,34 5,49
2,8 438 41 6.4 7.2 14 6,6 8,2 2,8

7 11,5 45,2 10,5 1,56 0,30 0,24 1,18 0,37 5,35
3,0 6.8 25 6.6 9,8 10 9,5 8,6 2,8

8 11,7 445 10,5 1,54 0,31 0,20 1,09 0,32 5,37
2,8 5,6 33 7,0 9,0 20 8,8 11,8 2,8

9 11,6 44,7 9,9 1,60 0,32 0,24 1,08 0,38 5,42
2,8 5,4 29 6,6 8,4 14 7.4 10,6 2,6

Média 11,73 44,6 10,4 1,58 0,313 0,23 1,15 0,34 5,43
DP 0,24 1,0 0,75 0,03 0,011 0,02 0,04 0,02 0,07
cv 2,1 2,2 7,2 2,2 3,6 7,4 3,8 6,4 1,4

Inc 1,4 29 15 3,3 4,1 7,8 3,8 4,8 1,4
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Figura 4.3.1 Coeficiente de variacdo (CV%) de La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu e
Sc para 15 amostras (variabilidade inter-amostral) e 9 repeticoes
(variabilidade intra-amostral) de uma amostra de solo
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4.4 Solos

A Tabela 4.4.1 mostra as concentragcdes médias de Ce, La, Nd, Sm, Eu,
Tb, Yb, Lu e Sc nas amostras de solo das quatro propriedades sob sistema de
produgao organico e convencional. As maiores concentragdes obtidas em todos
os solos foram para Ce, que variaram de 38,8 + 3,53 mg kg (Org1 — 2007) a
56,6 + 9,0 mg kg’ (Org2 — 20086).

As concentragées dos ETR nos solos sob sistema de produgédo organico e
convencional foram menores do que aquelas encontradas na crosta terrestre
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1984). As concentracbes de Nd no solo foram
inferiores as concentracdes de La, padrdo diferente da crosta terrestre em que a
concentracido de Nd foi superior a de La. As concentracdes de lantanio obtidas neste
trabalho foram inferiores as concentragdes consideradas criticas na China, em
termos de seguranga ambiental, para a cultura do arroz nos acrissolos e
cambissolos (42,1 mgkg” e 83,3 mg kg™), respectivamente (ZENG et al. 2006).

A concentragdo total dos ETR, que situou-se entre 72 e 101 mgkg”,
apresentou valores inferiores & concentracdo média de 181 mg kg’ obtida para
diferentes solos na China (HU et al. 2006). Contudo, aproximou-se aos valores
médios de 105 mg kg’ da Australia (DIATLOFF et al. 1996) e 97,6 mg kg™’ do Jap&o
(YOSHIDA et al. 1998). Também enquadrou-se na faixa de valores da bacia
hidrografica de Ceveiro, Brasil, cuja concentracdo de ETR variou de 51 mg kg
(Podzdlico vermelho amarelo) a 182 mgkg' (Terra roxa estruturada)

(HU et al. 2006).
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Tabela4.4.1 - Concentracdo média e desvio padrdo (n=15; mg kg') dos ETR
determinados em solos sob sistema organico e convencional de citros

La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc 2ETR

2005

Org1 15,1 49,0 12,8 1,90 0,37 0,26 1,45 0,41 7,09 88,1
5,17 15,7 44 0,64 0,16 0,08 0,40 0,10 1,60

Org2 18,7 53,3 13,8 1,95 039 023 1,25 0,36 5,19 94,8
3,34 9,4 2,6 0,36 0,09 0,04 0,21 0,05 0,64

Convi 12,3 434 10,3 1,51 0,30 0,21 1,32 0,38 6,46 76.1

131 3,9 13 0,15 0,04 0,03 0,21 0,07 0,41
13,6 47,0 10,8 1,64 0,33 0,21 1,13 0,31 5,52 807
Conv2 1,2 43 15 0,16 0,03 0,02 0,16 0,04 0,44 '
2006
Org1 13,0 41,7 11,7 1,91 0,35 0,25 1,30 0,38 6,11 77
20 45 11 0,19 0,03 0,03 0,23 0,07 0,53
Ora2 19,6 56,6 14,5 2,26 0,44 0,26 1,33 0,39 5,53 101
9 3,5 9.0 2.2 0,39 0,08 0,03 0,14 0,06 0.45
Convi 122 459 104 173 033 024 131 038 670 79
16 6,1 23 0,17 0,04 0,03 0,15 0,05 0,67
13,3 47,8 11,3 1,77 0,34 0,23 1,23 0,35 5,95
Convz '/ 5,2 14 0,13 0,03 0,02 017 0,04 0,46 83
2007
Ora 1 11,9 38,8 10,9 1,69 0,36 0,23 1,38 0,41 6,05 79
rg 1,10 3,53 1,65 0,18 0,04 0,03 0,15 0,05 0,31
Orq 2 17,4 54,2 13,9 1,99 0,41 0,25 1,23 0,36 5,00 95
rg 2.45 7.18 1,99 0,28 0,07 0,03 0,17 0,04 0,32
Convy 115 415 104 154 030 022 124 036 623 3
0,84 2,74 1,56 0,10 0,02 0,03 0,13 0,04 0,36
12,4 47 1 10,7 1,63 0,32 0,22 1,19 0,32 5,39 79
Conv2 2,77 9,43 275 0,36 0,08 0,05 0,32 0,08 1,29

Crosta 35 66 40 7.0 2.1 1,2 3,1 0,8 R

terrestre®

“Greenwood e Earnshaw (1984)
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Houve variagao na concentracdo total dos ETR durante os periodos avaliados
(Tabela 4.4.2). Contudo, a propor¢ao de ETR leves em relagdo ao total, nas 4
propriedades durante os 3 anos de coleta, manteve-se praticamente inalterada,
variando de 89% a 93%, situando-se na mesma faixa dos solos da China - 87 a 91%
(HU et al. 2006), da Australia - 94% (DIATLOFF et al. 1996) e do Japédo — 87%

(YOSHIDA et al. 1998).

Tabela 4.4.2 - Concentragdo total média (n=15, mg kg™') dos ETR e proporcdo dos
ETR leves em amostras de solos sob sistema de produgéo organico e

convencional
2005 2006 2007
2ETR LETR 2ETR LETR 2ETR LETR

Org1 88,1 79,1 77 68,7 72 64
(100%) (90%) (100%) (90%) (100%) (89%)

Ora2 94.8 88,1 101 93,5 95 88
rg (100%) (92,4%) (100%) (93%) (100%) (93%)

c 1 76,1 67,7 79 70,5 73 65
onv (100%) (89,4%) (100%) (89%) (100%) (89%)

C 2 80,7 73,5 83 74,5 79 72
onv (100%) (91%) (100%) (91%) (100%) (91%)

2ETR = concentracéo total de ETR
LETR = concentracéo total de ETR leves

O padréao de distribuicdo dos ETR no solo (Figura 4.4.1) assemelhou-se ao da
condrita. Porém, a concentragdo de Nd nos solos esteve um pouco abaixo da
concentragdo de La, diferenciando-se da condrita. Este fato pode indicar um

possivel enriquecimento de La.
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Figura4.4.1 Padrédo de distribuicdo dos ETR em solos dos sistemas de
produgao organico e convencional

Uma vez em solugao, o pH parece ser um dos principais fatores na absorcao
dos ETR. A solubilidade desses elementos tende a aumentar com a diminuicdo do
pH (GOLDSTEIN & JACOBSEN, 1988). Segundo Cao et al. (2001), a disponibilidade
de La, Ce, Gd e Y no solo aumentou gradualmente com a diminui¢do do pH de 7,5
para 3,5. Com o aumento do pH do solo, ocorre um aumento na adsorgédo dos ions
dos ETR devido a formagao de compostos (ZHU; XING, 1992). De acordo com a
Tabela 4.4.3, o pH dos solos das quatro propriedades esteve entre 5,0 e 6,0, faixa
que nao favorece a absorgao dos ETR.

A variagcao temporal do pH e da concentragcdo da matéria organica nas
propriedades nao foi significativa. Segundo o Boletim Técnico 100 (1997), com

valores de matéria organica (MO) de até 15 g dm™, o solo pode ser considerado
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arenoso. Os solos analisados apresentaram baixa concentracdo de MO quando
comparados com solos argilosos, cuja concentracdo de MO varia de 31 a 60 g dm™
(RAIJ et al. 1991). A matéria organica do solo tem uma elevada capacidade de
adsorver ou quelatizar cations divalentes e trivalentes como os ETR (WU et al.
2001). Zhu e Xing (1992) reportaram que cerca de 4,5% do total dos ETR estavam
ligados a formas organicas.

Entretanto, outros fatores influenciam a absorcao dos ETR, como capacidade
de troca catidnica (CTC) do solo e microrganismos. A CTC ou T refere-se a
capacidade que o solo tem de adsorver cations e troca-los por quantidades
equivalentes de outros cations. Quanto maior a CTC, maior a quantidade de cations
disponiveis no solo. A soma de bases (SB) é a somatdria da concentragdo de Ca,
Mg, e Na no solo. A saturacao de bases (V%) considerada adequada para a cultura
de citros esta entre 60% a 70% (GRUPO PAULISTA DE ADUBACAO E CALAGEM
PARA CITROS, 1997). Todos os solos atingiram um V% considerado adequado. No
geral, o solo mais fértil em termos de nutrientes, CTC, V% e MO foi o da propriedade
ORGH1. Pode-se concluir que o solo da propriedade CONV 2 é o mais pobre das

propriedades estudadas em termos de nutrientes, CTC e matéria organica.
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Tabela 4.4.3 — Média das analises quimicas das amostras (n=5) de
solos oriundas dos sistemas de produgédo organico e
convencional para os anos de 2005, 2006 e 2007

Ano Propriedade pHCaCl, MO gdm® SB T V%

Ora 1 57 15 45,2 66 80
rg 0,2 1 35 3 3
50 14 38,9 51 70
Org2 0,4 0,6 2.4 6 4
2005
C 1 6,0 14 60,5 70 88
onv 0,5 1 1,9 1 4
c ° 52 12 245 39 62
onv 0,1 0,6 3,2 2 3
Ora 1 57 15,5 68,4 78 86
rg 0,1 0.4 13 1 3
Ora2 49 14,5 50,8 67 76
rg 0,1 07 3,9 7 5
2006
C 1 6,2 15,3 53,3 61 82
onv 0,1 0.3 2.8 4 2
C o 55 12,1 242 37 64
onv 0,7 05 2.1 2 2
Org 1 57 15,5 65,3 77 85
rg 0,2 0,2 21 3 2
5.1 14,5 52,2 70 77
Org2 0,3 0.4 4,8 6 6
2007
C 1 6,2 15,0 542 64 83
onv 0,2 03 2.2 5 2
C o 53 12,2 25,1 38 64
onv 0,3 05 3,1 3 3

A Tabela 4.4.4 mostra as concentragbes médias dos ETR nos solos das
propriedades em estudo, durante os 3 anos de produgéo. No geral, houve variagéao
dos ETR entre as propriedades. As maiores concentragdes para todos os ETR leves
(La — Eu) ocorreram na propriedade Org2. Nao houve variagao temporal significativa
(p<0,05) na concentragao de Nd para todas as propriedades. Para Tb, Yb e Lu n&o
houve diferenca significativa (p<0,05) para os anos 2006 e 2007 entre as quatro

propriedades.



Tabela 4.4.4 - Concentracdo média (n=12; mg kg') dos ETR nos
solos das propriedades dos sistemas de producao
organico e convencional em solos

Org 1 Org 2 Conv 1 Conv 2

2005 B 13,2 a A 193 a B 12,5 a B 13,5 a

La 2006 B 12,9 a A 19,8 a B 12,5 a B 13,3 a
2007 BC 12,2 a A 17,8 a C 11,5 a B 13,3 a

2005 B 43,1 a A 549 a B 44,2 ab B 47,0 a

Ce 2006 C 417 a A 57,3 a B 471 a B 47,8 a
2007 B 39,8 a A 546 a B 417 b A 50,1 a

2005 B 11,4 a A 14,2 a B 10,5 a B 10,8 a

Nd 2006 B 11,5 a A 14,2 a B 10,8 a B 11,1 a
2007 B 11,3 a A 14,0 a B 10,3 a B 11,7 a

2005 B 1,67 b A 202 0b B 155 b B 1,64 a

Sm 2006 B 1,90 a A 231 a B 1,77 a B 1,77 a
2007 B 1,74 b A 201b C155b B 1,75 a

2005 B 0,31 b A 041 b B 0,31 a B 0,32 a

Eu 2006 B 0,35 a A 045 a B 0,33 a B 0,34 a
2007 B 0,36 a A 041 Db C 0,31 a B 0,35 a

2005 AB 0,23 a A 0,24 a AB 0,22 a B 0,21 a

Tb 2006 A 0,25 a A 0,26 a A 0,23 a A 0,23 a
2007 A 0,24 a A 0,25 a A 0,23 a A 0,24 a

2005 AB 1,27 a AB 1,28 a A 1,34 a B 112 b

Yb 2006 A 1,30 a A 1,33 a A 1,24 a A 133 a
2007 A 1,38 a A 1,22 a A 1,24 a A 1,30 a

2005 AB 0,36 a AB 0,36 a A 0,38 a B 0,31a

Lu 2006 A 0,37 a A 0,39 a A 0,38 a A 0,35 a
2007 A 0,41 a A 0,36 a A 0,36 a A 0,35 a

2005 A 6,33 a B 537 ab A 6,55 ab B 552 b

Sc 2006 B 6,22 a C 556 a A 6,76 a BC 5,97 a
2007 A 6,13 a B 502 b A 624 Db A 584 ab

Médias com a mesma letra minuscula na coluna nao diferem pelo teste de Tukey
(p<0,05) no tempo. Médias com a mesma letra mailscula na linha nao diferem pelo
teste de Tukey (p<0,05) para propriedades
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Para comparar os ETR nos dois sistemas de producéo de citros organico e
convencional, realizou-se teste de Tukey considerando os 3 anos de coleta e duas
propriedades para cada sistema de producdo. Conforme observa-se na
Tabela 4.4.5, onde houve discriminacédo entre os sistemas de produg¢ao organico e
convencional para todos os ETR, com excecéo de Ce. As maiores concentracdes de

ETR no solo foram obtidas no sistema de producgéo orgéanico.

Tabela 4.4.5- Concentracdo total (n=72, mg kg') dos ETR nos solos
dos sistemas de produgao organico e convencional

ETR Org Conv
La 15,8 a 12,8 b
Ce 48,6 a 46,3 a
Nd 12,7 a 10,8 b
Sm 1,94 a 1,67 b
Eu 0,38 a 0,33 b
Tb 0,25 a 0,23 b
Yb 1,30 a 1,26 b
Lu 0,38 a 0,36 b
Sc 6,15 a 577b

Médias com a mesma letra na linha n&o diferem pelo teste de Tukey (p<0,05)
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4.5 Folhas

As concentracfes de ETR obtidas nas amostras de folhas de laranjeira das
quatro propriedades estudadas estdo apresentadas na Tabela 4.5.1. La apresentou
as maiores concentracdes médias, que variaram de 8,5 + 1,5 mg kg™ (Org1, 2007) a
15,7 + 12,7 mg kg* (Org2, 2006), em folhas oriundas de ambos os sistemas de
producdo, situando-se na faixa de concentracdo (10 a 78 mg kg™) observada por
Wutscher e Perkins (1993).

E importante ressaltar que quatro plantas de citros da propriedade organica 2
apresentaram concentracdes significativamente mais altas em relacdo as demais
plantas dessa propriedade, o que resultou em um alto desvio padrédo. Como todas as
plantas foram devidamente identificadas, percebeu-se que essas quatro plantas
situavam-se proximas entre si. Como exemplo, a concentracdo meédia de La nessas
quatro plantas no ano de 2005 foi de 23,9 + 2,4 mg kg, enquanto a média das
amostras ndo considerando essas plantas foi de 7,0 + 1,4 mg kg. Em 2006, a
concentracdo média de La nessas plantas foi de 35 + 7 mg kg™, enquanto a média
das amostras nessa propriedade foi de 8,7 + 1,3 mg kg™. Em 2007, a concentragéo
de La nessas plantas foi de 19,6 + 2,6 mg kg™, enquanto a média das amostras foi
de 5,9 + 0,7 mg kg™. Os resultados confirmam que ndo houve erro analitico que
justifique o alto desvio padréo para a propriedade Org 2, mas sim que essas plantas

acumularam mais ETR do que as demais.
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Tabela 4.5.1 - Concentracdo e desvio padrdo (n=15; mg kg™) dos ETR determinados
em amostras de folhas oriundas de sistema de producdo orgéanico e
convencional, nos anos de 2005, 2006 e 2007

La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc ZETR

2005

Org1 126 923 6,24 097 0,17 0,075 0,093 0,021 0,014 30
2,5 2,7 1,73 0,32 0,06 0,025 0,031 0,007 0,003

Org2 115 691 628 0,74 0,14 0,059 0,060 0,015 0,007 26
7,9 4,8 4,91 0,58 0,11 0,040 0,033 0,007 0,002

Convi 133 10,7 622 074 013 0051 0,048 0013 0009 31
4.4 3,1 2,91 0,23 0,04 0,018 0,019 0,004 0,003

Conv2 942 448 475 053 010 0045 0,054 0012 0010 1g
1,8 11 1,53 0,11 0,02 0,010 0,014 0,003  0,0012

2006

Org1 123 894 744 105 0,21 0,069 0,11 0,022 0,011 30
2,52 2,11 2,53 0,28 0,06 0,038 0,03 0,008 0,003

Org2 157 10,2 746 099 0,19 0,064 0,068 0,014 0,011 35
12,6 8,68 4,44 0,84 0,14 0065 0033 0,007 0,003

146 123 694 086 0,15 0,043 0,046 0,010 0,006

3,22 4,32 2,34 0,24 0,04 0,019 0,010 0,002  0,0012 35

Conv1

892 492 433 051 0,10 0,031 0,048 0,010 0,007 19
2,13 2,59 111 0,11 0,02 0,013 0,007 0,002 0,0014

Conv2

2007

Org1 854 492 553 058 0,10 0,043 0,052 0,013 0,010 20
1,52 1,21 1,15 0,17 0,03 0,012 0,015 0,009 0,002

Org2 109 692 733 0,74 0,13 0,049 0,064 0,010 0,009 26
7,61 51 4,98 0,53 0,09 0,030 0,041 0,004 0,002

Convi 146 107 833 091 015 0055 0051 0010 0012 35
2,83 1,84 2,41 0,28 0,05 0,019 0,018 0,004 0,003

Conv2 864 414 524 051 009 0,037 0,046 0,009 0,008 19
1,32 0,77 0,83 0,10 0,02 0,007 0,014 0,002 0,002
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Como demonstrado na Tabela 4.5.2, as concentracfes de La obtidas foram
superiores as de plantas reportadas na literatura (BIBAK et al. 1999; MARKERT; LI,
1991; TYLER; OLSSON, 2001; TYLER, 2004; WAHID et al. 2000), estando na
mesma faixa de plantas consideradas bioacumuladoras de ETR, como as espécies
de samambaias, que apresentaram concentracbes de 10 a 40 mgkg®
(OZAKI et al. 2000). Essas samambaias bioacumuladoras apresentaram anomalia
para Ce. Para todas as plantas constantes da Tabela 4.5.2, a concentracdo de Ce

foi maior que a de La. As concentracdes de todos os ETR em citros foram maiores

do que em outras plantas.

Tabela 4.5.2 - Concentracéo de ETR (mg kg™) em diferentes plantas
. Citros Repolho Musgo Coco Floresta Grama
Citros Org . c .S d e a . - b
Conv Dinamarca Suécia India Alemanha Suécia
La 12,1%2,8 11,5%3,7 0,014-0,114 0,248 0,285 0,15 -0,25 0,110
Ce 8,02+1,6 7,89+4,3 0,028 - 0,081 0,466 —0,519 0,25 -0,55 0,150
Nd 6,83+1,43 5,81+1,64 0,0054 - 0,033 0,373 -0,431 0,10 -0,25 0,091
Sm 0,86+0,33 0,67+0,21 0,0006 - 0,0054 0,035-0,037 0,02 -0,04 0,011
Eu 0,16+0,06 0,12+0,04 0,020 0,0093-0,0106 0,005 0,015 0,026
Yb 0,0770,032 0,0474#0,018  0,0002-0,0016  0,0107-0,0120 0,015 0,030 0,0019
Lu 0,016+0,004 0,011#0,003  0,0001-0,0005  0,0015-0,0017 0,0025-0,005 0,0003

®Betula, Pinus sylvestris, Vaccinium vitis-idaea, V. myrtillus, Deschampsia flexuosa, Polytrichum, Sphagnum

(MARKERT & LI, 1991)
®Folhas de grama Agrostis capillaris (TYLER; OLSSON, 2001)
°Brassica oleracea var. capitata (BIBAK et al. 1999)

“TYLER, 2004

SWAHID et al. 2000

O padrao de distribuicdo dos ETR em folhas € apresentado na Figura 4.5.1,
Observa-se que Ce mostrou um padrdo de distribuicdo diferente quando comparado
com a condrita. Esta mudanca no padrao de distribuicdo de ETR em folhas de citros

pode ser considerada como uma deplecdo de Ce. Somente Ce, entre os ETR, pode
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ser oxidado para Ce™ sob condicdes naturais produzindo CeO, insoltvel. A

anomalia de Ce varia muito entre as espécies de plantas (FU et al. 2001).
1,0E+2 ~
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1,0E-3
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BEe

La‘Ce‘ Pr‘Nd‘Pm‘Sm‘Eu‘Gd‘Tb‘Dy‘Ho‘Er‘Tm‘Yb Lu
—— 0Orgl —=— Org2 —4— Conl —=— Con2 —=— Condrita
Figura 4.5.1 Padrao de distribuicdo dos ETR em folhas (média dos 3 anos) de
citros oriundas dos sistemas de producdo organico e
convencional
Geralmente, é baixo o fator de transferéncia solo-planta (0,04 - 0,09) reportado
para os ETR (TYLER, 2005). Conforme se observa na Figura 4.5.2, La apresentou
0S maiores valores de transferéncia solo/planta para as plantas citricas, de 0,6
(Org2 - 2007) a 1,3 (Convl - 2006). Esses valores sao superiores aos de plantas
consideradas bioacumuladoras, ou seja, 0,69 para Pachystroma longifolium
(FRANCA et al. 2002) e 0,21 para Sphagnum sp. (MARKERT,; LI, 1991).
A tendéncia natural € de que os ETR leves apresentem maiores valores de

transferéncia do que os ETR pesados. Os valores de transferéncia solo/planta para

Ce foram menores que para Nd, Sm e Eu, o que confirma a deplecao para este
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elemento. Sc apresentou 0os menores valores de transferéncia, que variaram de

0,0009 a 0,0023.

1,4
1,2
—e—Lla
1,0 —a— Ce
—a—Nd
0,8 ——EUu
0.6 —¥—Sm
; —e—Tb
0,4 ——Yb
Lu
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:S'L | J’A\E | | [ S — |
0,0 = ! L T 1 1 —
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2005 2006 2007

Figura 4.5.2 Fator de transferéncia solo/planta dos ETR no agroecossistema citricola

As quatro plantas da propriedade Org2 apresentaram maior concentracao de
ETR em folhas que as demais. O fator de transferéncia de La dessas plantas foi de
0,85 a 1,82 (média 1,23 £+ 0,42) em 2005, de 2,28 a 1,26 (média 1,57 = 0,48) em
2006 e de 0,9 a 1,4 (média 1,11 + 0,21) em 2007. Esses valores obtidos confirmam
que essas plantas estdo acumulando mais La do que as demais.

Houve diferencas significativas (p<0,05) para os ETR entre as propriedades,
com excecao para Tb e Lu em 2007 e Nd em 2005 e 2007 (Tabela 4.5.3). Nao
houve diferenca significativa (p<0,05) temporal para La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Yb e Lu

para as propriedades convencionais.



Tabela 4.5.3- Concentracdo média (n=12; mg kg™*) anual dos ETR
nas propriedades dos sistemas de producao organico
e convencional em folhas de citros

Org 1 Org 2 Conv 1 Conv 2

2005 AB 126 a AB 113 b A 141 a B 95 a

La 2006 AB 126 a A 1595 a A 145 a B 9,25 a
2007 B 845 b A 119 b A 138 a B 8,28 a

2005 AB 9,1 a BC 6,72 b A 111 a C 4,45 a

Ce 2006 B 93 a AB 10,4 a A 122 a C 531 a
2007 BC 497 b AB 7,75 b A 103 a C 3,94 a

2005 A 6,20 ab A 6,38 a A 6,85 a A 4,90 a

Nd 2006 A 743 a A 744 a A 6,52 a B 42 a
2007 B 546 b A 8,10 a A 758 a B 4,96 a

2005 A 092 a AB 0,73 b A 0,78 a B 0,53 a

Sm 2006 A 1,10 a A 101 a B 0,84 a C 0,52 a
2007 B 0,57 b A 0,83 ab A 083 a B 0,50 a

2005 A 0,17 a AB 0,14 b  AB 0,14 a B 0,11 a

Eu 2006 A 021 a A 0,20 a B 0,15 a C 0,098 a
2007 B 012 b A 0,15 b A 0,14 a C 0,088 a

2005 A 0,075 a AB 0,058 a B 0,055 a B 0,044 a

Tb 2006 A 0,079 a A 0,068 a B 0,047 a B 0,035 a
2007 A 0,054 b A 0,050 a A 0,043 a A 0,037 a

2005 A 0,091 b B 0,058 a B 0,048 a B 0,053 a

Yb 2006 A 0,12 a B 0,070 a C 0,045 a C 0,048 a
2007 B 0,052 c A 0,071 a C 0,046 a C 0,043 a

2005 A 0,018 b B 0,013 a B 0,012 a B 0,011 a
Lu 2006 A 0,024 a B 0,0l15a BCO0011a C 0,009 a
2007 A 0,012 ¢ A 0,011 a A 0,010 a A 0,0087 a

2005 A 0,014 a CO00077b BO0009 b B 001l a
Sc 2006 A 0,011 b A 0,011 a B 00057 ¢ B 0,0069 b
2007 B 0,010 b BC 0,0083b A 0013 a C 00075 b

Médias com mesma letra minldscula (direita da média) na coluna ndo diferem pelo
teste de Tukey (p<0,05) no tempo. Médias com a mesma letra mailscula na linha
nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05) para propriedades
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Para comparar os ETR nos dois sistemas de producéo de citros organico e
convencional, realizou-se teste de Tukey considerando os trés anos de coleta e duas
propriedades para cada sistema de producdo (Tabela 4.5.4). Houve diferenca
significativa (p<0,05) entre os sistemas de producdo organico e convencional para

Eu, Th, Yb, Lu e Sc.

Tabela 4.5.4 - Concentracdo média e desvio padrdo (n= 72; mg kg?)
dos ETR em folhas dos sistemas de producédo de citros
organico e convencional

Org Conv
La 12,1 a 115a
Ce 8,02 a 7,89 a
Nd 6,83 a 58la
Sm 0,86 a 0,67 a
Eu 0,16 a 0,12 b
Tb 0,063 a 0,045 b
Yb 0,077 a 0,047 b
Lu 0,016 a 0,011 b
Sc 0,010 a 0,0088 b

Médias com a mesma letra na linha ndo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05) para
sistema de producéo
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4.6 Partes do fruto

A solubilidade dos ETR no solo é considerada baixa, entdo sua
biodisponibilidade para as plantas também é baixa e, geralmente, pequenas
quantidades dos ETR sdo determinadas nos frutos das plantas
(WYTTENBACH et al. 1998; FU et al. 2001). Neste trabalho, verificou-se que 0os ETR
estdo em diferentes concentragdes nas diferentes partes do fruto (Tabela 4.6.1). As
maiores concentracdes de ETR foram encontradas na casca de laranja, sendo que
La apresentou as maiores concentragdes.

Os maiores valores de ETR nas amostras de casca poderiam ser atribuidos a
contaminacgao superficial por particulas de solo. Entretanto, as concentracdes de Sc
foram inferiores a 0,004 mg kg™, ou seja, menores do que a concentracéo
normalmente determinada em plantas (0,01 — 0,2 mg kg™), conforme Schuiirmann e
Markert (1998). Considerando que o Sc é usado como indicador de contaminagao
por solo (FERNANDES, 1993), pode-se afirmar que o processo de lavagem dos
frutos foi eficiente para a remocdo de quaisquer particulas que, porventura,
estivessem aderidas a casca.

A concentracdo dos ETR na polpa de laranja foi maior que nas sementes e no
suco de laranja (Tabela 4.6.1). Nas sementes, somente La foi determinado acima do
limite de deteccéo.

Segundo Bataglia (1977), a semente (matéria seca) foi a parte do fruto citrico
onde se encontraram as maiores concentragdes dos macronutrientes, exceto o
potdssio, mais abundante na polpa e suco. A casca foi a parte do fruto que

apresentou maiores concentracdes de micronutrientes.
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Tabela 4.6.1 - Concentragcbes médias e desvio padrdo (n=12; mg kg™) dos ETR em
casca, polpa, semente e suco de laranja nos sistemas de producéo
organico e convencional de citros

Casca
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Sc
1,1b 0,51a 0,03a 0,0066ab 0,0051b 0,0036a
Orgl 0,47 0,20 <0,71 0,013 0,0030 0,0024 <0,049 0,00058
1,4a 0,56a 0,03a  0,0075a 0,0046b 0,0025b
OrgZ 0,59 0,22 <0,72 0,018 0,0043 0,0005 <0,045 0,00049
1,0b 0,58a 0,02a  0,0053b 0,0064a 0,0022b
Convl 0,17 0,07 <0,63 0,005 0,0004 0,0007 <0,048 0,0009
1,0b 0,39b 0,02a  0,0045c 0,0037c 0,0023b
Conv2 0,27 0,04 <0,53 0,004 0,0006 0,0006 <0,045 0,00049
Polpa
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Sc
0,75b 0,39%a 0,022b  0,0056a
Orgl 024 612 <0,82 0012 0.002 <0,0017 <0,0085 <0,0004
0,94a 0,41a 0,022b  0,0056a
Org2 044 019 <082  “y'00 0004  <0,0017 <0,0085  <0,0004
0,71 b 0,46a 0,030a  0,0040b
Convl 032 010 <0,82 0,008 0.002 <0,0017 <0,0085 <0,0004
0,74 b 0,30b 0,030a  0,0039b
Conv2 o1 0,020 <0,82 0005 0.001 <0,0017 <0,0085 <0,0004
Sementes
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Sc
orgt 00582 54548 <257  <0,0020 <00052 <0,0039 <0013 <0,00045
0,051a 0,00071
Org2 boos <0045 <257 <0,0018 <0,0048 <0,0035 <0,012 ;o .
Convi  0.034b 400 557  <00021 <0,0050 <00035 <0013 <0,00067
0’011 1 H 1 1 t H H
conv2 00493 4446 057 <00022 <0,0051 <0,0039 <0012 <0,00081
0’025 1 H 1 1 t H H
Suco
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Sc
0,059a 0,024a 0,019a
Orgl 0027 0013 5010 <0,002 <0,0046 <0,0036 <0,013 <0,00038
0,042a  0,014b  0,009b
Org2 0021 0.009 0,005 <0,002 <0,0044 <0,0033 <0,011 <0,00041
0,035a 0,016b  0,009b
Convl bo1L 0006 5,008 <0,002 <0,0047 <0,0037 <0,014 <0,00036

0,042a  0,013b  0,009b
0,013 0,009 0,006

Conv2 <0,002 <0,0040 <0,0038 <0,011 <0,00040
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A casca e a polpa apresentaram maiores concentracdes de Ce e La, porém
esses valores estdo dentro da faixa de concentracdo de ETR considerada normal
(0,05 — 2,0 mg kg™) para vegetais e alimentos em geral (JI et al. 1985).

La, Ce e Nd foram determinados no suco de laranja, sendo que as maiores
concentracdes foram de La, que variaram de 7,7 pug/L a 11 ug/L, para os sistemas de
producdo convencional e organico, respectivamente. De Boer etal. (1992)
preconizaram, como limite seguro, o valor maximo de 2 ug/L para a concentragédo de
ETR em agua potavel. O risco associado com o consumo depende ndo somente da
quantidade total ingerida, mas também da biodisponibilidade desses elementos ao
metabolismo humano, fato este que merece estudos mais detalhados. Importante
destacar que a ingestdo de agua potavel com ETR afetou o metabolismo e a
distribuicdo de alguns elementos tracos no cérebro de ratos (LIU et al. 2002).

O padréo de distribuicdo dos ETR na casca e na polpa de laranja esta

representado na Figura 4.6.1.

1,E+01
—e—Casca Org 1
—a— Casca Org 2
1,E+00
—a—Casca Conv 1
e Casca Conv 2
g
S 1,E-01 —— Polpa Orgl
S
—e— Polpa Org2
—— Polpa Conv 1
1,E-02
A Polpa Conv 2
a
¢ condrita
1,E'03 T T T T T T 1

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy

Figura 2. Padréo de distribuicdo dos ETR em amostras de casca e polpa de laranja
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Para todas as amostras, Ce teve um padrdo de distribuicdo diferente da

condrita, o que evidencia sua deplecdo assim como ocorreu na folha.

Aqui cabe comentar acerca de outros elementos quimicos que também foram
determinados por INAA nas partes do fruto, ou seja, casca, polpa, suco e semente
(Tabela 4.6.2). Br foi o elemento que apresentou diferencas significativas (p<0,05)
entre os sistemas de producdo organico e convencional para a casca, a polpa e a
semente. Br ndo € considerado um elemento quimico essencial para plantas e
animais, entretanto o consumo excessivo pelo homem pode ser prejudicial a saude.
Concentracfes de Br em plantas variam de 2 a 26 mg kg™, sendo maior nas folhas
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). As concentracdes de Br nas partes
comestiveis da laranja foram menores do que 2 mg kg™.

As concentracbes de Br, Ca, Na e Rb foram significativamente (p<0,05)
maiores na casca. Fe e Zn foram significativamente (p<0,05) maiores nas sementes.
As concentracfes de K foram significativamente (p<0,05) maiores na casca e no

Suco.
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Tabela 4.6.2- Concentracdo média e desvio padrdo (n=24; mg kg™) de elementos
guimicos determinados nas partes do fruto

Br Ca Fe K Na Rb Zn
Org 0,91c 3769c 35,1a 7703c 6,56bc 11,7c 14,2a
0,02 13 13,2 703 4,00 1,77 0,86
Semente
Conv 0,43d 3776¢C 32,2a 7445c 5,62¢c 11,1c 14,7a
0,17 482 3,3 17 0,81 1,65 1,01
Org 1,84b 4668b 8.,8c 9109b 5,87c 12,8bc 11,2b
0,55 889 0,5 1540 2,81 2,87 1,91
Polpa
Conv 0,93c 4524b 9,0c 8490b 5,65¢c 10,8c 10,2b
0,48 300 0,9 1697 2,30 0,76 0,06
Org 3,20a 5287a 20,7b  12407a 14,7a 17,6a 5,94d
1,03 157 4.4 1006 10,5 1,42 0,80
Casca
Conv 1,87b 5246a 19,6b 13003a 9,14b 16,3a 8,11c
0,40 682 0,9 3149 2,50 1,33 0,43
Org 1,56b 765d 7,3d 13930a 8,6b 15,9b 4.66d
0,89 283 0,5 1680 1,1 0,62 0,33
Suco
Conv 1,50b 654d 7,7cd 13360a 9,3b 14.,8b 4.83d

0,70 137 0,2 1490 19 1,76 0,54

Médias com a mesma letra na coluna néo diferem (p<0,05) pelo teste de Tukey

A Tabela 4.6.3 traz o coeficiente de correlacdo de Pearson nas partes do
fruto. Rb e K mostraram correlacéo positiva em todas as partes do fruto, sendo os
maiores coeficientes encontrados na polpa e na semente (>0,6). Rb tem
propriedades similares ao K e pode substitui-lo em certos locais nas plantas
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). K e Ca mostraram correlacdo negativa em
todas as partes do fruto, sendo que os maiores coeficientes foram encontrados na
casca e no suco (>0,5). La e Ca mostraram correlacdo positiva em todas as partes
do fruto, sendo que o maior coeficiente foi determinado na polpa (0,6). La apresenta

funcao similar ao Ca na absorcéo e translocacéao nas plantas (SQUIER et al. 1990).
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Tabela 4.6.3 - Correlacdo de Pearson nas partes da laranja

Semente Polpa Casca Suco

Br-Ca 0,13 0,28 0,09 0,53
Br-Fe 0,05 0,06 -0,33 0,29
Br-K 0,48 -0,08 -0,12 -0,38

Br-La 0,44 0,52 0,34 0,19
Br-Na 0,00 -0,38 -0,30 0,09
Br-Rb 0,21 -0,06 0,01 0,22
Br-Zn 0,30 -0,05 -0,53 0,19
Ca-Fe 0,17 0,34 -0,12 -0,09
Ca-K -0,13 -0,46 -0,56 -0,58
Ca-La 0,34 0,60 0,36 0,30
Ca-Na 0,16 -0,40 -0,10 -0,14
Ca-Rb -0,33 -0,49 -0,43 0,09
Ca-Zn 0,32 0,56 0,00 -0,31
Fe-K -0,37 -0,01 0,27 -0,29

Fe-La 0,18 0,44 -0,19 -0,17
Fe-Na 0,38 0,17 0,21 -0,17
Fe-Rb -0,29 -0,24 -0,05 -0,21
Fe-Zn 0,17 0,19 0,47 -0,01
K-La 0,17 0,10 -0,21 -0,04

K-Na -0,12 0,46 0,31 0,23

K-Rb 0,60 0,77 0,43 0,40

K-Zn 0,30 0,00 0,28 0,35

La-Na 0,15 -0,15 -0,17 -0,15
La-Rb 0,20 0,01 -0,18 0,06
La-Zn 0,36 0,24 -0,19 -0,06
Na-Rb -0,30 0,26 0,06 0,44
Na-Zn 0,12 -0,26 0,40 0,38

Rb-Zn 0,06 0,00 -0,10 0,29
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4.7 Insumos

As 10 amostras de insumos fornecidas pelos produtores de citros das quatro
propriedades em estudo, foram analisadas para conhecer as principais fontes de
ETR. Os fertilizantes NPK utilizados na citricultura convencional apresentaram

concentracdes de ETR significativamente superiores aos demais (Tabela 4.7.1).

Tabela4.7.1 Concentracdo média e desvio padrio (n=3; mg kg™) dos ETR nos insumos
utilizados nas quatro propriedades agricolas do estudo

Prop. La Ce Nd Sm Eu Tbh Yb Lu Sc ZETR
. Cal org 2 2,3 3,9 2,18 0,33 0,07 <0,028 0,15 0,011 0,47 95
hidratada 0,05 0,25 0,37 0,01 0,001 0,001 0,0018 0,005
Calcareo 792 164 75 122 022 025 067 012 201
o Org 2 37,5
dolomitico 1 0,078 0,28 0,29 0,007 0,007 0,046 0,007 0,006 0,057
Calcareo 699 121 640 1,35 024 015 055 011 0,72
o Conv 2 30,3
dolomitico 2 0,071 0,28 0,028 0,064 0,001 0,005 0,003 0,003 0,004
Enxofre Org 1 <0,50 <0,27 <2,8 <0,06 <0,02 <0,02 <0,06 <0,05 <0,01 -
Estercode  Org1 691 236 657 086 028 025 066 014 3,02
42,4
gado Org 2 0,38 0,56 1,16 0,09 0,013 0,017 0,001 0,003 0,037
Estercode  Orgl 161 45 28 031 0094 0065 018 0024 048
galinha Org 2 0,09 0,02 0,26 0,004  0,0007 0,004 0,015 0,004 0,002 '
P 0,50 0,60 0,08 0,02 0,069
Oxicloreto Conv 1 <2.26 <0,04 <0,2 <0,018 1,3
de cobre 0,02 0,011 0,0008 0,002 0,0004
il 0,46 0,30
Fertilizante ., , <70 <30 <0,42 <0,74 <056 <023 <005 -
foliar 0,09 0,028
99 223 97,3 12 2,73 0,72 0,14 3,54
NPK 255 20 Conv 1 <0,09 430
6,2 19 9,3 1,3 0,2 0,017 0,046 0,28
380 835 375 45 10,8 2,45 1,71 0,27 6,8
NPK 20 515 Conv 2 1660
10,2 15,3 10,8 0,9 0,072 0,05 0,11 0,02 0,043
237 538 250 32 7,00 1,82 1,08 0,26 5,41
NPK 126 12 Conv 1 1080

34 8,0 44 0,7 0,08 0,04 0,09 0,002 0,002

Dos insumos utilizados nas propriedades organicas, as maiores concentracoes

totais de ETR foram encontradas para o esterco de galinha (42,4 mg kg™) e calcéreo
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dolomitico (37,5 mg kg™?). Dentre os ETR determinados, Ce apresentou as maiores
concentracdes, enquanto as menores foram obtidas para Lu.
Outros insumos comumente utilizados na citricultura também foram analisados,

permitindo ampliar o conhecimento das principais fontes de ETR para a cultura (Tabela 4.7.2).

Tabela4.7.2-  Concentracdo e desvio padrdo (n=3; mg kg™) dos ETR determinados em
amostras de insumos agricolas
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
o 2,10 2,74 0,13 0,03
Calcio 002 010 <168 (0017  oooor <0029 <006 <0,012 <0,008

Cloreto de Potassio <0,20 <0,31 <1,6 <0,004 <0,007 <0,018 <0,07 <0,016 <0,006

0,042

Ferro <048 <068 <12 <0022 <0007 <0036 <014 <0023 boos
Fosfato 0,97 7,3 0,69
Monoamémca (MAP) 010 oss <24 <021 <0008 <003 <0025 <0028 o
. 97 153 101 16 3,59 2,38 7,1 1,21 3,7

Fosfato reativo 16 63 11 1,7 0,04 0,01 06 0,07 0,02

2,17 3,10 0,18 0,033

Nitrato de calcio 0,001 0,02 <1,95 0,0025 0,001

<0,031 <0,077 <0,005 <0,007

Nitrato de magnésio <0,31 <0,22 <18 <0,02 <0,008 <0,02 <0,023 <0,04 <0,04

370 760 354 47 10,6 3,04 1,78 0,23 8,18

NPK 10 10 10 8 18 14,4 0,86 0,14 0,064 0,071 0,018 0,071
0,31 0,45 0,052 0,008 0,040

NPK 200 10 0,02 0,06 <6,1 0,0009 0,0003 <0,04 <0,06 <0,03 0,001
420 865 436 70 18,3 6,32 5,21 0,70 23,1

NPK 4 20 20 0,02 12 7 1,4 0,43 0,03 0,06 0,04 0,09
530 1170 560 76 17,1 4,57 2,03 0,28 15,2

NPK4148 17 34 0,01 1 0,01 0,03 0,13 0,04 0,37
Silicato de calcio e 9,6 77,0 13,5 1,54 0,34 0,06 1,13 0,19 3,55
magnésio 0,41 1,6 0,82 0,12 0,01 0,005 0,007 0,024 0,001

Sulfato de magnésio <0,61 <0,55 <1,57 <0,19 <0,007 <0,026 <0,020 <0,011 <0,01

. 675 1490 760 120 32,5 9,53 7,8 0,92 24,6

Superfosfato Simples 5 28 15 3,5 0,15 0,19 0,08 0,050 0,08
790 1560 735 102 24,5 8,03 10,4 1,33 23,9

Termofosfato 1 41 6,2 19 1 0,07 0,04 0,07 0,05 0,14
710 1420 670 99 24,5 8,54 10,8 1,55 26,5

Termofosfato 2 11 13 11 33 0,28 0,02 0,07 0,12 0,07
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Os resultados mostram que ha uma grande variacdo de concentracdo dos
ETR entre os insumos analisados, com o termofosfato 1 apresentando as maiores
concentracbes de ETR, seguido do superfosfato simples. Dentre os ETR
determinados, Ce apresentou as maiores concentracoes.

A concentracdo dos ETR (mg kg™) observadas por Otero et al. (2005) em
fertilizantes NPK na Espanha variaram de <0,5 — 619 (La), <3 — 744 (Ce), <5 — 214
(Nd), <0,1 — 42,2 (Sm), 0,2 — 12,1 (Eu), 0,5 — 3,2 (Th), 0,2 — 5,5 (Yb) e 0,16 — 0,85
(Lu). No presente estudo, valores nestas faixas foram encontrados para o0s
fertilizantes NPK 25 5 20, NPK 12 6 12 e NPK 10 10 10, enquanto maiores
concentracdes foram observadas para NPK 20 5 15, NPK 4 20 20 e NPK 4 18 8.

Os fertilizantes fosfatados e os NPK apresentaram valores de Sc entre
0,040 + 0,0012 mg kg' e 26,5 40,07 mg kg, similares aqueles para solos
(0,5 mg kg™ a 45 mg kg™) reportados por Schiiiirmann e Markert (1998).

O termo “calcareo” segundo Bigarella, Leprevost e Aurélio (1985) é
empregado para caracterizar um grupo de rochas com mais de 50% em peso de
minerais carbonaticos. Os resultados dos dois calcareos analisados apresentaram
concentracoes superiores de La, Ce e Nd e menores de Eu (Tabela 4.7.1) quando
comparadas com os resultados obtidos por Wutscher e Perkins (1993) para calcareo
dolomitico: 0,2 mg kg™ (Sc); 7,5 mg kg? (Y); 4,6 mg kg* (La); 5,8 mg kg™ (Ce);

4,1 mg kg™ (Nd) e 2,7 mg kg™ (Eu).

A Tabela 4.7.3 mostra a concentracéo total dos ETR em NPK e fertilizantes
fosfatados. Os resultados evidenciam que as maiores concentracdes dos ETR sé&o
normalmente encontradas em fertilizantes fosfatados com P,Os em sua composicao.
Nos fertilizantes NPK sem P,;0s (“zero” de P,;Os na formulacdo NPK), a

concentracdo dos ETR foi significativamente menor do que em fertilizantes NPK com
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P,0s. Os resultados sugerem que a concentracdo dos ETR em fertilizantes NPK
depende da concentracdo de P,0s, mas também estd correlacionada com o
processo industrial (ex: fosfato monoamonico que é purificado) e com a fonte de
P,Os usada na formulacdo. Considerando a dose recomendada de 300 a
1500 kg ha™* do termofosfato 1, a quantidade de Ce incorporada ao solo ir& variar de
0,5 a 2,4 kg ha'. Da mesma forma, a quantidade total dos ETR ir4 variar de
1-5kg ha®, isto é, valores superiores de ETR aos recomendados para solos na
China. Conforme Asher et al. (1990), a dose recomendada de ETR em fertilizantes
(e.g. Changle) é de 600 — 675 g ha™, o que representa uma taxa de aplicacdo de
ETR de 150 — 170 g ha’. Entre os fertilizantes NPK, o de formulacdo 4 14 8,
apresentou a maior concentracdo de ETR (2400 mg kg™), o que representa uma taxa
de aplicacdo de ETR no solo de 0,24 a 1 kg ha™* com base na dose recomendada de

100 a 400 kg ha™.

Tabela 4.7.3 - Concentracgao total de ETR (mg kg™) em fertilizantes
NPK e fosfatados

% P,0s5 X ETR
NPK 20 0 10 0 3

NPK 255 20 5 410
NPK 20 5 15 5 1650
NPK 12 6 12 6 1100
NPK 10 10 10 10 1600
NPK 4 14 8 14 2400
Superfosfato simples 18 3150
Termofosfato 1 18 3300
Termofosfato 2 18 3000
NPK 4 20 20 20 1800

Fosfato reativo 27 380

Fosfato monoaménico (MAP) 60 12
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No presente trabalho, houve necessidade de correcdo de interferéncia do
uranio para La, Ce, Nd e Sm. Para Lu, ndo houve interferéncia espectral. Esta
interferéncia pode ser negligencidvel quando a concentracdo de uranio ndo exceder
5 mg kg™ (KULEFF; DJINGOVA, 1990). As maiores concentracdes de U foram para
termofosfato 2 (49,3 + 1,7 mg kg™), termofosfato 1 (46,2 + 1,4 mg kg™), NPK 4 20 20
(39,4 £ 1,1 mgkg?), fosfato reativo (39,3 + 1,4 mgkg?) e superfosfato simples
(38,2 +1,7 mg kg™).

Os maiores valores de correcao foram observados para Sm (16%) na cal
hidratada. Para Nd, a maior correcéo foi de 8% (cal hidratada). Os maiores valores
de correcao para Ce foram de 8% (cal hidratada e calcareo dolomitico 2) e para La,
de 2%. Pode-se considerar que o uranio pouco interferiu nas concentracfes dos
ETR.

Na Figura 4.7.1, observa-se o padréo de distribuicdo dos ETR em fertilizantes
fosfatados e NPK. Pode-se afirmar que o padrao de distribuicdo, no geral, seguiu o
mesmo padréo da condrita.

1,E+04 -
—e— Condrita

1.E+03 | —=—NPK 255 20
; A—NPK 205 15
X
1,E+02 - -% ° —%—NPK 10 10 10
—%—NPK 126 12
1,E+01 A
—e—NPK 4 20 20
—+—NPK4148
1,E+00 -
superfosfato
- simples

1,E-01 - —o— fosfato reativo

mg/kg

B X+ o

—m— Termofosfato 1

1,E'02 T T T T T T T T T T T T T

" '—a—Termofosfato 2
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd To Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura4.7.1  Padréo de distribuicao dos ETR em fertilizantes fosfatados e NPK
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4.8 Experimento em casa-de-vegetacdo com superfosfato simples

A Tabela 4.8.1 traz a concentracdo dos ETR determinados no Plantimax,
substrato utilizado na semeadura, no fertilizante Osmocote e no substrato utilizado

no plantio (Plantimax + Osmocote).

Tabela 4.8.1 Concentracdo média e desvio padrdo (n=5; mg kg*) dos ETR no
substrato Plantimax, fertilizante Osmocote e no substrato de plantio

La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
Plantimax 23,5 53,7 23,7 3,47 0,55 0,36 0,99 0,25 4,93
puro 3,2 53 2,7 0,48 0,00 0,09 0,10 0,06 0,25

o t 282 458 257 23,1 5,53 1,96 1,59 0,26 0,13
smaocote 4,0 8,2 14,7 0,17 0,07 0,02 0,05 0,01 0,001

Plantimax + 24,5 54,9 25,6 3,58 0,71 0,38 1,11 0,25 5,43
Osmocote 5,6 9,7 5,1 0,74 0,08 0,06 0,10 0,04 0,40

Na Tabela 4.8.2, estdo reportados os resultados de pH, matéria organica
(MO), soma de bases (SB), capacidade de troca de cétions (CTC) e saturacdo de
bases (V%). O pH do substrato est4 na faixa recomendavel (pH entre 5 e 6) para a
cultura de citros. A concentracao de MO é alta, pois apresenta concentracdes bem
acima de solos argilosos (31 - 60 g dm™®), segundo RAIJ et al. (1997). A saturacéo

de bases est4 adequada (acima de 70%) para a cultura.

Tabela4.8.2 Andlise quimica do substrato Plantimax + Osmocote (n = 3) usado no

plantio
pH CaCl MO (g dm™) SB (mmolc/dm®  CTC (mmolc/dm?) V%
5,0 172 1834 242 78
0,15 55 27 42 15

SB = soma de bases (concentracdo de Ca**+ Mg”'+ K'+ Na*)
CTC =SB +H"+ A
V% = (100 x S)/T



113

A Tabela 4.8.3 apresenta a concentracdo dos ETR nas sementes utilizadas
na semeadura e nas diversas partes da planta de lim&o cravo, 66 dias apds o inicio
do experimento. Duas plantas constituiram uma amostra. O comprimento médio da
parte aérea foi de 4,4 + 0,65 cm e das raizes, 5,7 £ 1,8 cm.

As maiores concentracdes de ETR foram obtidas no cotilédone das plantas. A
raiz apresentou concentracfes superiores dos ETR em relacdo a parte aérea (caule
+ folha). Entre os ETR determinados, Ce apresentou as maiores concentracdes em

todas as partes analisadas.

Tabela 4.8.3-  Concentracdo média e desvio padrdo (n=8; mg kg™)
dos ETR na semente, cotilédone, raiz e parte aérea

de lim&o cravo

Semente Cotilédone Raiz Parte aérea
La 0,47 1,18 0,61 0,046
0,007 1,05 0,49 0,005
Ce 1,08 2,98 1,56 1,23
0,04 1,96 0,92 1,13
Sm 0,083 0,19 0,080 0,006
0,002 0,080 0,032 0,001
Eu 0,013 0,037 0,020 0.0014
0,001 0,028 0,005 0.0003
Sc 0,060 0,21 0,13 0,021
0,002 0,14 0,043 0,015

A Tabela 4.8.4 mostra que a concentracdo média dos ETR determinados por
ICP-MS na agua de irrigacdo estava abaixo do limite de deteccédo (LD). Na solucéo

nutritiva, somente La e Ce estavam acima do limite de deteccéo.
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Tabela 4.8.4 - Concentragdo média e desvio padrdo (n=18; mg kg') dos ETR

determinados por ICP-MS na 4gua de irrigacdo e na solugdo nutritiva

ETR Agua de irrigacdo Solucao nutritiva
La <0,0010 0,0012 + 0,0009
Ce < 0,0008 0,0015 + 0,0012
Nd < 0,0015 < 0,0028
Sm < 0,0009 <0,0018
Eu < 0,0010 < 0,0016

As concentracdes dos ETR nos substratos que receberam diferentes doses
de superfosfato simples foram maiores do que na testemunha (Tabela 4.8.5). Houve
um aumento na concentracdo de ETR de acordo com o aumento das doses

utilizadas nos tratamentos.

Tabela4.8.5-  Concentracdo média e desvio padrdo (n=3; mg kg™*) dos
ETR nos substratos dos diferentes tratamentos com
superfosfato simples

Subst Test SubstTl  SubstT2  SubstT3  Subst T4 Superf.
Simples
La 18 50,4 105 187 395 1011
0,9 0,7 2,9 15 7,3 2,9
Ce 42 118 238 434 897 2240
3,2 4,9 12 4,8 20 29
Nd 19 54,6 115 206 434 1095
1,1 2,1 0,73 51 15,3 21,8
sm 2,97 7,63 15,2 27,5 58,5 145
0,036 0,21 0,51 0,36 0,87 1,45
Eu 0,64 1,61 3,30 6,14 12,5 30,3
0,058 0,065 0,15 0,022 0,072 0,22
- 0,32 0,47 0,89 1,58 3,23 7,75
0,06 0,004 0,01 0,01 0,05 0,02
Vb 1,02 0,85 1,01 1,12 1,75 3,28
0,04 0,01 0,07 0,04 0,07 0,18
L 0,29 0,27 0,33 0,31 0,41 0,69
0,033 0,012 0,004 0,012 0,0006 0,021
5,1 6,0 8,0 8,9 10,9 20,3
Sc

0,10 0,23 0,09 0,09 0,29 0,15
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A concentracdo de Ce foi maior do que os outros ETR na testemunha e em
todos os tratamentos. As concentracfes de Nd foram superiores as de La, seguindo
0 mesmo padrao da condrita.

Os resultados de folha e caule para o experimento de casa-de-vegetacao
estdo apresentados na Tabela 4.8.6. Nesta Tabela, ha dois testes de Tukey: o
primeiro, representado pelas letras mailsculas, refere-se a comparacdo entre
tratamentos e testemunha para o compartimento folha ou caule (linha) e o segundo,
representado pelas letras mindsculas, refere-se a comparacéo entre caule e folha
(coluna) para o mesmo ETR.

Para as folhas, houve diferenca significativa (p<0,05) para todos os
tratamentos em relacdo a testemunha para La, Ce (excecdo do T 50) e Sc. Para Sm,
somente o tratamento T 400 diferiu dos demais tratamentos e da testemunha. A
maior concentracao de La, Ce, Sm e Sc foi obtida para o tratamento T400. Entre os
ETR avaliados, Ce apresentou a maior concentracao.

Para o caule, houve diferenca significativa (p<0,05) para os tratamentos T 200
e T 400 em relacdo a testemunha para Ce. Para La, Sm e Sc, o T 400 diferiu dos
outros tratamentos e da testemunha. Como na folha, Ce apresentou a maior
concentracao.

As maiores concentracbes de ETR foram encontradas na folha. Houve
diferenca significativa (p<0,05) da concentracdo de La, Ce e Sc para todos os
tratamentos na folha em relacéo ao caule. Para Sm, houve diferenca da folha para o
caule somente nos tratamentos T 50 e T 400. O padrao de distribuicdo dos ETR no

caule foi semelhante ao da folha, isto €, Ce > La > Nd > Sm > Eu.



Tabela 4.8.6 - Concentracdo média (n=9; mg kg™) dos ETR determinados em

folhas e caule de

superfosfato simples

limdo cravo com diferentes doses de

TEST T 50 T 100 T 200 T 400
Folha D 0,085 a C0,19a B0,30a B 0,29 a AO42a
La 0,024 0,031 0,066 0,086 0,098
Caule B0,061b B0,08b B 0,06 b AB0,10b A0,19b
0,068 0,047 0,031 0,079 0,11
Folha C0,18a C0,22a B0,43a BC 0,36 a AQ,75a
Ce 0,049 0,070 0,092 0,047 0,32
Caule CO0,09b BCO0,11b BC 0,13 b B0,29b A055b
0,00024 0,021 0,025 0,093 0,19
Nd Folha <0,80 <0,65 <0,25 <0,20 <0,55
Caule <0,85 <0,83 <0,82 <0,82 <0,81
Folha B0,01la B0,015a B 0,019 a B 0,019 a A 0,053 a
sm 0,0010 0,0026 0,0051 0,0065 0,021
Caule B 0,0059 a B 0,0083 b B 0,012 a B 0,014 a A0,031D
0,0014 0,0022 0,0010 0,0032 0,015
Folha <0,0015 0,0039 0,0047 0,0045 0,011
Eu 0,00077 0,00033 0,000694 0,0036
Caule <0,0019 <0,0032 <0,0031 <0,0038 <0,0045
TH Folha <0,0028 <0,0036 <0,0043 <0,0048 <0,0065
Caule <0,0030 <0,0034 <0,0046 <0,0048 <0,0060
Yb Folha <0,018 <0,020 <0,022 <0,023 <0,040
Caule <0,021 <0,020 <0,023 <0,027 <0,035
L Folha <0,0057 <0,0060 0,0071 <0,0074 <0,0089
u
Caule <0,0062 <0,0062 0,0070 <0,0078 <0,0094
Folha C 0,0024 a B 0,0041 a B 0,0043 a B 0,0041 a A 0,0092 a
Sc 0,00042 0,0015 0,0011 0,0034 0,00088
Caule B 0,0012 b B 0,0015b B 0,0016 b B 0,0029 b A 0,0057 b
0,0002 0,0010 0,00043 0,0013 0,0005
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Médias seguidas pela mesma letra mailscula na linha néo diferem (p<0,05) da testemunha pelo
teste de Tukey. Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna néo diferem (p<0,05)
entre si pelo teste de Tukey.
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Wang et al. (2001), em experimento com aplicacdo de ETR em vasos para a
cultura do milho, observaram que para doses mais altas desses elementos houve
alteracdo no padréo de distribuicdo, sendo que a concentracdo de La ficou maior
que a de Ce. Xu et al. (2002), em experimento de campo com milho, verificaram um
enriguecimento de La em relacdo ao Ce quando se aplicou a dose de 100 kg de
ETR/ha.

Nas regressfes polinomiais, utilizam-se dos modelos de tendéncia - linear
e/ou quadratico significativos com maior grau de ajuste (R?).

De acordo com a Figura 4.8.1, ha uma tendéncia (regressao) linear simples
com R? = 0,8996. Houve diferenca significativa (p<0,05) para a concentracdo de La

no caule em relacdo aos diferentes tratamentos apresentados.

Modelos Polinomiaie: TRAT x La
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0 Ob=ervadas

La

Figura 4.8.1 Regressdo polinomial de La no caule de limdo cravo em

relacéo aos diferentes tratamentos com superfosfato simples

A Figura 4.8.2 apresenta modelo de regressao polinomial da concentragéao de
La na folha em relacdo aos diferentes tratamentos de superfosfato simples. As

médias aritméticas das concentracdes de superfosfato simples apresentaram
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tendéncia quadratica significativa (p< 0,01). O coeficiente quadratico negativo indica
uma concavidade inferior que sugere uma tendéncia de saturacdo. O ponto maximo
de absorcdo de La na folha foi determinado para a concentracdo de 397,3 g de
superfosfato simples com um coeficiente de determinagéo R? = 0,9035. Para essa
mesma regressao polinomial, houve também uma tendéncia (regressao) linear
simples significativa (p <0,01), porém com o grau de ajuste menor do que a
tendéncia quadratica, R? = 0,8317.

Utilizou-se da equacdo do modelo quadratico fornecida pelo programa
WINSTAT para o calculo do ponto maximo de absorcédo de La em relacdo a folha
para os diferentes tratamentos:

Y = a + bx + cx?, onde x é a dosagem
Derivando-se a equacéao:

Y'=0+b+ 2cx

Igualando-se a primeira derivada a zero:
b+2cx=0

2cx=-b

Obtém-se a concentracdo de superfosfato simples que maximiza a absor¢ao:
X = -b/2c

onde:

a=0,11092325

b = 0,0015405645

c =-0,0000019389578

Pela equagao, tem-se:

X =-0.0015405645/2(- 0,0000019389578)

x =397,3
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Figura 4.8.3 Regressdo polinomial de Ce no caule de limdo cravo em
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A Figura 4.8.4 mostra uma tendéncia (regressdo) linear simples com
R? = 0,8895, com diferenca significativa (p<0,01) para a concentracdo de Ce na folha

em relacdo aos diferentes tratamentos.

Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Ce
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Figura 4.8.4 Regressao polinomial de Ce na folha de limdo cravo em

relacdo aos diferentes tratamentos com superfosfato simples

A Figura 4.8.5 mostra uma tendéncia (regressédo) linear simples com
R? = 0,963, com diferenca significativa (p<0,01) para a concentragéo de Sm no caule

em relacdo aos diferentes tratamentos.
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Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Sm
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Figura 4.8.5 Regressado polinomial de Sm no caule de limdo cravo em

relacdo aos diferentes tratamentos com superfosfato simples

A Figura 4.8.6 apresenta modelo de regressao polinomial da concentragcéao de
Sm na folha em relacdo aos diferentes tratamentos de superfosfato simples. As
médias aritméticas das concentracdes de superfosfato simples apresentaram
tendéncia quadratica significativa (p< 0,01). O coeficiente quadratico positivo indica
uma concavidade superior que sugere uma tendéncia crescente de absorcao,
portanto, ndo ha um ponto maximo de absorcdo. O coeficiente de determinacéo foi

R?=0,972.
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Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Sm
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Figura 4.8.7 Regresséo polinomial de Sc no caule de limdo cravo em
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A Figura 4.8.8 apresenta modelo de regressao polinomial da concentracédo de
Sc na folha em relacdo aos diferentes tratamentos de superfosfato simples. As
meédias aritméticas das concentracdes de superfosfato simples apresentaram
tendéncia quadratica significativa (p< 0,01). O coeficiente quadratico positivo indica
uma concavidade superior que sugere uma tendéncia crescente de absorcao,
portanto, ndo ha um ponto maximo de absorcdo. O coeficiente de determinacéo foi

R? = 0,9184.

Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Sc
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Figura 4.8.8 Regresséo polinomial de Sc na folha de lim&o cravo em

relacdo aos diferentes tratamentos com superfosfato simples
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No presente estudo, o aumento da concentracdo de ETR no lim&o cravo nao
alterou o seu padrao de distribuicdo. Wang et al. (2001) e Diatloff, Smith e Asher
(1995) sugerem que ha um mecanismo de regulacdo homeostatica para o controle
do excesso de ETR na planta. Neste trabalho, houve tendéncia linear crescente de
absorcéo dos ETR em funcdo das dosagens de superfosfato simples, ndo atingindo

um ponto de saturacdo (excecao de La na folha).
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4.9 Experimento em casa-de-vegetacdo com cloreto de lantanio

A Tabela 4.9.1 apresenta a massa Umida das plantas de lim&o cravo na data
de coleta em 22/05/2009 (término do experimento). Houve diferenca significativa
entre as massas das plantas de limdo cravo. A maior massa foi encontrada para o
tratamento T 50. A partir da dose T100, houve diminuicdo das massas em relacdo a
testemunha.

Tabela 4.9.1- Massa Umida média e desvio padrdo (n=8; g) das
plantas de liméo cravo dos diferentes tratamentos e

testemunha
TEST T 50 T 100 T 200 T 400
3,06 b 3,21 a 2,71c 2,67c¢C 2,56d
0,50 0,44 0,47 0,27 0,51

Médias seguidas da mesma letra na linha néo diferem (p<0,05) pelo teste de Tukey

De acordo com a Figura 4.9.1, h4 uma tendéncia (regressao) linear simples
com R? = 0,6587. Houve diferenca significativa (p<0,05) para massas das plantas de

liméo cravo em relacdo aos tratamentos.

Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Masza
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Figura 4.9.1 Regresséo polinomial dos tratamentos com cloreto de lantanio
em relacdo a massa das plantas na data de coleta
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A Tabela 4.9.2 apresenta a altura média das plantas de limdo cravo nos
diferentes tratamentos com cloreto de lantanio na data de aplicacdo dos tratamentos
(01/05/09) e de coleta (22/05/09). Como era esperado, houve diferenca significativa
entre essas datas para todos os tratamentos, indicando o crescimento da planta.
Comparando-se os tratamentos na data de coleta, houve diferenca significativa

(p <0,05) entre os tratamentos T50 e T 400.

Tabela 4.9.2 - Altura média e desvio padrdo (n=8; cm) das plantas de

limao cravo dos diferentes tratamentos e testemunha

Data TEST T 50 T 100 T 200 T 400 Media
Geral
01/05/09  8,5b 8.7b 8.5b 9.0b 9.06b 8.7b
0,78 1,01 0,85 0,44 0,77

22/05/09 AB11,3a A125a AB1ll2a AB1ll4a B104a 11,3a
1,16 1,71 1,20 0,67 0,93

Médias seguidas da mesma letra mailscula na linha nao diferem (p<0,05) pelo teste de
Tukey. Médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna néo diferem (p<0,05) pelo
teste de Tukey

A Figura 4.9.2 mostra a regressao polinomial dos tratamentos em relacao a
altura das plantas de limdo cravo na data de coleta. Houve diferenca significativa
(p < 0,05) dos tratamentos em relacdo a altura das plantas, apresentando uma
regressdo linear decrescente (R?> = 0,5010), o que indica uma saturacdo com o

aumento das doses.



127

Modeloz Polinomiaiz: TRAT x Altura

! ! — Linear
" | | — Quadratico
E )| | o Observadas

L T

Altura

o

100 200 300 400

Figura 4.9.2 Regresséao polinomial dos tratamentos com cloreto de lantanio
em relagdo a altura das plantas na data de coleta

Os resultados do teste de Tukey e das regressdes polinomiais mostram que a
dose T 50 (50 mg de cloreto de lantanio) proporcionou um aumento na massa e na
altura das plantas. A partir da dose de T 100, houve uma tendéncia de saturacao
com diminuicdo da massa e da altura das plantas. Chen et al. (2000) concluiram que
a aplicacdo de cloreto de lantanio estimulou o crescimento de mudas de tabaco e
acelerou a taxa fotossintética, sendo a concentracdo Otima para a planta de

20 mg L™ de LaCls.
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5 CONCLUSOES
Para o experimento de campo, realizado com a variedade de laranja Valéncia
(Citrus sinensis L. Osbeck) enxertada sobre liméo cravo (C. limonia Osbeck) em
duas propriedades sob sistema de producdo organico e duas propriedades sob o
sistema de producédo convencional na regido de Borborema SP, conclui-se:
- Compartimento solo:
* N&o houve alteracéo temporal em relagcéo a proporcéo dos ETR leves/ETR totais
* O padréo de distribuicdo dos ETR nos solos dos agroecossistemas citricolas é
semelhante ao da condrita.
* Houve discriminacdo entre os sistemas de producdo para todos os ETR, com
excecao de Ce, sendo que as maiores concentracdes de ETR foram obtidas no
sistema organico.
- Compartimento folha:
» O padrao de distribuicdo dos ETR nas folhas dos agroecossistemas citricolas é
diferente daquele da condrita, devido a deplecao do Ce.
» Concentracfes de ETR sdo comparaveis aquelas de plantas bioacumuladoras.
» Houve discriminacao entre os sistemas de producéo para Eu, Tb, Yb, Lu e Sc,
sendo as maiores concentracdes de ETR obtidas no sistema organico.
- Fator de transferéncia solo-planta:
» Para algumas plantas, La apresentou fator de transferéncia acima de 1,5, valor
superior ao de algumas plantas consideradas bioacumuladoras de ETR.
- Partes do fruto:
* As partes do fruto (casca, polpa, semente e suco) apresentaram 0 mMesmo

padrao de distribuicdo dos ETR nas folhas, com deplecéo do Ce.
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* A distribuicdo da concentracdo dos ETR nos frutos citricos apresenta a seguinte
sequéncia: casca > polpa > sementes = suco.
- Insumos:
* O padrao de distribuicdo dos ETR nos insumos é semelhante ao da condrita.
* As maiores concentracdes dos ETR nos insumos foram observadas para os
fertilizantes fosfatados
« Considerando a dose recomendada de termofosfato, de 300 a 1500 kg ha™,
a adicdo total de ETR ao solo ir4 variar de 1 a 5 kg ha™, valores superiores
aos utilizados na China para o fertilizante “Changle” (150 — 170 g ha™ de
ETR).
Para o experimento em casa-de-vegetacdo com superfosfato simples:
» Os tratamentos utilizados comprovaram que as plantas de limdo cravo (Citrus
limonia Osbeck) absorvem ETR do superfosfato simples.
» Para a folha, todos os tratamentos apresentaram concentracbes de La, Ce
(excecao do T 50 g) e Sc significativamente (p<0,05) superiores a testemunha.
» Para o caule, o tratamento com 400 g de superfosfato simples apresentou
concentracdo de La, Ce, Sm e Sc significativamente (p<0,05) superior a de
testemunha.
* Ce apresentou as maiores concentracdes no limdo cravo para todos os
tratamentos no caule e na folha.
Para o experimento em casa-de-vegetacdo com cloreto de lantanio:
* A dose de 50 mg de cloreto de lantanio propiciou aumento na altura das plantas
de citros com consequente maior matéria seca, o que indica um potencial do lantanio

para ser utilizado como fertilizante em liméo cravo.
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Conclustes Gerais:

A planta de citros empregada no estudo pode ser considerada uma
bioacumuladora de ETR.

Houve discriminacéo entre os sistemas de producao em 2005, 2006 e 2007 para
Eu, Tb, Yb e Sc nos compartimentos solo e folha, com uma concentracao
significativamente (p<0,05) maior no sistema de producgéo organico.

As plantas de citros do campo apresentaram um padrao de distribuicdo de ETR
em que a concentracdo de La foi maior do que a de Ce, diferente do liméo cravo do
experimento em casa-de-vegetacdo em que a concentracao de Ce foi maior do que a
de La.

A planta de citros teve sua fisiologia alterada com a aplicacao de lantanio, isto €,
dependendo da dose pode haver um efeito benéfico ou prejudicial no crescimento,

sugerindo seu potencial uso como fertilizante na citricultura.
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