UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO

PAULA CAROLINE FERREIRA RODRIGUES

BIOGEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM PERFIS DE

SOLOS DERIVADOS DE ROCHAS
CRISTALINAS NO ESTADO DE PERNAMBUCO

RECIFE
2023



Paula Caroline Ferreira Rodrigues

Engenheira Agronoma

Biogeoquimica de elementos terras raras em perfis de solos derivados de
rochas cristalinas no estado de Pernambuco

Tese apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Ciéncia do Solo, da
Universidade Federal Rural de Pernambuco,
como parte dos requisitos para obtencdo do
titulo de Doutora em Ciéncia do Solo.

Orientadora:
Profa. Dra. Caroline Miranda Biondi

Coorientadores:

Prof. Dr. Clistenes Williams Aradjo do
Nascimento

Prof. Dr. Ygor Jacques Agra Bezerra da Silva

Recife
2023



Autorizo a reproducdo e divulgagdo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Dadas Internacionais de Catalogacio na Publicagio
Universadade Federal Rural de Pernambuco
Sistema Integrado de Bibliotecas

Gemda dinnte 0s dados fornecidos pelo(a) autor(a)

R696L Ferreira Rodngues, Paula Caroline
BIOGEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM PERFIS DE SOLOS DERIVADOS DE ROCHAS

CRISTALINAS NO ESTADO DE PERNAMBUCO / Paula Caroline Ferreira Rodrigues. - 2023,
1421 - L

Orientadorn: Profa. Dra. Caroline Miranda Biondi
Coorlentadora: Prof. Dr. Clistenes Willlams Araujo do Nascinento, Prof Dr. Ygor Facques Agra Bezerra da Silva,

Inclui referéncias.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal Rural de Pernambuco, Prog de Pds-Graduagdo em Cléacia do Solo,
Recife, 2023

|. Contaminantes emergentes. 2. Plantas nativas semidrido brasilelro. 3. Mineralogia do solo. 4. Monitoramento

ambiental. $. Radionuclideos naturais. 1. Bioodi, Profa. Dra, Caroline Miranda, onient. II. Silva, Prof Dr. Clistenes
Williams Aranjo do Nascimento; Prof, Dr. Ygor Jacques Agra Bezerma da, coarient. ITL Titulo

CDD 6314




PAULA CAROLINE FERREIRA RODRIGUES

Biogeoquimica de elementos terras raras em perfis de solos derivados de rochas
cristalinas no estado de Pernambuco

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia do Solo, da Universidade Federal
Rural de Pernambuco, como parte dos requisitos para obtencéo do titulo de Doutora em Ciéncia
do Solo.

Aprovada em 28 de fevereiro de 2023

Profa. Dra. Caroline Miranda Biondi
Orientadora

Universidade Federal Rural de Pernambuco

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Jean Cheyson Barros dos Santos
Instituicdo: Universidade Federal Rural de Pernambuco

Prof. Dr. Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva

Instituicdo: Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Ronny Sobreira Barbosa

Instituicdo: Universidade Federal do Piaui

Dra. Paula Renata Muniz Araujo
Instituicdo: Universidade Federal Rural de Pernambuco



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais, Maria Salvadora Nunes Ferreira e Paulo Rodrigues
Batista, pelo amor, carinho, cuidado e dedicacédo em todas as fases da minha vida.

Dedico aos meus irmaos Walisson, Thiago e Raimundo Henrique pelo incentivo em todos os
meus planos, projetos e sonhos.

Dedico aos meus padrinhos Magnete e Benedito por todo amor, carinho, cuidado e
compreensao.

Dedico este trabalho a todas as pessoas que me apoiaram nesta trajetoria direta ou
indiretamente.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, a Jesus Cristo e a Maria Santissima, por guiarem meus
passos, me concederem a paciéncia, a forcga, a resiliéncia, a compreenséo, a sabedoria e a
instrucdo necesséria para a concretizacdo deste sonho.

Agradeco aos meus pais Maria Salvadora Nunes Ferreira e Paulo Rodrigues Batista, aos meus
padrinhos, aos meus irmé&os e a toda a minha familia por todo o carinho, a compreensdo, a
dedicacéo e a inspiracdo nesta jornada.

Agradeco ao Programa de Pos-graduacdo em Ciéncia do Solo e a Universidade Federal Rural
do Pernambuco por me possibilitar essa oportunidade de aperfeicoamento.

Agradeco a CAPES pela concessdo da bolsa de doutorado.

Agradeco a Profa. Dra. Caroline Miranda Biondi, pela amizade, dedicacdo e orientacéo
durante a concretizacdo deste sonho.

Agradeco ao Prof. Dr. Clistenes Williams Araudjo do Nascimento por me encaminhar a minha
orientadora e me conceder a oportunidade de fazer parte do seu grupo de pesquisa.

Agradeco aos professores do Programa de P6s Graduagdo em Ciéncia do Solo pelos
ensinamentos compartilhados ao longo da minha pés-graduacéo.

Agradeco a secretaria do Programa de P6s Graduacao em Ciéncia do Solo Maria do Socorro
Santana por toda a sua contribuicdo durante a minha pds-graduacéo.

Agradeco aos meus coorientadores Prof. Dr. Clistenes Williams Araujo do Nascimento e
Prof. Dr. Ygor Jacques Agra Bezerra da Silva pela parceria neste trabalho.

Agradeco a todos os companheiros do Grupo de Quimica Ambiental de Solos, Grecielle,
Adriana, Katerin, Paula Aradjo, Fernando Bruno, Franklone, Rafael, Aline Veloso, Aline
Correia, Ana Luiza, Luiz Henrique, Simone, Josangela, Willian, Marina Monteiro, Taciana
Paraiso, Caio César, Jenifer, Djenifer, Jose Carlos, Venancio, Valdo, Jackson, Anténio
Carlos, Lucas, Daniel, Ariadne, Sandrinha, Gustavo, Rayana, Giorgia, Karollyne, Raul,
Poliana, Paloma, Maria Rayane e tantos outros que me acompanharam nesse periodo.

Agradeco a Técnica do Laboratério de Quimica Ambiental Simone Lins, as pés-doutorandas
Adriana e Josangela, aos pos-doutorandos Fernando Bruno, Alfredo, Rennan e William pelo
auxilio durante a realizacdo das minhas analises.

Agradeco aos técnicos de laboratério do Departamento de Agronomia Simone Lins, Pedro e
Eudes pelo auxilio durante a realizacdo das minhas analises.

Agradeco aos técnicos do Herbario Professor Vasconcelos Sobrinho da UFRPE Irapoan
Barbosa e Tianisa Prates pela identificacdo das plantas.

Agradeco ao apoio durante as coletas de solo ao Prof. Dr. Ygor Jacques Agra Bezerra da
Silva, ao Prof. Peter van Straaten, ao Dr. José Coelho de Araujo Filho, ao Prof. Dr. Valdomiro



Severino de Souza Junior, ao Prof. Dr. Jean Cheison, aos discentes Jakson, ao Luiz Henrique
e Marilia.

Agradeco ao apoio dos membros do Servi¢o Geoldgico do Brasil -CPRM Recife Ana Claudia
Accioly, Vanja Coelho Alcantara, Silvana e ao Carlao pelo apoio nas coletas e anélises de
rocha.

Agradeco ao Dr. José Coelho de Araujo Filho e ao Prof. Dr. Valdomiro Severino de Souza
Junior pela classificacao dos perfis de solo.

Agradeco ao Prof. Dr. Jean Cheison o apoio nas coletas de solo, nas analises mineraldgicas e
micromorfoldgicas.

Agradeco ao prof. Dr.Marcelo Metri, Prof. Dr. Jean Cheison e a Doutora Juliet Emilia o apoio
durante a realizacao das analises micromorfoldgicas.

Agradeco aos membros da banca de defesa deste trabalho Prof. Dr. Jean Cheyson Barros dos
Santos, Prof. Dr. Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva, Prof. Dr. Ronny Sobreira Barbosa
e Dra. Paula Renata Muniz Aradjo cujas contribuicdes sdo inestimaveis.

Agradeco aos meus orientadores de graduacéo por compartilharem comigo os conhecimentos
necessarios para me manter firme e focada diante dos meus objetivos.

Agradeco a Universidade Federal do Piaui por me conceder a oportunidade de cursar minha
graduacdo em Engenharia Agronémica.

Agradeco a todas as pessoas que contribuiram para 0 meu crescimento e para a realizacao
deste trabalho.

Agradeco a todas as portas fechadas na minha vida que me mostraram onde eu ndo deveria
estar.



EPIGRAFE

Tocando em frente - Almir Sater
Ando devagar porque ja tive pressa
E levo esse sorriso
Porque ja chorei demais
Hoje me sinto mais forte
Mais feliz, quem sabe
Sé levo a certeza
De que muito pouco sei
Ou nada sei
Conhecer as manhas e as manhas
O sabor das massas e das macas
E preciso amor pra poder pulsar
E preciso paz pra poder sorrir
E preciso a chuva para florir
Penso que cumprir a vida
Seja simplesmente
Compreender a marcha
E ir tocando em frente
Como um velho boiadeiro
Levando a boiada
Eu vou tocando os dias
Pela longa estrada, eu vou
Estrada eu sou
Conhecer as manhas e as manhas
O sabor das massas e das macas
E preciso amor pra poder pulsar
E preciso paz pra poder sorrir
E preciso a chuva para florir
Todo mundo ama um dia
Todo mundo chora
Um dia a gente chega
E no outro vai embora
Cada um de n6s compde a sua histéria
Cada ser em si
Carrega o dom de ser capaz
E ser feliz
Conhecer as manhas e as manhés
O sabor das massas e das macas
E preciso amor pra poder pulsar
E preciso paz pra poder sorrir
E preciso a chuva para florir
Ando devagar porque ja tive pressa
E levo esse sorriso
Porque ja chorei demais
Cada um de n6s compde a sua historia
Cada ser em si
Carrega 0 dom de ser capaz
E ser feliz.



Biogeoquimica de elementos terras raras em perfis de solos derivados de rochas
cristalinas no estado de Pernambuco

RESUMO GERAL

Os elementos terras raras (ETRs) sdo um grupo de importancia econémica, utilizados
em recursos renovaveis, na medicina e na metalurgia. No entanto, os ETRs podem causar danos
a salude humana e ao meio ambiente. No estado de Pernambuco ocorrem duas areas de litologias
andbmalas: uma area no Agreste do estado, com a ocorréncia de radionuclideos naturais
enriquecida com ETRs constituindo uma area de preocupacdo ambiental e social, relacionada a
exposicdo humana, enquanto, e outra area com litologia ultraméfica, em que os ETRs podem
ser avaliados como tracadores pedogenéticos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar
como a mineralogia e geoquimica de &reas com anomalia de elementos radioativos e rochas
ultraméficas no estado de Pernambuco influenciam os teores naturais, mobilidade e
fracionamento de ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Th, Tm, Y e Sc), U
e Th em perfis de solo. Na area de anomalia radiométrica foram abertos e coletados quatro
perfis de solo e respectivas rochas, selecionados em fungdo da radioatividade natural, com
teores de Th superiores a 20 mg kg™ e elevados teores de ETRs. Enquanto na area de anomalia
de rochas ultramaficas, foram abertos trés perfis e coletadas amostras de solo e respectivas
rochas. Foram realizadas as seguintes andlises: (I)petrografia e composi¢do quimica das rochas;
I1) analise mineraldgica dos solos; I11) anélises quimicas e fisicas dos solos; 1V) teores totais,
ambientalmente disponiveis e bioacessibilidade dos ETRs, U e Th. No terceiro capitulo foi
estudada a geoquimica de ETRs, U e Th em perfis de solos e metagranitos na area de anomalia
radiométrica. Os perfis de solos da area de anomalia radiométrica foram enriquecidos em
YETRs (213,95-1340,95 mg kg™?), uranio (0,93-8,08 mg kg™) e torio (48,03-194,58 mg kg™).
As relagbes Y ETRLS/Y ETRPs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy, 6Eu e 8Ce sdo semelhantes entre
os materiais de origem e os perfis derivados confirmando a assinatura geoquimica das rochas
metagraniticas. Estas relacdes indicam o enriquecimento de ETRLS, associado a baixa taxa de
intemperismo em solos do clima semiarido e a mineralogia caulinitica desses solos. No quarto
capitulo foram analisados os teores ambientalmente disponiveis, bioacessiveis e biodisponiveis
de ETRs, U e Th nos perfis de solo, e a exportacdo pelas plantas nativas. Assim como os teores
totais, os teores ambientalmente disponiveis nesta regido foram elevados para ETRs (138,65-
687,83 mg kg™) e Th (38,03-100,55 mg kg™). Embora, a area apresente elevados teores de
YETRs, U e Th os teores bioacessiveis e biodisponiveis sdo baixos. As plantas nativas
desenvolvidas nesta area apresentaram teores elevados de YETRs e Th, no entanto néo
apresentavam sintomas de toxidez visivel. No quinto capitulo foi estudado a geoquimica de
ETRs em perfis de solos e materiais de origem. Os teores de > ETRs nos perfis de solos foram
52,98-112,78 mg kg*, enquanto os materiais de origem apresentaram 34,25 mg kg* de YETRs
no serpentinito e 56,45 mg kg™ no piroxenito. As relagdes YETRLs/ YETRPs, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn, Lan/Smn, sdo semelhantes entre o serpentinito e piroxenito e os perfis de solo
derivados, respectivamente, confirmando a assinatura geoquimica.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes. Plantas nativas semiarido brasileiro. Lantanideos.
Mineralogia do solo. Monitoramento ambiental. Radionuclideos naturais.



Biogeochemistry of rare earth elements in profiles of derived soils and crystalline rocks
in the state of Pernambuco

GENERAL ABSTRACT

Rare earth elements (REES) are a group of economic importance, used in renewable
resources, medicine and metallurgy. However, REEs can cause harm to human health and the
environment. In the state of Pernambuco there are two areas of anomalous lithologies: an area
in the Agreste of the state, with the occurrence of natural radionuclides enriched with REEs,
constituting an area of environmental and social concern, related to human exposure, while, and
another area with ultramafic lithology, in which REEs can be evaluated as pedogenetic tracers.
Thus, the objective of this work was to evaluate how the mineralogy and geochemistry of areas
with anomaly of radioactive elements and ultramafic rocks in the state of Pernambuco influence
the natural grades, mobility and fractionation of REEs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu,
Dy, Er, Ho, Th, Tm, Y and Sc), U and Th in soil profiles. In the radiometric anomaly area, four
soil profiles and respective rocks were opened and collected, selected according to natural
radioactivity, with Th contents greater than 20 mg kg* and high REEs contents. While in the
ultramafic rock anomaly area, three profiles were opened and samples of soil and respective
rocks were collected. The following analyzes were carried out: (I) petrography and chemical
composition of the rocks; I1) mineralogical analysis of soils; I11) chemical and physical analysis
of soils; 1V) total, environmentally available and bioaccessibility of REEs, U and Th. In the
third chapter, the geochemistry of REEs, U and Th in soil and metagranite profiles in the
radiometric anomaly area was studied. Soil profiles from the radiometric anomaly area were
enriched in Y REEs (213.95-1340.95 mg kg), uranium (0.93-8.08 mg kg*) and thorium (48.03-
194.58 mg kg?). The YLREEs/YHREEs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy, 8Eu and 8Ce
relationships are similar between source materials and derived profiles confirming the
geochemical signature of metagranitic rocks. These relationships indicate the enrichment of
LREEs, associated with the low rate of weathering in soils of the semi-arid climate and the
kaolinitic mineralogy of these soils. In the fourth chapter, the environmentally available,
bioaccessible and bioavailable levels of REEs, U and Th in soil profiles, and exportation by
native plants were analyzed. As well as the total contents, the environmentally available
contents in this region were high for YREEs (138.65-687.83 mg kg™) and Th (38.03-100.55 mg
kg™). Although the area has high levels of Y REEs, U and Th, the bioaccessible and bioavailable
levels are low. The native plants developed in this area showed high REEs and Th levels,
however they did not show symptoms of visible toxicity. In the fifth chapter, the geochemistry
of REEs in soil profiles and source materials was studied. The Y REES contents in the soil
profiles were 52.98-112.78 mg kg%, while the source materials showed 34.25 mg kg™ of Y REEs
in the serpentinite and 56.45 mg kg™ in the pyroxenite. The YLREEs/ YHREES, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn, Lan/Smn ratios are similar between serpentinite and pyroxenite and the derived soil
profiles, respectively, confirming the geochemical signature.

Keywords: Emerging contaminants. Brazilian semi-arid native plants. Lanthanides. Soil
mineralogy. Environmental monitoring. Natural radionuclides.
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1 INTRODUCAO GERAL

Os elementos terras raras (ETRs) s@o um grupo de elementos quimicos formado
pela série dos lantanideos (°>’La - "*Lu) com acréscimo de escandio (?'Sc) e itrio (*°Y),
que foram adicionados ao grupo dos ETRs por apresentarem caracteristicas geoquimicas
semelhantes e serem encontrados associados no ambiente. Os ETRs sdo divididos em
elementos terras raras leves (ETRLS) e elementos terras raras pesados (ETRPs). Estes séo
encontrados em menor quantidade, porém, com maior importancia econémica. Os ETRs
apresentam caracteristicas geoquimicas semelhantes sendo encontrados em grupo nos
minerais, rochas e solos. Os ETRs comp&em varios minerais primarios e secundarios, e
sua distribuicdo no solo é derivada do material de origem, deposi¢do atmosférica e fontes
antropicas. Os ETRs apresentam elevada importancia econémica devido a sua ampla
utilizacdo nos setores de alta tecnologia, militar, e de energias renovaveis. No entanto,
constituem um grupo de contaminantes emergentes promovendo danos a salde humana
e ao meio ambiente.

A distribuicdo dos ETRs nas rochas é variavel, rochas igneas basicas e ultrabasicas
apresentam minerais enriquecidos em ETRS, a exemplo da granada, em rochas igneas
acidas, os ETRs estéo contidos em minerais acessorios, como a monazita e allanita. Os
minerais de ETRs de importancia econdmica s&o a bastnasita, 0 xen6timo e a monazita.
A geoquimica dos ETRs no solo resulta dos processos e fatores de formacéo do solo; das
caracteristicas quimicas e fisicas do solo, como o pH, a CTC, os processos redox, 0 ponto
de carga zero dos minerais, 0s teores de areia e argila. O material de origem do solo
consiste na principal fonte de ETRs no solo, solos derivados de rochas &cidas sdo
enriquecidos em ETRs.

Os ETRs apresentam raio iénico e estado de oxidacdo semelhantes a outros metais
e a elementos radioativos como uranio (U) e tério (Th). Elementos que podem substituir
0s ETRs em minerais como monazita e allanita. Na década de 1980 foram realizados, no
nordeste do Brasil, trabalhos exploratérios visando identificar areas radioativas, sendo
reconhecida uma area com anomalia radioativa no Agreste de Pernambuco, dentro da
bacia leiteira do estado. Neste estudo foram registradas atividades de 238U e ??°Ra dez
vezes maiores que as média em solos (SANTOS JUNIOR et al., 2006). Esta area também
apresenta teores andmalos de ETRs com 1430 mg kg™ em rochas graniticas e 4806 mg
kg em anfibolitos (DAMASCENA et al., 2015). Nesta area, sdo necessarios estudos que

possam inferir a dindmica destes elementos em rochas e solos, a mobilidade no perfil de
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solo, minerais portadores de ETRs, U e Th, e indicar como ocorre a bioacessibilidade oral
destes elementos. Desse modo, no terceiro e quarto capitulos serdo dedicados a
geoquimica de ETRs, U e Th nos perfis de solo e rochas derivados na area de anomalia
radiométrica de Pernambuco e sua exportacao por plantas nativas do semiarido brasileiro.

No estado de Pernambuco, no municipio de Buenos Aires, também ocorre outra
anomalia litologica, porém, com rochas igneas ultraméficas (harzburgitos e
ortopiroxénitos). Em rochas ultramaficas os ETRs apresentam baixos teores, nédo
participando da estrutura cristalina dos minerais, no entanto, durante a pedogénese ocorre
enriquecimento dos solos em ETRs. A observacdo de ETRs para estudos de génese do
solo decorrem de mudangas na distribuicdo destes elementos durante a pedogénese,
alterando sua assinatura geoquimica, provenientes de diferentes processos de formacao
do solo. Dessa forma, no capitulo 5 sera estudado a geoquimica de ETRs em perfis de
solos derivados de litologia ultramafica. Logo, é necessaria a observacdo do
enriquecimento de ETRs nos solos, a mobilidade no perfil de solo, minerais portadores

de ETRs, os ganhos e as perdas durante a pedogénese.
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1.1 Hipdbteses

A geoquimica de ETRs, U e Th em perfis de solos derivados de rochas
metagraniticas, em ambiente semiarido, é semelhante.

Neossolos Regoliticos derivados de rochas metagraniticas, no semiarido do
Brasil, apresentam baixos teores bioacessiveis e biodisponiveis de elementos
terras raras, uranio e torio.

Plantas desenvolvidas em solos pouco intemperizados, de origem metagranitica,
apresentam elevados teores de ETRs, U e Th, no semiérido do Brasil.

Solos derivados de rochas ultramaficas, em ambiente de clima subtropical do
Brasil, a geoquimica de ETRs em perfis de solo e materiais de origem é

semelhante.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar como a génese e a mineralogia em areas com anomalia de elementos

radioativos e litologia ultramafica influenciam os teores, mobilidade e fracionamento de
ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Th, Tm, Y e Sc), U e Th em perfis

de solo visando entender a dindmica desses elementos.

1.2.2 Objetivos especificos

Identificar os principais minerais fonte de ETRs em solos derivados de rochas
metagraniticas e ultramaficas.

Analisar o efeito da mineralogia das rochas na geoquimica de ETRs em perfis de
solos derivados de rochas metagraniticas e ultramaficas.

Determinar os teores totais, ambientalmente disponiveis, bioacessiveis e
biodisponiveis de ETRs, U e Th nos perfis de solos derivados de rochas
metagraniticas.

Verificar como a pedogénese afeta os teores bioacessiveis e biodisponiveis de
ETRs, U e Th nos perfis de solos derivados de rochas metagraniticas.
Determinar os teores de ETRs, U e Th em plantas nativas do semiarido brasileiro

desenvolvidas em perfis de solos derivados de metagranitos.



23

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracterizacdo dos Elementos Terras Raras

Os elementos terras raras sao um grupo de elementos quimicos, composto pela
série dos lantanideos com o acréscimo de itrio (*°°Y) e escandio (*!Sc). A série dos
lantanideos sdo 15 elementos da familia 3b da tabela periddica (lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio
(Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), tdlio (Tm), itérbio (Yb) e
lutécio (Lu)). O termo “terras” deve-se ao fato dos elementos estarem na forma de éxidos,
enquanto “raras” reflete a baixa pureza que dificuldade a extracdo, mas é inadequado pois
sdo mais abundantes que muitos elementos, sendo encontrados em quase todas as rochas
(DUSHYANTHA et al., 2020), O Tm e Lu sdo os ETRs menos abundantes, com teores
médios de 0,5 e 0,8 mg kg™ na crosta terrestre, respectivamente, sdo mais abundantes que
aprata (0,07 mg kg, o bismuto (0,008 mg kg%), o cadmio (0,1 mg kg™) e o selénio (0,05
mg kg!) (MARTINS; ISOLANI, 2005, KABATA-PENDIAS, 2011). O grupo de ETRs
sd0 0 quinto mais abundante, com o Ce sendo o ETRs mais abundante (60 mg kg™) e o
25° elemento mais abundante da crosta terrestre (RAMOS et al., 2016). O Pm € o Unico
elemento que ndo forma isétopo estavel, com aproximadamente 600g na crosta terrestre
(MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015).

Os ETRs sdo divididos em dois subgrupos segundo diferencas no raio idnico, nas
propriedades fisicas e quimicas. Os elementos terras raras leves (ETRLS) do *’La a 3Eu
e elementos terras raras pesados (ETRPs) do ®4Gd ao "*Lu, ocorrendo juntos no ambiente
(DUSHYANTHA et al., 2020). Os ETRLs sdo encontrados em maior quantidade no
ambiente, apresentando menor massa atémica, maior solubilidade e alcalinidade
(RAMOS et al., 2016). Os teores de ETRs no solo variam de 16-700 mg kg™ com média
de 165 mg kg (LAVEUF; CORNU, 2009). O aumento do niimero atdmico proporciona
a reducdo do raio i6nico, a chamada contracdo lantanidica (MARTINS; ISOLANI, 2005).
Cuja consequéncia principal é a redugdo da basicidade dos elementos ao longo da série,
sendo responsavel pela separacdo nos metodos de fracionamento e resulta em pequenas
variacbes nas propriedades destes elementos. Essa contracdo resulta do efeito
eletrostatico associado ao aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos
elétrons 4f (MARTINS; ISOLANI, 2005). O raio idnico decresce gradualmente do La
(103,11) ao Lu (86,1), onde o raio idnico do Y é semelhante ao do Ho (90) (TYLER,
2004).
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Os ETRs de nimeros atémicos pares (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er e Yb) sdo mais
abundantes que os ETRs de nimeros atdbmicos impares (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm e Lu).
Ocorrendo a regra de Oddo-Harkins em que 0 aumento da massa atdmica proporciona a
reducdo dos teores de ETRs (RAMOS et al., 2016). Ao serem observados diagramas da
abundancia é possivel observar o padrdo de distribuicdo zig-zag, resultante da
concentracdo variavel de ETRs, onde os ETRs de nimero atdmico par sdo mais estaveis,
por apresentarem um par de prétons a mais que seus vizinhos impares (RAMOS et al.,
2016). Para reduzir esse efeito do padrdo zig-zag, os ETRs sdo normalizados utilizando
padrdes conhecidos. O padrdo normalizado de ETRS evidencia o enriquecimento ou o
esgotamento de um ETRs individual (anomalia Ce e Eu) ou de um grupo em relagdo ao
outro (LAVEUF; CORNU, 2006). Assim sdo eliminadas as variacGes entre os ETRs de
nimeros atdbmicos pares e impares, possibilitando a determinacdo do fracionamento
destes elementos e de possiveis anomalias (MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015,
RAMOS et al., 2016). Dessa forma, séo utilizados como padrdes a crosta continental
superior, meteoritos (condritos), compostos de xisto norte americano, folhelho australiano
pos-arqueano (PIPER; BAU, 2013). Esses padrdes apresentam composicdes e teores
diferentes, como exemplo os meteroritos condritos sdo padrdes ultramaficos, enquanto o0s
outros sao padrdes félsicos (PIPER; BAU, 2013).

Os ETRs sdo elementos litofilos, eletropositivos, realizando principalmente
ligacGes idnicas a covalentes, essas caracteristicas semelhantes explicam sua ocorréncia
como um grupo e seu comportamento no ambiente (HENDERSON, 1984, LAVEUF;
CORNU, 2009). Os ETRs apresentam grande raio i6nico, estado de oxidacdo 3,
eletronegatividade proxima ao célcio e estréncio, porém, menor que a dos elementos de
transicdo na tabela periddica (LAVEUF; CORNU, 2009). O estado de oxidacdo trivalente
€ 0 mais comum e estavel termodinamicamente. O Ce é o Unico ETRs com estado de
oxidacdo 4" estavel, sendo encontrado na superficie em ambientes oxidantes, enquanto o
Eu é o Gnico com estado de oxidacdo 2* (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os ETRs sdo aplicados em estudos de processos pedogénicos, como tragadores
em estudos geoquimicos, fertilizantes agricolas (RAMOS et al., 2016), processos
hidrotermais, diagénese, ou na formacdo de diversos materiais (LAVEUF; CORNU,
2006).
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2.2 Importancia econdbmica dos Elementos Terras Raras

Os ETRs sao utilizados em muitas aplicacfes na inddstria de eletrdnicos,
tecnologia, medicina, energias renovaveis, manufatura, etc. Devido as suas propriedades
fisicas de alto brilho, alta condutividade elétrica, forte magnetismo e propriedades Opticas
como a fluorescéncia. A sua utilizacdo industrial foi iniciada em 1890 com a utilizacéo
em mantos de gas de Oxido de lantanio (DUSHYANTHA et al., 2020). Esses elementos
sdo utilizados de diferentes formas quimicas como metais, ligas, 0xidos e cloretos. Como
exemplo, um carro elétrico ou hibrido pode conter 10 kg de compostos de ETRs, uma
turbina grande pode conter 2 toneladas de ETRs (TURRA, 2017). A principal utilizacéo
de ETRs ocorre em imas (Pr, Nd, Gd, Dy, Tbh), enquanto o La e Ce sdo utilizados em
compostos cataliticos. As vantagens de utiliza-los em tecnologias verdes consiste na
captacdo de energia de alta tecnologia por ETRPs. No setor armamentista sao utilizados
para 0 armazenamento de energia, amplificacdo de densidade e capacitancia em
eletrbnicos, em armas de energia direcionada, armas a laser e misseis (DUSHYANTHA
et al., 2020).

Os depdsitos de ETRs sdo formados por processos primarios de origem
magmatica, hidrotermal e metamorfica, enquanto os processos secundarios sdo formados
por intemperismo e transporte de sedimentos. Ocorrendo em 34 paises somando 120
milhdes de toneladas, a China contém 42,6% das reservas e o Brasil 16,2% (USGS, 2018).
Os depdsitos de carbonatitos sdo a maior fonte de ETRS, sendo ricos em ETRLs. Os
carbonatitos representam 62% dos depositos, rochas alcalinas igneas 16%, depositos de
Fe-Cu-Au 15%, sedimentos aluviais 5%, adsor¢do de ions 1% (BATAPOLA et al., 2020).
Onde os principais minerais de ETRs sdo bastnasita, monazita, apatita e sinquisita,
apresentam 250-8000 mg kg™ de ETRs, sendo os minerais de bastnasita e monazita os
mais comuns (BATAPOLA et al., 2020). Bastnasita € o mineral de ETRs mais encontrado
nos depdsitos, contém cerca de 70% de Oxidos de ETRs. A monazita contém
aproximadamente 70% de ETRs e 4-12% de Th. Os carbonatitos apresentam mais de 50%
de minerais carbonaticos magmaticos, como calcita e dolomita, menos de 20% de
silicatos (BATAPOLA et al., 2020).

O deposito de Bayan Obo na China é considerado a maior reserva de ETRs do
mundo, foi descoberto em 1927 como um depdsito de Fe-Nb-ETRs. Com rochas de
carbonatito, marmore dolomitico, minério bandado ETRs-Nb-Fe e veios de ETRs de
estagios final, sendo rico em ETRLSs representando 97% do total (DUSHYANTHA et al.,

2020). A mineracdo ocorre a céu aberto, e em 2005 a sua produgéo representou 47% do
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total de ETRs extraido na China e 45% da producdo mundial (DUSHYANTHA et al.,
2020). Os depdsitos de argila enriquecidas em ETRPs séo provenientes de intemperismo,
transporte e sedimentacdo de argila (DUSHYANTHA et al., 2020). Contém de 0,02 a
0,1% de ETRs e representam 2,9% do total de reservas da China, em 2009 apresentaram
35% do total produzido no pais. Apesar de conter baixos teores de ETRs ¢é
economicamente viavel, devido a facilidade de extracdo, e a auséncia de elementos
radioativos (DUSHYANTHA et al., 2020), condigdo que permite a extragdo com solucéo
de sulfato de aménio a temperatura ambiente (BATAPOLA et al., 2020).

O depdsito Mountain Pass é considerado o segundo maior depoésito de ETRs do
mundo, foi descoberto em 1949, com 8,5% de Oxidos de ETRs enriquecido em ETRLS
(DUSHYANTHA et al., 2020). Formado por rochas alcalinas e ultrapotéassicas de
carbonatito, shonkinita, sienito e granitos. Em 2015 as atividades nesse depdsito foram
paralisadas devido a faléncia da empresa Molycorp e aos precos baixos, contudo, voltou
a funcionar em 2020 (DUSHYANTHA et al., 2020). O depo6sito Mont Weld, na Australia,
consiste no perfil lateritico de 70-130m de espessura sobre um complexo de carbonatito,
tem a capacidade de produzir 26 mil toneladas de 6xidos de ETRs por mais de 25 anos
(DUSHYANTHA et al., 2020). Araxa no Brasil consiste no depésito de ampla producao
de Nb, com ETRs associados a carbonatitos e enriquecidos em ETRLS, com a monazita
sendo o principal mineral de ETRs (DUSHYANTHA et al., 2020).

A demanda de ETRs foi ampliada com a utilizacdo da televisdo colorida em 1960,
em que 1000 toneladas de 6xidos de ETRs custava US$ 25 milhGes (DUSHYANTHA et
al., 2020). A necessidade de ETRs pode aumentar de 7 a 8% ao ano, com 0 aumento do
preco similarmente. O valor do mercado de ETRs em 2014 era de US$1,5 a 2 trilhdes,
com a China produzindo 84% da producdo mundial de ETRs (DUSHYANTHA et al.,
2020). No periodo de 2010-2013 houve a “Crise de ETRs”, promovida pela reducédo das
exportacOes da China afetando o mercado mundial (WENG et al., 2015). A reducdo da
exportacdo pela China foi desencadeada por motivos como a reducdo da degradacéo
ambiental e a construcdo de um estoque estratégico de ETRs, uma vez que € o maior
produtor e consumidor mundial (DUSHYANTHA et al., 2020). A partir de 2013 a China
aumentou a oferta de ETRs (DUSHYANTHA et al., 2020).

2.3 Preocupacdes ambientais sobre a mineracéo de elementos terras raras
A mineracdo é uma atividade importante para a economia de muitos paises,

mesmo sendo prejudicial ao meio ambiente e a saide do homem (PAN; LI, 2015). Devido
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a liberacdo de residuos contendo ETRs, U, Th, diversos metais e as solucdes de
solubilizacdo (PAN; LI, 2015). Contaminando o ar, a 4gua superficial e subsuperficial,
solos, plantas e desencadeando danos a satide do homem (FINDEIfB; SCHAFFER, 2017).
Os ETRs podem ser acumulados em ambientes antropogénicos, sendo observados nos
vegetais, nos solos e no corpo humano; considerados poluentes emergentes (GWENZI et
al., 2018). Mesmo que ocorram em baixos teores, ha controvérsias sobre seus efeitos a
longo prazo (WENG et al.,2015). Préximo ao deposito de Bayan Obo foram observados
68,9 ng m=de ETRs em aerossdis <10 mm (WANG et al., 2014). Foram observados 25
metais em cabelo humano em areas proximas a esta mina (PAN, LI, 2015). Os teores de
U foram 0,41 mg kg em residentes de estradas vicinais e 0,12 mg kg* na populagéo que
residia a 200 km de distancia (PAN, LI, 2015). Tang et al. (2020) observaram que a lagoa
de rejeitos da mina de Bayan Obo em Baotu consistia numa fonte pontual de poluicédo de
ETRs para o solo e a 4gua subsuperficial. Embora, os ETRs tenham sido observados em
baixos teores, ha a possibilidade de contaminagdo ambiental na auséncia de medidas de
controle.

Os residuos da exploracdo de ETRs, contendo U e Th, apresentam riscos
ambientais e a salde humana, sendo necessario o tratamento e disposicdo adequados
(WENG et al.,2015). Os quais, desencadeiam danos a salde do homem, contaminagdo
cronica, defeitos congénitos, cancer, reducdo do QI em criancas, doencas hepéticas e
pulmonares (FINDEIB; SCHAFFER, 2017; WANG et al., 2014). Na mina de Mountain
Pass, as atividades foram suspensas devido aos baixos precos de ETRs e ao vazamento
de &guas subsuperficiais radioativas (WENG et al.,2015). Mineiros das etapas de
britagem no depodsito de Bayan Obo apresentavam 1,71 Bq de Th pessoa, enquanto os
mineiros de outras etapas de operacdes apresentavam 0,68 Bq de Th pessoa. Dessa
forma, os mineiros da britagem apresentavam o dobro de chances de morte por cancer de
pulméo do que de outras etapas da mina (WENG et al.,2015). Os novos projetos de
mineragdo apresentam problemas por realizarem a mineragdo em minas com
radioatividade, processamento de minerais de alta energia e intensidade quimica (WENG
et al.,2015).

2.4 Ecotoxicidade dos Elementos Terras Raras
A ecotoxicidade de ETRs é influenciada pela exposicéo, idade do organismo e
teor de ETRS, sendo observada a hormese, em que baixos teores de ETRs sdo estimulantes

enguanto altos teores sdo toxicos (GWENZI et al., 2018). Foram observados crescimento
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de organismos aquaticos e terrestres com a utilizacéo de baixos teores de ETRs. Alguns
ETRs sdo utilizados como suplementos na nutricdo animal alternativos ao Cu e Zn
(GWENZI et al., 2018). A absorcdo de ETRs pela planta é facilitada pela fertilizacao de
nitrogénio e potassio, e dificultada pela adubacdo fosfatada (RAMOS et al, 2016). Os
ETRs podem inibir a absorcéo de nutrientes as plantas, principalmente Ca, interferindo
no crescimento radicular, fotossintese, desenvolvimento da parede celular e floracdo
(GWENZI et al., 2018).

Os ETRs no solo em pequenas quantidades podem promover a diversidade da
macrofauna do solo, no entanto, em maiores quantidades a restringe. O La tem efeito
toxico no solo em baixos teores, com toxicidade menor que a do Zn, Cu, Cd e Pb,
apresentando toxicidade maior do que o de Cr (JINXIA et al., 2010). Os géneros
Carabidae e Dermaptera da macrofauna foram sensiveis aos ETRs no solo, sendo
utilizados como indicadores de poluicdo de ETRs no solo, enquanto Formicidae e
Stibaropus formosanus apresentaram alta tolerancia a ETRs no solo (JINXIA et al.,
2010).

Os ETRs podem ser bioacumulados nos ossos, figado e pulmdes, sendo
observados danos cardiacos, hepaticos, hematoldgicos e renais, com efeitos no trato
gastrointestinal, nos 0ssos, nos sistemas nervoso central, pulmonar e citogenético
(RAMOS et al, 2016). No ser humano ocorre a bioacumulagdo especifica de tecido
induzida por ETRs e danos aos pulmdes, figado e cérebro (PAGANO et al., 2015). A
exposicdo humana a ETRs varia de iatrogénica, rotas ocupacionais e exposi¢ao ambiental.
A via iatrogénica consiste no uso de Gd como contraste em ressonancia magnética com
uma reacao grave como a fibrose sistémica nefrogénica (PAGANO et al., 2015). Foram
observadas particulas de Ce e La em amostras pulmonares de pacientes com ossificacdo
pulmonar dendiforme e pneumoconiose com histérico de exposicdo ocupacional
(PAGANO et al., 2015). Exposices ambientais consistem na contaminacdo de areas
proximas a areas proximas de atividade de minerag@o de ETRs e na liberagdo de CeO na
combustdo de combustiveis fosseis (PAGANO et al., 2015).

2.5 Mineralogia dos Elementos Terras Raras

Os ETRs sdo encontrados em mais de 270 minerais primarios e secundarios
(LAVEUF, CORNU, 2009; RAMOS et al., 2016). Os ETRs estdo contidos nas classes
minerais de fosfatos, silicatos, haletos, carbonatos e éxidos. Os ETRLS estdo presentes

principalmente em fosfatos e carbonatos, enquanto os ETRPs em oéxidos



29

(DUSHYANTHA et al., 2020). Os minerais de ETRs sdo 43% de silicatos, 23% de
carbonatos, 14% de éxidos e de fosfatos (MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015). Séo
classificados como minérios a bastnasita, parisita-(Ce), sinquisita, fluorocarbonetos de
Ba, monazita, xeno6timo, churchita, fergusonita e loparita (MIGASZEWSKI,
GALUSZKA, 2015). Bastnasita e monazita sao enriquecidas em ETRLs e xen6timo em
ETRPs, constituindo as principais fontes econdmicas de minerais de ETRs com cerca de
95% (RAMOS et al., 2016).

O coeficiente de particdo mineral / fundido (D) orienta a distribuicdo de elementos
quimicos nos minerais, devido aos fatores composicdo, temperatura, pressao, fugacidade
do oxigénio, quimica do cristal, teor de agua no fundido, selecdo do coeficiente de
particdo adequado (RANDIVE et al., 2014). Em rochas igneas acidas, o D maior que 1
para clinopiroxénio e anfibolio, todavia, em rochas basicas e ricas em silica os ETRPs
sdo mais particionados que os ETRLs como exemplo a granada (HENDERSON, 1984).
Em minerais essenciais geralmente D < 1, diferentemente dos minerais acessorios em que
D ¢ elevado promovendo o particionamento dos elementos, como exemplo a allanita é
enriquecida em ETRLs, enquanto o zircdo é em ETRPs (HENDERSON, 1984).

O coeficiente de particdo mineral / fundido D de ETRs em ambientes ricos em
silica s8o maiores que em ambientes basicos. A anomalia de Eu pode ser formada pela
cristalizacdo fracionada ou fusdo de plagioclasio, granada, apatita, allanita, magnetita,
possivelmente clinopiroxénio e anfibdlio (HENDERSON, 1984). A abundancia de ETRs
em minerais essenciais € variavel com 43,2 mg kg de ETRs em microclina; 79,57 mg
kg™ de ETRs em oligoclasio; 48,15 mg kg* de ETRs em hornenblenda; 15,75 mg kg™ de
ETRs em augita (AIDE, AIDE, 2012); 27,03 mg kg de ETRs em turmalina; 241,64 mg
kg de ETRs em epidoto; 385,25 mg kg de ETRs em granada; 254,68 mg kg™ de ETRs
em muscovita; 4,04 mg kg de ETRs em biotita e 1,80 mg kg™ de ETRs em plagioclasio
(JAIRETH et al., 2014).

A bastnasita (tabela 1) é mineral seletivo para ETRLS com ndmero de
coordenacdo 11 carbonatico com fluor, ocorre em diversas rochas, apresenta
enriquecimento de ETRLs em granitos, pegmatitos de granito em ocorréncias
hidrotérmicas, rochas alcalinas e carbonatiticas (CLARK, 1984). No pegmatito o mineral
bastnasita ocorre associado a allanita, cerita e fluocerita, até como produto de alteracdo
destas ultimas. Sinquisita € um fluorocarbonato ocorrendo em pegmatitos e carbonatitos,
associado a outros minerais do grupo bastnasita, ocorre também variedades enriquecidas
em Nd, Y e ETRPs (CLARK, 1984). Allanita € um mineral rico em Ce do grupo do
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epidoto, com substituicdo acoplada do Ca?* por ETRs e AI** por Fe?* (CLARK, 1984). A
allanita é mineral acessério em granitos, granodioritos, monzonitos e sienitos, este
mineral reflete a composicdo quimica de ETRs durante a cristalizacéo.

Os minerais do grupo da apatita sdo abundantes em varios grupos de rochas, 0s
ETRs substituem o Ca no mineral com nimero de coordenacdo 7 e 9 (CLARK, 1984).
Os minerais de apatita de rochas igneas méficas, ultraméficas e alcalinas sdo enriquecidos
em ETRLs. Em rochas graniticas e pegmatitos graniticos os minerais de apatita
apresentam composicdo variada, desde enriquecidos em ETRLS aos enriquecidos em
ETRPs. A monazita apresenta aproximadamente 13% de tério, com o Th substituindo os
ETRs, cuja manutencio da carga ocorre com a substituicdo do Si** por P>*, sdo minerais
seletivos para ETRLS, com numero de coordenacdo 9 (CLARK, 1984). Ocorre como
mineral detritico em depdsitos de sedimentos e areias de praia; em pegmatitos associados
a granitos e sienitos, em rochas metamdrficas e depdsitos de veios; como mineral
acessorio em granitos, rochas alcalinas e carbonatitos. Xendtimo ocorre como mineral
acessorio em rochas igneas cidas e alcalinas; em pegmatitos, rochas metamarficas, veios
de depdsitos e como mineral detritico (CLARK, 1984). E encontrado com a monazita,
onde o xendtimo concentra 0s ETRPs e a monazita os ETRLs. O xen6timo apresenta
diferentes teores de ETRPs na sua constituicdo (CLARK, 1984).

Tabela 1 - Minerais primarios com elementos terras raras, suas formulas e teores.
Teor aproximado 6xidos

Mineral Formula quimica de ETRs (%)
Allanita (Y,Ln,Ca)2(Al,Fe®*)3(Si04)3(OH) 39
Apatita (Ca,Ln)s(PO4)s(F,Cl,H) 19
Bastnasita (Ln,Y)(CO3)F 75
Eudialita Nay(Ca, Ln)2(Fe?*, Mn?*,Y)ZrSigO22(0H, Cl), 9
Fergusonita (Ln,Y)NbO4 53
Gittinsita CaZrSiO7

Limorita Y2(Si04)(CO3) 68
Kainosita Caz(Y,Ln)2Sis012(C0O3)-H,0 38
Loparita (Ln,Na,Ca)(Ti,Nb)O3 30
Monazita (Ln, Th)PO4 65
Mozandrita (Na,Ca)sCasLn (Ti,Nb,Zr)(Si207)2(0,0H,F)4 33
Parisita Ca(Ln)2(CO3)3F- 61
Pirocloro (Ca,Na,Ln)2Nb,0s(OH,F)

Rinkita (rinkolita)  (Ca,Ln)sNa(Na,Ca).Ti(Si.07)2(O,F), 20
Steenstrupine Na14Ln6MnzFez(Zr,Th)(Sisolg)z(PO4)7-3HZO 31
Sinquisita Ca(Ln)(CO3)2F 51
Xenotimo YPO4 61
Zircdo (Zr,Ln)SiO4 4

Fonte: DOSTAL et al., 2017.
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2.6 Distribuicédo dos Elementos Terras Raras nas rochas

2.6.1 Elementos Terras Raras nas rochas igneas basicas e ultrabésicas

Os ETRs séo concentrados preferencialmente em rochas ultrabasicas e basicas de
formacédo inicial (RANDIVE et al., 2014). Em rochas bésicas a distribuicdo de ETRs é
carbonatitos > quimberlitos e lamprofiros> basaltos alcalinos> toleitos > komatiitos
baséalticos> komatiitos (tabela 2). A relagdo ETRLS/ETRPs diminui com a reducdo do
teor de ETRs, a maioria das rochas basicas ndo contem anomalia de Eu, sendo observadas
a anomalia de Ce para alguns carbonatitos (CULLERS, GRAF, 1984a).

Quimberlito é uma rocha ultrabasica com minerais de ilmenita, flogopita, olivina,
piropo, serpentina, clorita, carbonato, magnetita e apatita. Apresentam enriquecimento de
elementos traco Sc, Th, Ba, Li, Rb, Sr, Y, Ga, Zr, V, Mo, Pb e ETRLs (CULLERS,
GRAF, 1984a). Elevados teores de ETRs, elevada relacdo ETRLS/ETRPs, anomalia de
Eu positiva e negativa. Quimberlitos micaceos apresentam anomalia negativa de Eu
devido a presenca de flogopita ou perovskita e auséncia de feldspatos. Nestas rochas os
teores de ETRLSs sdo correlacionadas aos teores de P, onde os minerais fosfatados (apatita,
monazita ou perovskita) sdo enriquecidos, minerais de fosfatos carbonatados sdo fontes
de ETRLs (CULLERS, GRAF, 1984a).

Carbonatitos sdo rochas igneas ricas em carbonatos, enriquecidos em Nb, Ti, Zr,
Ba, Sr, Th, e ETRLS, ndo apresentam anomalia de Eu e de Ce. Amostras com anomalias
negativas de Ce podem ter se formado em condi¢cdes menos oxidantes (CULLERS,
GRAF, 1984a). Os teores de ETRs e a relagdo ETRLS/ETRPs dos carbonatitos aumentam
com a diminuicdo da idade em alguns complexos. Em alguns carbonatitos de estagio
inicial de cristalizacdo os ETRs sdo concentrados nos minerais de calcita, apatita e
pirocloro, enquanto nos carbonatitos de estagio final os ETRs sdo concentrados em
minerais de ETRs (CULLERS, GRAF, 1984a).

Lamproitos sdo rochas com minerais euedricos, assembleias de olivina,
hornblenda, biotita, augita, plagioclasio, sanidina, melilita e minerais secundarios
variados (CULLERS, GRAF, 1984a). Apesentam altos teores de elementos alcalinos,
baixos teores de Si e de microelementos, nestas rochas o aumento do teor de ETRLs é
relacionado ao aumento da alcalinidade (CULLERS, GRAF, 1984a).

Komatiitos apresentam baixos teores de ETRS, onde os teores de ETRs e a relagéo

Y>ETRLS/>ETRPs aumentam com a diminui¢cdo dos teores de MgO, podem né&o
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apresentar anomalia de Eu, devido a intensa alteracdo dessas amostras (CULLERS,
GRAF, 1984a).
Tabela 2 - Teores de elementos terras raras em rochas igneas.

Tipo de rocha ETRs (mg kg?h) (La/Lu)n Eu/Sm
Rochas igneas basicas
Quimberlito 115-4613 15,8-216 0,035-0,29
Carbonatito 72-15.515 7,1-1240 0,15-0,50
Lamproito 261-1033 20,2-55 0,22-0,29
Komatito 10,1-59,1 0,24-4,8 0,25-0,55
Basalto 90-610 3,6-34 0,24-0,40
Basanitos, Sienito nefelino 202-597 13,7-34 0,24-0,33
Shoshonita 69-240 2,7-18,3 0,25-0,34
Rochas igneas intermediarias e félsicas

Andesito 25-341 1,00-21,5 0,15-0,51
Anortosita 1,7-148 0,13-58 0,34-5,00
Granito, Quartzo diorito, tonalito, granodiorito 10,5-499 0,34-413 0,041-1,76
Monzogranito e sienogranito 8-1.977 0,54-137  0,0009-1,07

Fonte: CULLERS; GRAF, 1984

2.6.2 Elementos Terras Raras nas rochas igneas félsicas

As rochas igneas félsicas apresentam inimeros caminhos de cristalizag&o e fonte
de materiais, concentrando os ETRs em minerais acessorios, dificultando a utilizacao de
modelos petrogenéticos (CULLERS, GRAF, 1984b). As fontes vulcéanicas apresentam
magmas variados devido a combinacOes de fusdo, cristalizagdo, mistura de magma,
assimilacdo e transporte de volateis. Em magmas residuais &cidos os teores de ETRS sdo
semelhantes a magmas basicos, apos a cristalizacdo de minerais como feldspato, granada
ou anfibdlio (CULLERS, GRAF, 1984b).

Anortositos apresentam baixos teores de ETRs e muitos contém anomalias
positivas de Eu. Os minerais méaficos apresentam altos teores de ETRs, baixas relacdes
YETRLS/YETRPs e menores anomalias de Eu, enquanto os plagioclasios apresentam
baixos teores de ETRs, altas relacbes ETRLS/ETRPs e maiores anomalias de Eu
(CULLERS, GRAF, 1984b).

Andesitos sdo rochas com baixos teores de ETRS, baixas relagdes ETRLS/ETRPs
e a ndo ocorréncia da anomalia de Eu. Para alguns conjuntos de andesitos os teores de
ETRs aumentam conforme o aumento dos teores de K para determinado teor de Si, do
modo que os teores de ETRs aumentam com a distancia da zona de subducgdo. Para
outros grupos de amostras o teor de ETRs aumenta conforme o teor de Si (CULLERS,
GRAF, 1984b).

Granitos ricos em feldspatos alcalinos apresentam anomalia negativa e positiva de

Eu, com variados teores de ETRs. Rochas sem anomalia de Eu apresentam baixos teores
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de ETRs (40-210 mg kg™). As anomalias de Eu indicam o equilibrio do magma com o
plagioclasio e a remog&o progressiva do plagioclasio do magma quando esta na forma de
um fenocristal (CULLERS, GRAF, 1984b).

2.6.3 Elementos Terras Raras nas rochas metamarficas

Os ETRs em rochas metamorficas sdo concentrados em minerais acessorios
(monazita, xeno6timo, zircdo, apatita, allanita), mais do que em minerais essenciais de
feldspatos, micas, piroxénios e anfibdlios (RANDIVE et al., 2014). Os teores de ETRs
nas rochas dependem do protolito, no entanto, em condi¢des de metamorfismo os ETRs
sdo moveis a depender das condigdes locais (RANDIVE et al., 2014).

O metamorfismo promove a redistribuicdo local de ETRs, com a formacédo de
novos minerais. A redistribuicdo local de ETRs também ocorre caso as condi¢cdes de
temperatura e pressdo sejam diferentes das condi¢Ges durante a formacdo do protolito
(HENDERSON, 1984). A redistribuicdo de ETRs em grande escala é esperada quando o
fluido metamdrfico ou metassomatico é gerado ou introduzido. Contudo a composicao
do fluido é importante, sendo os ETRs moveis em solu¢des com carbonatos e formam par
ibnico com CO°, Br, I, NO, SOs* (HENDERSON, 1984). Foram observados a
imobilidade de ETRs em metamorfismo regional de rochas sedimentares e vulcanicas
(HENDERSON, 1984). Como exemplo rochas gnaissicas com assembleias mineraldgicas
contrastantes apresentaram teores de ETRs variando de 34,6 a 535,5 mg kg, com os
elevados teores de ETRs relacionados com Fe;Oz e MgO (FERREIRA et al., 2020).

2.6.4 Elementos Terras Raras nas rochas sedimentares

Os ETRs sdo mobilizados durante o intemperismo, sendo reciclados no perfil ndo
apresentando longas movimentacGes. Os minerais de argila retém a maioria dos ETRs
nos sedimentos (RANDIVE et al., 2014). O padréo de ETRs nos sedimentos podem ser
afetados pelo tamanho da particula, mineralogia e fracionamento de metais pesados. A
maioria dos ETRs residem na fracgdo silte e argila, sendo acomodados nos minerais de
argila (RANDIVE et al., 2014). Durante a diagénese 0s ETRs sdo pouco afetados, uma
vez que apenas relagdes muito altas de 4gua e rocha produzem uma mudanga significativa
(JAIRETH et al., 2014). Rochas sedimentares apresentam teores variados de ETRs sendo
enriquecidas em ETRLs, como exemplo, 249,7 mg kg* de ETRs em arenito, 120,20 mg
kg de ETRs em carbonato, 294,16 mg kg* de ETRs em fosforito (JAIRETH etal., 2014).
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2.7 Geoguimica dos Elementos Terras Raras no solo

Os teores de ETRs nos solos dependem da fonte do material de origem,
contribuicdo atmosférica (chuva, neve, particulados na atmosfera) e processos
antropogénicos (mineracdo, irrigacdo e fertilizacdo de areas agricolas) (LAVEUF;
CORNU, 2009). O teor médio de ETRs no solo é 165 mg kg™, variando de 16 a 700 mg
kg'de ETRs (LAVEUF; CORNU, 2009). O material de origem constitui a principal fonte
de ETRs no solo, solos derivados de rochas igneas acidas e basicas séo enriquecidos em
ETRs (174-219 mg kg™) (LAVEUF; CORNU, 2009). A geoquimica de ETRS no solo é
decorrente da mineralogia, distribuicdo de tamanho de particulas, CTC, PCZ, matéria
organica, pH, potencial redox e forca ionica da solugcdo (LAVEUF; CORNU, 2009). Os
ETRs no solo sdo encontrados nos minerais de fluorocarbonatos, fosfatos, silicatos e
oxidos (HU et al., 2006). Os minerais secundarios de argila sdo carreadores de ETRS,
parcialmente controlando seu estoque no solo (LAVEUF, CORNU, 2009).

O raio i0nico de ETRs propicia a substituicdo de metais alcalino e alcalino terrosos
adsorvidos e no espaco entrecamada dos minerais de argila. A adsorcédo é controlada pela
natureza do mineral de argila, forca i6nica da solucdo e pH. A estrutura cristalina do
mineral controla a capacidade de deslocar metais alcalino e alcalino terrosos. O pH e a
forca i0nica controlam a adsorgéo e a quantidade de ETRs adsorvidos nos minerais de
argila (LAVEUF, CORNU, 2009). A adsorcdo de ETRs em minerais de argila aumenta
com o aumento do pH. Em pH acido e baixa forca idnica os ETRs sdo adsorvidos em
complexos de esfera externa nas superficies basais, enquanto em pH alcalino os ETRS sdo
adsorvidos em complexos de esfera interna nos sitios anfotéricos nas bordas das particulas
(LAVEUF; CORNU, 2009). A adsorc¢éo de La, Y, Pr e Gd dependem do pH e da CTC,
com a disponibilidade aumentando conforme a reducdo do pH e do potencial redox
(RAMOS et al., 2016). Os ETRLSs séo associados a fracdo argila, enquanto os ETRPs sédo
associados a areia sendo retidos em minerais de dificil intemperismo como zircdo
(RAMOS et al., 2016). Os minerais de argila apresentam diferentes teores de ETRs;
esmectita e clorita sé@o enriquecidos em ETRPs, enquanto a ilita e vermiculita séo
enriquecidas em ETRLs (LAVEUF; CORNU, 2009).

Nos oxidos de Fe e Mn, os ETRs ndo substituem Fe e Mn na rede mineral. Os
ETRs séo frequentemente adsorvidos influenciados pelo PCZ do mineral. Os oxidos de
Mn apresentam maior adsor¢do com cinética mais rapida do que nos oxidos de Fe
(LAVEUF; CORNU, 2009). Consequentemente os ETRs sdo mais abundantes nos 6xidos
amorfos do que nos minerais cristalinos (LAVEUF; CORNU, 2009). Chang et al. (2016)
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observaram que 27% dos ETRs no solo estava ligado aos minerais amorfos e cristalinos
enquanto 8% estava adsorvido. Além de correlagBes significativas entre os teores de
ETRs, Fe, Al e Mn no solo, evidenciando que os ETRs eram controlados principalmente
por oxihidroxidos de Fe, Al e Mn.

A matéria organica do solo por ser carregada negativamente pode fixar os ETRS
como quelatos ou sulfetos orgénicos (HU et al., 2006) reduzindo sua mobilidade e
transporte (TYLER et al., 2004). A estabilidade das ligagfes de ETRLs, Th, Yb e Gd com
substancias humicas pode ser alta em ambientes alcalinos (POURRET et al., 2007;
TYLER et al., 2004). As ligacdes de ETRs com &cido humico sdo acentuadas com o
aumento do pH (POURRET et al., 2007). Ocorrendo a contracdo lantanidica por varios
ligantes organicos, sendo uma caracteristica da complexacdo de ETRs por ligantes
organicos (POURRET et al., 2007).

2.8 Relacdo entre dos Elementos Terras Raras e radionuclideos

A radioatividade natural consiste na radiacdo cosmica e na radiacdo do
decaimento de radionuclideos naturais (TZORTZIS et al., 2003). Os radionuclideos
naturais compreendem os radionuclideos primordiais, 0s produtos de decaimento e 0s
radionuclideos produzidos pela interacdo cosmica. Os radionuclideos primordiais
apresentam meia-vida semelhante a idade do planeta, apresentando as cadeias 23U, 2°U,
232Th, K (TZORTZIS et al., 2003). A radioatividade natural varia conforme a geologia
da area, em que rochas graniticas sdo enriquecidas em U (5 mg kg™) e Th (15 mg kg?)
(TZORTZIS; TSERTOS, 2004). Nos solos estes teores séo derivados da mineralogia do
material de origem e a pedogénese.

Os ETRs apresentam valéncia e raio i6nico semelhante a actinideos trivalentes,
ocorrendo juntos no ambiente. Sdo formados radionuclideos de ETRs a partir da fissdo
de combustiveis de uranio e pluténio (MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015). O uranio
de ocorréncia natural é composto principalmente pelo is6topo 28U cuja meia vida é de
4,5 bilhGes de anos, apresentando muitas preocupagdes com os produtos gerados a partir
de sua fissdo (DESBARATS et al., 2016). Ao ser ingerido a maior parte € eliminada pelo
corpo, provoca danos a células do sangue e rins, no Canada o maximo aceitavel de U na
agua € 0,02 mg L* (DESBARATS et al., 2016). O tério de ocorréncia natural € composto
pelo is6topo *2Th com meia vida de 14 bilhdes de anos (DESBARATS et al., 2016). O

Th é insoltvel nas aguas naturais, ao ser ingerido € rapidamente excretado, no entanto, o
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restante € acumulado nos 0ssos podendo causar cancer de 0ssos, ndo ha legislacdo de
teores aceitaveis na 4gua (DESBARATS et al., 2016).

Os teores de U e Th na crosta terrestre sdo 0,9-1,7 e 3,6-9,6 mg kg™, nos solos
europeus 0,8-11,0 e 0,21-53,2 mg kg, respectivamente (KABATA-PENDIAS, 2011).
Uréanio e Th podem substituir os ETRs na estrutura mineral, e estdo associadas nos
minerais apatita, esfénio, monazita, allanita, xenétimo (KABATA-PENDIAS, 2011). Os
teores de U e Th nas rochas igneas maficas sdo 0,3-3,0 e 1-14 mg kg, nas rochas igneas
félsicas 2,5-6 e 10-23 mg kg?, 0,5-4 e 2-12 mg kg’ nas rochas sedimentares,
respectivamente (KABATA-PENDIAS, 2011).

A distribuicdo de U e Th na crosta é determinada pelo potencial redox e pH, sendo
moveis durante o intemperismo, precipitados formando compostos organicos e
inorganicos como oOxidos, carbonatos, fosfatos, vanadatos e arsenatos (KABATA-
PENDIAS, 2011). Uranio e ETRs sdo mobilizados em fluidos hidrotermais nos minerais
de epidoto, esfénio, calcita e gesso, enquanto o Th € pouco mével (KAMINENI, 1986).
Urénio, Th e ETRs séo absorvidos nos minerais de argila caulinita, clorita e goethita,
precipitados em minerais de bastnasita, uraninita e torogumita a baixas temperaturas
(KAMINENI, 1986). Sendo possivel observar correlagdes de ETRS e U com 6xidos de
Fe e Al, a partir de minerais de argila e goethita neoformados (GNANDI; TOBSCHALL,
2003). Os quais aumentam os teores com o decréscimo do tamanho da particula
(GNANDI; TOBSCHALL, 2003).

A regido semiarida do estado de Pernambuco apresenta areas andmalas de
elementos radioativos. Em que a atividade de 238U e ??°Ra sdo dez vezes maiores que a
média em solos (SANTOS JUNIOR et al., 2006). Esta area também apresenta teores
andmalos de ETRs sendo encontrados 1430 mg kg™ em rochas graniticas e 4806 mg kg
L em anfibolitos (DAMASCENA et al., 2015).

2.9 Influéncia das rochas ultramaficas na pedogénese e geoquimica dos solos
Afloramentos de rochas ultraméficas sdo compostos principalmente por minerais
ferromagnesianos como a olivina, augita e hipersténio. Estas rochas ocorrem em menos
de 1% da superficie global em todas as zonas climaticas, sendo abundantes em cinturdes
de ofiolitos ao longo das margens tectdnicas (GARNIER et al., 2009). As rochas
ultraméficas sdo compostas por mais de 90% de minerais maficos, olivina e piroxénio, as
rochas ultraméaficas mais comuns observadas em afloramentos sdo dunito, harzburgito,

Iherzolito e piroxenito (ECHEVARRIA, 2018). As rochas ultraméaficas apresentam
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elevado teor de Mg (18 - 24%), Fe (6 - 9%), baixo teor de Ca (1 - 4%) e Al (1 - 2%)
(ECHEVARRIA, 2018).

Em decorréncia da ampla distribuigdo dessas rochas seus solos divergem quanto
a intensidade do intemperismo, os fatores e processos de formacédo do solo (GARNIER
et al., 2009). Solos derivados de rochas ultramaficas apresentam grande importancia
ambiental resultante da sua geoquimica com elevados teores de metais pesados e baixos
teores de cations trocéveis. Os solos derivados destas rochas apresentam baixos teores de
P e K, baixas razdes Ca/Mg, deficiéncias de nutrientes minerais e elevados teores de ferro,
niquel, cromo, manganés e cobalto (ECHEVARRIA, 2021). A intensidade da drenagem
influencia a formag&o de minerais secundarios com a formac&o e acumulo de esmectita
rica em Fe ou Mg em solos mal - drenados, vermiculita de carga alta em solos bem
drenados. Em climas temperados o Mg é parcialmente lixiviado com a formacédo de
argilominerais vermiculita e esmectita, enquanto nas regides tropicais 0 Mg e o Si sdo
quase totalmente lixiviados, promovendo o acumulo de o&xidos de Fe livres
(ECHEVARRIA, 2018).

No estado de Pernambuco ocorre a suite intrusiva ultramafica no municipio de
Buenos Aires, com harzbugitos e anfibolitos com estruturas cumulaticas preservadas,
com intercalagOes de ortopiroxénitos (SANTOS, 2018). Composta por fenocristais de
olivina, cimulos de ortopiroxénio e intercumulos de clinopiroxénio, plagioclasio e
anfibdlio (MOTA-E-SILVA, 2014). Este depoésito armazena 34 Mt com 0,25% de Ni,
0,27% de Cu, 0,40 mg kg™ de Pd e 0,16 mg kg de Pt (MOTA-E-SILVA et al, 2015). As
rochas ultraméaficas foram afetadas por metamorfismo de alto grau, metamorfismo de
baixo grau associado a hidrotermalismo. Em que os ETRs foram imobilizados durante o
processo, verificado pela correlacdo dos teores de Ce e Zr imovel, os teores de ETRs
nestas rochas variaram de 7,63 a 79 mg kgt (MOTA-E-SILVA, 2014). O magma parental
apresenta relagdo Th/Yb do manto primitivo 1,4; indicando a fuséo parcial de uma fonte
do manto com profundidade menor que 90km dentro da zona de peridotito portador de
espinélio (MOTA-E-SILVA, 2014).

Rochas ultramaficas sdo depletadas em ETRs, ndo fazendo parte da estrutura
mineral destas rochas, observados com baixos teores (LESNOV, 2010). No entanto, solos
derivados destas rochas apresentam teores de ETRs (10,57-15,68 mg kg de ETRs)
varias vezes maior que as rochas de origem, com fortes correlacdes entre teor de argila,
matéria organica, abundancia de Ni e Cr (MAZHARI, ATTAR, 2015). Como exemplo,

em uma sequéncia de rochas metaultramafica e metamafica, com predominio de
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serpentinita foi observado 2,78 mg kg™ de ETRs na rocha, 57,86 mg kg de ETRs no
horizonte B, sendo observado ganho exponencial de ETRs da rocha fresca ao solo
(FERNANDES et al., 2018).

2.10 Elementos Terras Raras em solos do Brasil

A distribuicdo de ETRs em solos do Brasil é semelhante a Crosta Continental,
influenciado pelo material de origem, enquanto o fracionamento é influenciado pela
pedogénese (De SA PAYE et al., 2009). Solos derivados de rochas alcalinas apresentam
os maiores teores de ETRs (De SA PAYE et al., 2009). No entanto, em solos derivados
do mesmo material de origem os teores de ETRs sdo diferentes. Em Argissolos no bioma
Cerrado, derivados de rochas gndissicas foram observados teores de ETRs variando de
34,8 - 468,2 mg kg* nos solos e 30,6 - 535,5 mg kg* nas rochas (FERREIRA et al., 2020).
A distribuicdo de ETRs nos perfis de solo foram relacionados aos minerais e horizontes,
0 gnaisse melanocrético e o seu perfil de solo derivado apresentaram 0s maiores teores
de ETRs (468,2 mg kg™ e 535,5 mg kg respectivamente) (FERREIRA et al., 2020). Em
solos da Amazonia Brasileira os teores de ETRs sdo muito variados decorrentes das
interacdes geoldgicas, deposicdo de sedimentos e contribuicdo antropica (Da SILVA
FERREIRA et al., 2021). Sendo observado ETRs na Bacia do Rio Solimdes (76,61-82,93
mg kg?) e na Bacia do Rio Negro (30,86-35,33 mg kg™!) (Da SILVA FERREIRA et al.,
2021). Os teores elevados de ETRs na Bacia do Rio Solimdes € devido a sedimentacao
aluvial e fluvial andina nesses solos.

Na regido Nordeste do Brasil os estudos com ETRs estdo sendo ampliados
(SANTOS et al., 2018) com o estabelecimento de valores de referéncia de qualidade do
solo para varios estados. Silva et al. (2017) observaram que solos derivados de granito no
clima semiarido sdo enriquecidos em ETRs. No estado do Rio Grande do Norte a
distribuicdo de ETRs variou conforme o material de origem, apresentando pouca
influéncia do clima semiarido, com o enriquecimento em solos derivados de rochas igneas
(SILVA et al., 2018). No estado de Pernambuco a distribuicdo de ETRs no solo é
influenciada pelo material de origem, com solos enriquecidos derivados de basalto, biotita
gnaisse e sedimentos argilosos (SILVA et al., 2016). Em que, os teores de ETRs no solo
séo correlacionados com a matéria orgénica do solo e os teores de ferro (SILVA et al.,
2016). Na regido Agreste do estado ocorre uma area andmala de ETRs variando de 538,6
- 1290 mg kg em rochas, com solos derivados enriquecidos (DAMASCENA et al.,

2015). Os ETRs tém sido utilizados para estudos de processos sedimentares em solos de
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manguezal. Foram observados em solos e sedimentos no manguezal da Baia de Todos 0s
Santos 220 mg kg de ETRs relacionados significativamente aos oxihidroxidos de Fe e
Al (FREITAS; PEDREIRA; HATIJE, 2021).
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3 GEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRRAS RARAS, URANIO E TORIO EM
PERFIS DE NEOSSOLOS REGOLITICOS DO AGRESTE DE PERNAMBUCO

Resumo

Os elementos terras raras no solo apresentam fontes antropogénica e natural,
derivadas da geologia. As caracteristicas quimicas destes elementos séo similares a uranio
e torio, sendo encontrados juntos em minerais e rochas. Na regido Agreste de
Pernambuco, a bacia leiteira do estado, ocorre uma &rea enriquecida em radionuclideos
naturais. Este trabalho apresentou a seguinte hipotese: em solos derivados de rochas
metagraniticas, a distribuicdo e mobilidade de ETRs, U e Th nos perfis de solo
apresentardo distribuicdo e assinatura geoquimicas semelhantes. Neste contexto, 0s
objetivos desse estudo foram: determinar a assinatura de ETRs em quatro perfis de solo
desenvolvidos a partir de rochas metagraniticas; e compreender como a pedogénese afeta
a perda ou fracionamento dos ETRs nos solos resultantes. Foram abertos e coletados
amostras quatro perfis de solo e rochas de afloramentos proximos, selecionados em
funcdo da radioatividade natural com teores de Th superiores a 20 mg kg™ e teores de
ETRs elevados. Foram realizadas as analises: (i) analise petrografica e composicao
quimica total da rocha; ii) analises morfolégicas, quimicas e fisicas do solo; iii) analise
dos teores totais dos ETRs, U e Th; iv) anélise mineraldgica da frago argila do solo.
Foram realizadas andlise estatistica descritiva e correlagcdes de Pearson entre os teores de
ETRs, U, Th, os atributos fisicos e quimicos do solo. As rochas analisadas foram 4
metagranitos de diferentes texturas, com minerais de microclina, plagioclasio, quartzo e
biotita, minerais acessorios de muscovita, epidoto, apatita e sericita. Os perfis de solos
apresentaram grande similaridade nas caracteristicas morfoldgicas derivadas do material
de origem. A classe textural dos perfis sdo areia, areia franca e franco arenosa, com muitos
poros pequenos e a presenca de raizes nos horizontes superficiais. O pH do solo em &gua
variou de 4,65 a 7,02. O carbono organico total apresentou baixos teores variando de 0,67
- 1,06 mg kg*. A capacidade de troca de cations dos perfis variou de 1,85 — 9,72 cmol.
dm3. Os minerais da fracéo argila foram caulinita, mica, feldspato e quartzo. O Ce foi 0
ETRs mais abundante (72,78 - 702,68 mg kg?), os elementos La, Ce, Pr e Nd
apresentaram 86-95% dos ETRs nos perfis de solo e rocha. Os teores de U variaram de
1,45 a 8,08 mg kg?, enquanto os teores de Th 25,20 a 194,58 mg kg. Os ETRs se
correlacionaram com os teores de Th e o carbono orgénico. Os teores de ETRs sdo 12
vezes maiores que os teores observados em solos do Brasil variando de 213,95-1340,95
mg kg™. O metagranito 2 apresentou 458,88 mg kg™ de YETRs e 912,52 mg kg* no P2,
decorrentes do mineral epidoto que ¢ enriquecido em Y ETRs. As relacdes > ETRLs/
Y ETRPs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy, 6Eu e 6Ce sdo semelhantes entre os materiais de
origem e os perfis derivados confirmando a assinatura geoquimica das rochas
metagraniticas. Estas relacfes elevadas indicam o enriquecimento de ETRLS, associado
a baixa taxa de intemperismo em solos do clima semiarido e a mineralogia caulinitica
desses solos. A area em estudo foi enriquecida em ETRs, uranio e torio, a qual deve ser
monitorada quanto a mobilidade e fracionamento de ETRs, U e Th nos solos.

Palavras-chave: Intemperismo. Lantanideos. Granito. Mineralogia do solo.
Radionuclideos naturais.
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3 GEOCHEMISTRY OF RARE EARTH ELEMENTS, URANIUM AND
THORIUM IN PROFILES OF REGOSSOL FROM AGRESTE IN
PERNAMBUCO

Abstract

Rare earth elements in the soil have anthropogenic and natural sources, derived
from geology. The chemical characteristics of these elements are similar to uranium and
thorium, being found together in minerals and rocks. In the Agreste region of
Pernambuco, the state's dairy basin, there is an area enriched in natural radionuclides.
This work presented the following hypothesis: in soils derived from metagranitic rocks,
the distribution and mobility of REEs, U and Th in the soil profiles will present similar
distribution and geochemical signature. In this context, the objectives of this study were:
to determine the signature of REEs in four soil profiles developed from metagranitic
rocks; and understand how pedogenesis affects the loss or fractionation of REEs in the
resulting soils. Samples were opened and collected from four soil and rock profiles from
nearby outcrops, selected on the basis of natural radioactivity with Th levels greater than
20 mg kg* and high REE levels. Analyzes were carried out: (i) petrographic analysis and
total chemical composition of the rock; i) morphological, chemical and physical analysis
of the soil; iii) analysis of the total contents of REEs, U and Th; iv) mineralogical analysis
of the clay fraction of the soil. Descriptive statistical analysis and Pearson's correlations
were performed between REEs, U, Th, physical and chemical soil attributes. The
analyzed rocks were 4 metagranites of different textures, with microcline minerals,
plagioclase, quartz and biotite, accessory minerals of muscovite, epidote, apatite and
sericite. The soil profiles showed great similarity in the morphological characteristics
derived from the source material. The textural class of the profiles are sand, loam sand
and sandy loam, with many small pores and the presence of roots in the surface horizons.
Soil pH in water ranged from 4.65 to 7.02. Total organic carbon showed low levels
ranging from 0.67 - 1.06 mg kg™. The cation exchange capacity of the profiles ranged
from 1.85 — 9.72 cmolc dm™. The clay fraction minerals were kaolinite, mica, feldspar
and quartz. Ce was the most abundant REEs (72.78 - 702.68 mg kg™), the elements La,
Ce, Pr and Nd represented 86-95% of the REEs in the soil and rock profiles. U contents
ranged from 1.45 to 8.08 mg kg*, while Th contents ranged from 25.20 to 194.58 mg kg-
! REEs correlated with Th contents and organic carbon. REE contents are 12 times higher
than the contents observed in Brazilian soils, ranging from 213.95 to 1340.95 mg kg™.
Metagranite 2 presented 458.88 mg kg of YETRs and 912.52 mg kg in P2, resulting
from the mineral epidote, which is enriched in Y} ETRs. The > ETRLs/ > ETRPs, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn, Lan/Smn, 6Eu and 6Ce relationships are similar between source materials and
derived profiles confirming the geochemical signature of metagranitic rocks. These high
ratios indicate the enrichment of LREES, associated with the low rate of weathering in
soils of semi-arid climate and the kaolinite mineralogy of these soils. The area under study
was enriched in REEs, uranium and thorium, which must be monitored regarding the
mobility and fractionation of REEs, U and Th in the soils.

Keywords: Weathering. Lanthanides. Granite. Soil mineralogy. Natural radionuclides.
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3.1 Introducéo

Os ETRs sdo encontrados em 270 minerais primarios e secundarios, sendo 95%
encontrados nos minerais bastnasita, monazita e xen6timo (RAMOS et al., 2016). Os
teores de ETRs no solo variam de 16 a 700 mg kg™ com média de 165 mg kg (LAVEUF;
CORNU, 2009). A distribuicdo de ETRs em solos do Brasil ¢ semelhante a Crosta
Continental, influenciado pelo material de origem (De SA PAYE et al., 2016). No
entanto, em solos derivados do mesmo material de origem os teores de ETRS podem
divergir devido a caracteristicas locais de pedogénese. Os ETRs sdo utilizados como
tracadores de processos pedogenéticos, em perfis de solo (LAVEUF; CORNU, 2009). O
fracionamento e a mobilizacdo de ETRs em perfis de solo derivam da dissolucdo de
minerais primarios, atividade dos coloides, minerais secundérios e atividade bioldgica
(YUSOFF; NGWENYA; PARSONS, 2013). Durante a pedogénese a assinatura de ETRs
é afetada por estes processos, que promovem fracionamentos e anomalias de ETRs no
perfil de solo. Logo, os teores de ETRs normalizados e o padréo de fracionamento sao
ferramentas para a observacédo da pedogénese (YUSOFF et al., 2013).

Os ETRs séo encontrados no ambiente com elementos radioativos, urénio e torio,
sendo também utilizados como indicadores de depositos de ETRs (FINDEIR;
SCHAFFER, 2017). Os ETRs apresentam raio ionico semelhante aos elementos Na*,
Ca?*, U* e Th*, sendo encontrados associados em minerais (KANAZAWA,
KAMITANI, 2006). Uranio e tério podem substituir os ETRS na estrutura mineral,
estando associados nos minerais de apatita, esfénio, monazita, allanita e xendtimo
(KABATA-PENDIAS, 2011). Na regido Agreste de Pernambuco, responsavel por 73%
da producéo de leite do estado (SEBRAE, 2010), ocorre area anémala de radionuclideos
naturais (SANTOS JUNIOR et al., 2009). Os radionuclideos naturais ocorrem em
associacdo com ETRs, sendo esta area enriquecida em ETRs, com 373,02 mg kg de
ETRs nos solos e 538,6 mg kg™ de ETRs nas rochas (DAMASCENA et al., 2015).

Este trabalho apresentou a seguinte hipétese: em solos derivados de rochas
metagraniticas a distribuicdo e mobilidade de ETRs, U e Th nos perfis de solo apresentara
distribuicdo e assinatura geoquimicas semelhantes. Neste contexto os objetivos desse
estudo foram: determinar a assinatura de ETRs em quatro perfis de solo desenvolvidos a
partir de rochas metagraniticas; e compreender como a pedogénese afeta a perda ou

fracionamento dos ETRs nos solos resultantes.
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3.2 Material e métodos

3.2.1 Caracterizagdo da area de estudo

A area de estudo se localiza no Planalto da Borborema, com predominio de rochas
cristalinas acidas, com a formacdo de solos de profundidade variavel principalmente
Planossolos, Neossolos Regoliticos, Neossolos Litolicos e Argissolos (ARAUJO FILHO
etal., 2017). O clima BShs, com 685 mm de precipitacdo pluvial média, com temperaturas
méaxima de 33°C e minima de 19,5°C (APAC, 2014). A vegetacdo compreende a caatinga
hiperxerdfila e caatinga hipoxerofila (ARAUJO FILHO et al., 2017). Com o principal uso
do solo a agricultura familiar de subsisténcia (DA SILVA; RANGEL; MACIEL, 2017).

Os pontos selecionados para a abertura dos perfis foram definidos com a utilizagao
dos mapas geofisicos de U e Th (CPRM, 2015), baseados na distribuicdo de ETRS e teores
de Th superiores a 20 mg kg™ e elevados teores de ETRs (DAMASCENA et al., 2015).
As descrigdes dos perfis e a coleta das amostras foram realizadas conforme o sistema
brasileiro de classificacdo de solos (SANTOS et al., 2018); Perfil 1 - Neossolo Regolitico
Psamitico tipico (8°58'52,9"S / 37°11'13,0"W 409 m de altitude, ter¢o superior de suave
encosta); Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico léptico (8°45'57,6"S / 36°35'34,1"W,
566 m de altitude, terco superior de suave encosta); Perfil 3 - Neossolo Regolitico
Psamitico tipico (8°29'53,7"S / 36°56'05,5"W, 628 m de altitude, terco médio de suave
encosta); Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (8°46'54,5"S / 36°36'47,4"W 860
m de altitude, terco superior de suave encosta). Foram coletadas amostras deformadas e
indeformadas de todos os horizontes para as analises de caracterizacao fisica e quimica,
enquanto para as analises de caracterizacdo mineralégica foram utilizadas amostras dos
horizontes superficiais (Ap) e intermediarios (C2). Para a caracterizacdo petrografica
foram coletadas amostras de rocha, em afloramentos proximos aos perfis de solo (10 m

de distancia), com baixos sinais de intemperismo.
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Figura 1 - Perfis de solo amostrados na area da anomalia radiométrica no estado de
Pernambuco semiarido do Brasil
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Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico; Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico Iéptico; Perfil 3 -
Neossolo Regolitico Psamitico tipico; Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico.

3.2.2 Anélise das rochas

A identificagdo dos minerais nas rochas foi realizada em finas se¢cbes (MURPHY,
1986), utilizando o microscopio (Olympus BX 51, camera de captura Olympus U-
TV0.5XC-3 (8B21549), modelo Infinity 1; software Image-Pro Express).

3.2.3 Caracterizacao quimica e fisica do solo

As amostras de solo foram passadas em peneira de @<2 mm, caracterizadas
guimica e fisicamente conforme EMBRAPA (2017). O pH foi medido em agua (1:2,5);
o carbono orgéanico foi determinado pelo método de Walkley —Black modificado.
Aluminio, Ca®" e Mg?* trocaveis foram extraidos com cloreto de potassio a 1 mol L e
dosados por titulagio. O H+Al foi extraido com solugdo de acetato de calcio 0,5 mol L™

e dosado por titulagdo. O K* e Na* trocaveis foram extraidos com Mehlich-1 e dosados
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por fotometria. A soma de Ca?*, Mg?*, K*, Na*, H* e AI** foi utilizada para obter a
capacidade de troca catidnica (CTC). O P disponivel foi extraido com Mehlich™ e dosado
por colorimetria. A granulometria foi realizada pelo método do hidrémetro (GEE; OR
2002). A densidade do solo foi obtida a partir do método do torrdo parafinado, e a
densidade de particulas com o método do picndmetro (EMBRAPA, 2017).

3.2.4 Andlise da mineralogia da argila

A analise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada na fragao argila (<2 um) dos
horizontes superficial (Ap) e subsuperficial (C2) dos perfis de solo. Utilizando o
difratbmetro Shimadzu 6000 equipado com um conjunto monocromador de grafite para
selecionar a radiagdo Cu Ka (30 mA/40 kV). A faixa de medigdo foi de 3-35°(260) com
etapas de 0,02°(20) a 1,2 s/etapa, exceto para tratamento com solvatacdo de etilenoglicol
(3-15°[260]). Apos eliminacdes dos dxidos de ferro pelo método ditionito-citrato-
bicarbonato, as argilas foram orientadas em laminas de vidro com o0s seguintes
tratamentos: saturacio de Mg (MgCl. - 1 mol L), saturagdo de Mg / solvatacdo de
glicerol, saturacdo de K (KCI - 1 mol L™?) e tratamento térmico de amostras saturadas de
K durante 3 h a 350°C e 550°C (Whittig e Allardice, 1986). A identificacdo de minerais
de argila foi baseada nos critérios descritos por Brown e Brindley (1980), Jackson (1975)
e Moore e Reynolds (1997).

3.2.5 Analises de Elementos Terras Raras, Uranio, Torio e Titanio nos perfis de solo
e rocha, fracionamentos e normalizagdo

Os teores totais de ETRs, U, Th e Ti no solo e na rocha foram obtidos a partir da
digestdo acida em chapa aquecedora (ALVAREZ et al., 2001). Utilizando a aliquota de
0,5 g de amostra (@<0,075 mm) e os acidos fluoridrico, nitrico, perclérico e cloridrico a
temperatura de 200°C. Os extratos foram filtrados em papel filtro lento (Macherey Nagel),
vertidos em baldes volumétricos de 25 mL (certificado pela NBR ISO / IEC) e
preenchidos com agua ultrapura (Milipore Direct-Q System). As andlises foram
realizadas em duplicata, para o controle de qualidade das analises foi utilizada amostra
de solo certificado (San Joaquin Soil, NIST — National Institute of Standards and
Technology).

Os elementos terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Tb e
Tm), U, Th e Ti foram dosados em espectrometria de emissdo 6tica (ICP-OES / Optima

7000, Perkin Elmer). Para aumentar a sensibilidade na determinagdo uma cémara
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ciclénica de pulverizacédo / sistema de nebulizacdo foi acoplada. As recuperacfes dos
ETRs determinados no material certificado NIST, variaram de 59% (Nd) a 95% (Ce) com
uma recuperacdo média de 76%, a recuperacdo do Th foi de 90%, comparados com 0s
valores apresentados no guia do material certificado.

Os teores totais de ETRs no solo foram normalizados com a aplicacdo da seguinte
equacdo: ETR amostra)/ ETR referencia), COM a finalidade de discriminar enriquecimentos dos
ETRs individualizados, na rocha e no solo. A referéncia utilizada para amostras de solo
foi o teor total dos ETRs na rocha de origem desses solos, enquanto na rocha a
normalizacdo foi realizada utilizando como referéncia a crosta continental superior
(TAYLOR; MCLENNAN, 1985), Sc:11; Y:22; La: 30,0; Ce:64,0; Pr:7,1; Nd:26,0;
Eu:0,88; Gd:3,80; Yb:2,2; Lu:0,32; Dy:3,5; Er:2,3; H0:0,80; Th:0,64; Tm:0,33 mg kg™.

As anomalias de Ce e Eu foram calculados de acordo com Compton et al. (2003),
em que dCe=[(Cen/(Lan*Prn)*°] e SEu=[(Eun/(Smn*Gdn)®°] onde n indica valores
normalizados. Valores abaixo de "1" (anomalia negativa) representa a deplecéo, valores
acima de 1 indicam enriquecimento (anomalia positiva). Estes elementos apresentam
duas valéncias o qual permite o seu enriquecimento em reacdo ao Seu Vvizinho mais

préximo.

3.2.6 Composigdo quimica total da amostra — Indice de intemperismo quimico

Os pos das amostras de solo e rocha foram comprimidos mecanicamente para a
obtencdo de pastilhas para analise de fluorescéncia de raios-X. A composi¢cdo molecular
dos 6xidos de elementos principais foi determinada por espectrometria de FRX (S8
TIGER ECO - WDXRF-1KW). A perda por igni¢&o foi determinada a 1000°C. Os indices
de alteracdo quimica (CIA) dos perfis do solo foram calculados de acordo com Nesbitt e
Young (1982) para confirmar os padrdes de intemperismo: CIA = [Al203/ (Al.03 + Na2O

+ CaO + K20)] x 100, em que o CIA aumenta com as perdas de cétions (Ca?*, K* e Na*).

3.2.7 Balanco geoquimico de massa

O balanco geoquimico de massa estima os ganhos e perdas de elementos quimicos
do solo em relagdo ao seu material de origem. Sendo utilizados elementos imoveis (Zr,
Ti, Nb, Y, V) ou materiais de referéncia (quartzo) (OH, RICHTER, 2005). A tenséo
estimada (¢) consiste na mudanca de volume do solo em comparagdo com o volume do

material do protolito (CHADWICK et al., 1990). Forca positiva indica a dilatacdo
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enquanto a forga negativa o colapso (OH, RICHTER, 2005), em que: g;,, = (5”%) -
1. Onde: densidade do solo (pw) e da rocha (pp) em g cm™, teor do elemento imével i no
solo (Ciw) e narocha (Cip).

A perda de massa ou ganho do elemento j através do perfil do solo sera calculado

PwCjw

como um sistema aberto, em que: 7;,, = ( ) (sj_w — 1) + 1. Onde a concentragao

PpCip
do elemento movel ETRs, U e Th no solo (Cjw) e na rocha (Cj,p). Quando tjw é +1 indica
que 50% do material foi derivado do material de origem, enquanto tjw -1 0 material de
origem foi lixiviado resultando na perda de 100% (OH, RICHTER, 2005). O valor tjw =

0,0 indica que o elemento esta imovel.

3.2.8 Analises estatisticas

Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva e correlacdo de
Pearson (p<0.05). Foi realizada a correlacdo de Pearson para observar as relacfes entre
0s ETRs, U, Th, e os atributos fisicos e quimicos do solo. Para as analises estatisticas foi

utilizado o software STATISTICA 10.
3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Caracterizacdo mineral6gica do material de origem

A composicdo mineralégica das amostras de rochas (tabela 3) apresentou a
microclina como principal componente destas rochas, seguido de plagioclasio, quartzo e
biotita (figura 2). Muscovita, epidoto, apatita e sericita foram encontrados como minerais
acessorios.

Tabela 3 - Composicdo mineraldgica (%) de metagranitos na Area de anomalia
radiométrica no Agreste de Pernambuco

Rochas / Minerais M1 (P1) M2 (P2) M3 (P3) M4 (P4)

Microclina 67 59 63 67
Quartzo 15 18 16 14
Plagioclasio 5 12 10 7

Biotita 8 8 7 11
Minerais opacos 2 2 3 nd.
Epidoto nd. <1 <1 <1
Apatita nd. <1 <1 nd.
Muscovita nd. nd. nd. <1
Sericita 3 nd. nd. nd.
Total 100 100 100 100

nd= nao detectado.
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Figura 2- Caracteristicas petrograficas gerais dos Metagranitos da Area de anomalia
radiométrica no Agreste de Pernambuco.

BT- biotita, KF feldspato potassico, OPC - minerais opacos, PL-plagioclasio, QZ- quartzo, Seri - sericita.

Os quatro perfis apresentaram metagranito como material de origem, sendo uma
rocha metamorfica de origem granitica, compostos principalmente por feldspatos. Os
metagranitos M1 e M4 apresentam textura gnaissica enquanto os metagranitos M2 e M3
apresentam textura granitica.

O M1 apresenta alternancia de faixa granitica com faixa pegmatitica. As
deformacdes e 0s desgastes proporcionaram alteracdes nos minerais, sendo observada a
sericitizacdo dos feldspatos. No M2, os feldspatos encontram-se parcialmente
sericitizados, com pertitas em chamas, mirmequitas, estando inclusos gréos de quartzo,
biotita, e também de outros feldspatos. O epidoto ocorre incluso em biotita, com sinais
de decaimento radioativo, manchando a biotita (figura 2). O M3 passou por
metamorfismo com dobramento, recristalizacdo de gréos (figura 2). Os feldspatos tém
predominancia de microclina, podem conter inclusdes de quartzo, biotita e plagioclasio.
Proximo a microclina ha pequenos grdos de feldspato e lamelas de biotita. Apresenta

discreta sericitizacdo, pertitas e a geminacdo xadrez. Sinais de recristalizacdo em que o



54

quartzo apresenta extin¢cdo ondulante e a formacéo de novos cristais. O metagranito (P4)
presenta foliacdo com alterndncia de minerais méficos e félsicos, com biotitas
concentradas em planos. Além de apresentar muscovita derivada de sericitizacdo dos

feldspatos.

3.3.2 Atributos morfolégicos dos perfis de solo

Os perfis estudados nédo apresentaram diferencas significativas relacionadas as
caracteristicas morfologicas (tabela 4). A similaridade morfoldgica entre os perfis deriva
do seu material de origem, com constituicdo litolégica semelhante, ambos metagranitos.
A cor do solo variou de bruno a bruno-claro-acinzentado. O mosqueado no horizonte C4
do P4 apresentou coloracdo vermelho amarelado, pouca quantidade, tamanho médio e
contraste distinto. O P2, horizonte Cx apresentou mosqueado de coloracdo bruno-
amarelado, em pouca quantidade, tamanho pequeno e difuso; além de apresentar fragipa
no contato com a rocha. O horizonte R/Cx no P2 continha partes de rocha alterada com
manchas ferruginosas irregulares medindo 2 cm de espessura. O P4 continha finas
lamelas ao longo do perfil, com espessura média de 0,5 cm, e distancia de 15 a 20 cm.

A classe textural dos perfis sdo areia, areia franca e franco arenosa, com muitos
poros pequenos e a presenca de raizes nos horizontes superficiais. A consisténcia varia
de ligeiramente dura a muito fridvel, com estrutura de graos simples, fraca e pequena. As
caracteristicas morfoldgicas observadas sdo semelhantes as de outros Neossolos
Regoliticos observados no semiarido brasileiro (SANTOS et al., 2012; ARAUJO FILHO
et al., 2017). As pequenas diferencas encontradas nestes solos sdo devido as condicdes
climaticas e ao material de origem semelhante (SANTOS et al., 2012).
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Tabela 4 - Atributos morfoldgicos dos perfis de solo na &rea da anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco.

Horizonte/ _Cor Cor Raizes Textura Consisténcia Estrutura
Espessura (cm) Umido Mosgueado Seco, Umido, molhado Grau, Tamanho, Tipos
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 10 YR4/3 - MF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Gr simples, Frc. Moderada Peq. Med. Gr. Bl. Sub. Ag
C1(10-38) 10 YR5/3 - c AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Gr simples, Frc. Moderada Peq. Med. Gr. Bl. Sub. Ag
C2(38-60) 10 YR5/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peq. Md. Gr. BIl. Sub. Ag.
C3(60-80) 10 YR6/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peq. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C4(80-110+) 10 YR6/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peq. Md. Gr. Bl. Sub. Ag.
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico Iéptico (566 m)
Ap(0-9) 10 YR5/3 - CF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C1(9-25) 10YR6/3 - PF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C2(25-46) 10 YR 6/3 - PF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peq. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C/Cx (46-66) 10YR6/3 10YR5/6 RF A Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Mc
R/Cx (66-80) 10 YR 6/3 Ausente Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Mc
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 10 YR4/3 - PF FA Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C1(10-30) 10 YR5/3 - RF FA Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C2(30-55) 10 YR 5/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
Cr (55 -110+) 10 YR 5/3 - Ausente Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Mc
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)
Ap(0-10) 10 YR4/3 - CF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C1(10-30) 10 YR4/3 - RF AF Ma Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C2(30-55) 10 YR 5/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C3(55-100) 10 YR 5/3 - RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peg. Md. Gr. BI. Sub. Ag.
C4(100-135+) 10 YR 6/3 5YR5/8 RF AF Lig. Dr.,Mt. Fri., ndo PIt, ndo Peg Frc. Peq. Md. Gr. Bl. Sub. Ag.

CF: comuns e finas; RF: raras e finas; C: comuns; A: Areia; F: Franca; Ma.: Macia; Mt.: Muito; Fri.: Fridvel; Plt.: Plastica; Peg.: Pegajosa; Lig.: Ligeiramente; Dr.: Dura;
Ext.: Extremamente; Fir.: Firme; Frc.: Fraca; Md.: Média; Blc.: Blocos; Sh.: Sub; Ag.: Angular; Gr.: Granular; Mc.: Maci¢a; Md.: Moderadamente.
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3.3.3 Atributos fisicos dos perfis de solo

Em relacdo os atributos fisicos do solo (tabela 5), a fragdo areia apresentou teores
elevados variando entre 515,09 e 832,17 mg kg. Os horizontes R/Cx no P2 e Cr n P3
apresentaram 0s menores teores de areia e 0s maiores teores de argila. O predominio da
fracdo areia é uma caracteristica geral dos Neossolos Regoliticos principalmente em
regides de clima semiérido (ARAUJO FILHO, 2017). As fragdes, areia fina e areia grossa,
foram semelhantes nos perfis. Os teores de argila foram baixos variando de 20,15 - 255,62
mg kg e os teores de silte variaram de 139,13 a 285,05 mg kg™. O horizonte R/Cx no P2
e nos horizontes C2 e Cr no P3 apesentaram os maiores teores de argila. Solos com baixo
desenvolvimento pedogenético, como os Neossolos, apresentam baixos teores de argila e
silte, principalmente quando derivados de rochas cristalinas em areas de clima semiarido
(SANTOS et al., 2012; ALMEIDA et al., 2015).

Tabela 5 - Atributos fisicos dos perfis de solo da area de anomalia radiométrica no
Agreste de Pernambuco

Horizonte <2mm <20mm <200mm Areia  Argila Silte AF AG Ds Dp Pt
Espessura (cm) % g kg* %----- -gcms3-- %
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)

Ap(0-10) 93,31 6,34 0,35 832,17 20,07 147,76 82,42 17,58 1,68 2,60 0,35
C1(10-38) 87,53 12,20 0,27 799,19 40,16 160,65 80,69 19,31 1,59 2,62 0,39
C2(38-60) 52,16 39,43 8,41 779,91 20,08 200,01 77,27 22,73 1,74 2,62 0,34
C3(60-80) 54,96 33,12 11,93 751,79 30,10 218,10 78,03 21,97 1,67 2,61 0,36

C4(80-110+) 16,48 54,57 28,95 783,27 50,32 166,41 69,65 30,35 2,16 2,64 0,18

Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico Iéptico (566 m)

Ap(0-9) 94,33 5,67 0,00 786,56 20,15 193,29 78,04 21,96 1,55 2,57 0,40
C1(9-25) 90,53 9,47 0,00 811,04 50,20 138,76 74,16 25,84 1,58 2,58 0,39
C2(25-46) 87,02 12,98 0,00 802,77 30,13 167,09 63,48 36,52 1,56 2,58 0,40

C/Cx (46-66) 71,11 28,89 0,00 74431 60,27 19542 58,77 41,23 2,06 2,59 0,21
R/Cx (66-80) 48,80 51,20 0,00 535,07 255,62 209,31 53,88 46,12 191 2,61 0,27

Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)

Ap(0-10) 87,25 12,75 0,00 73524 60,24 204,52 75,46 2454 1,74 2,60 0,33
C1(10-30) 84,85 15,15 0,00 701,31 60,30 238,39 72,67 27,33 164 257 0,36
C2(30-55) 57,33 42,67 0,00 615,85 141,41 242,74 6552 34,48 1,79 2,56 0,30

Cr (55 -110+) 28,86 71,14 0,00 514,59 244,99 240,41 56,59 43,41 2,26 2,66 0,15

Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)

Ap(0-10) 93,92 5,68 0,40 820,73 40,14 139,13 84,05 1595 1,61 2,62 0,38
C1(10-30) 94,70 5,30 0,00 758,31 40,14 201,55 87,34 12,66 1,67 2,61 0,36
C2(30-55) 94,35 5,65 0,00 694,90 20,05 285,05 85,01 14,99 166 2,61 0,36
C3(55-100) 91,34 8,66 0,00 750,85 20,06 229,09 82,75 17,25 1,69 2,63 0,36

C4(100-135+) 91,35 8,65 0,00 753,64 40,10 206,26 80,70 19,30 1,83 2,61 0,30

AF: areia fina, AG: areia grossa, Ds: densidade do solo, Dp: densidade de particulas, Pt: porosidade total.

A densidade do solo nesses perfis foi elevada variando de 1,55 - 2,06 g cm™,

superior aos valores observados em solos arenosos (ALMEIDA et al., 2015). Nos
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horizontes subsuperficiais foram encontrados os valores mais elevados de densidade do
solo. A maior densidade do solo em subsuperficie é devido ao menor teor de matéria
orgénica, menor agregacao, menor quantidade de raizes, a compactagdo causada pelas
camadas superiores e horizontes com fragipd (BRADY, WEIL, 2013). A densidade de
particulas do solo variou de 2,57 - 2,64 g cm™ refletindo a composicdo mineraldgica do
material de origem com predominio de quartzo com massa especifica de 2,65 g cm™
(BRADY, WEIL, 2013). A porosidade total dos solos variou de 0,15-0,40 g cm™, sendo
observados os menores valores de porosidade total em profundidade. O aumento da
densidade do solo promove a reducéo da porosidade total devido a reducdo do espaco

poroso com a alteracdo dos tamanhos dos poros (SILVA et al., 2014).

3.3.4 Atributos quimicos dos perfis de solo

O pH do solo em agua (tabela 6) variou de acido a moderadamente alcalino com
4,65 - 7,02. O carbono organico total (CO) apresentou baixos teores variando de 0,67 -
1,06 mg kg, em virtude do baixo aporte de matéria organica, da textura arenosa que
facilita a rapida mineralizacdo da matéria organica do solo, e a coleta ter sido realizada
no final do periodo seco. O teor fosforo disponivel variou de 1 a 19,71 mg kg™* com
maiores teores observados na superficie, onde a atividade bioldgica da vegetacdo natural
é maior.

Os teores de Na* e K* variaram de 0,02 a 1,89 cmolc dm e 0,06-0,24 cmolc dm3,
respectivamente. Os teores de Ca?* variaram de 0,78 a 5,55 cmolc dm3, os teores de Mg?*
variaram de 0,20 a 1,60 cmolc dm=3. Os teores de cations trocaveis resultam da
mineralogia da fracdo argila, os feldspatos e micas que podem liberar potéssio, calcio,
sddio e a baixa intensidade do intemperismo (figura 6). Os teores de AI** foram baixos
variando de 0,00-0,29 cmolc dm3, a acidez potencial (H+Al) variou de 0,47-1,67 cmol.
dm. A capacidade de troca de cations dos perfis variou de 1,85-9,72 cmol. dm™3, em que
0s maiores valores foram observados nos horizontes R/Cx (P2) e Cr (P3) devido aos
maiores teores de argila. A mineralogia da fragdo argila foi o principal responsavel pela
CTC nos perfis estudados. A mica na fracio argila confere ao solo 5-15 cmol. kg? de
CTC e eleva a disponibilidade de K*, principalmente, em solos derivados de gnaisse e
granito que apresentam elevada quantidade de mica (KAMPF; MARQUES; CURI,
2012).

Os perfis séo eutroficos com saturacdo por bases (V%)>50%, variando de 54,55
— 86,36 %. O percentual de sodio trocavel (PST) variou de 1,09 — 19,40 %, conferindo
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aos perfis o carater solodico (PST>15%) e o carater sodico (PST entre 6 e <15%)
(SANTOS et al., 2018). Neossolos Regoliticos derivados de granito em ambientes de
clima semiarido apresentam acimulo de sodio e a presenga de fragipd (ARAUJO FILHO
etal., 2017).

Tabela 6 - Atributos quimicos dos perfis de solo na area de anomalia radiométrica no
Agreste de Pernambuco

Horizonte pH COT P Na* K* Ca?* Mg®* APF* H+Al CTC V PST
Espessura (cm) H,O gkg! mgkg! = —--mememommomeeeen cmol. dm3 %-----
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)

Ap(0-10) 535 0,75 6,99 0,04 0,24 090 0,58 0,04 1,16 2,91 60,25 1,39
C1(10-38) 4,96 0,68 0,00 0,04 0,12 0,93 048 0,18 1,24 2,80 55,68 1,37
C2(38-60) 546 0,69 0,00 0,05 0,09 145 0,63 0,11 0,60 2,81 78,70 1,88
C3(60-80) 5,62 0,67 0,00 0,08 0,10 1,45 0,60 0,00 0,47 2,70 82,54 2,88
C4(80-110+) 6,08 0,68 0,00 0,14 0,16 150 1,38 0,00 0,51 3,69 86,08 3,83
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico léptico (566 m)

Ap(0-9) 596 1,06 19,71 0,13 0,24 3,35 1,20 0,00 145 6,37 77,16 1,99
C1(9-25) 485 0,77 1,92 0,02 0,15 1,35 0,20 0,22 1,41 3,14 54,97 0,70
C2(25-46) 465 0,76 1,70 0,06 0,20 1,03 0,83 0,29 1,67 3,67 5455 1,55
C/Cx (46-66) 5,24 0,72 1,70 0,12 0,45 1,15 1,60 0,22 0,81 3,83 78,79 3,04
R/Cx (66-80) 5,44 0,71 0,00 1,89 0,06 555 0,90 0,29 1,33 9,72 86,36 19,40
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 572 086 11,68 0,06 0,24 165 0,75 0,00 1,41 4,11 6561 1,39
C1(10-30) 5,67 0,78 1,06 0,05 0,24 1,18 0,65 0,00 1,50 3,61 5847 1,30
C2(30-55) 6,39 0,75 0,30 0,19 0,24 150 1,45 0,00 1,41 4,79 70,51 3,94
Cr(55-110+) 7,02 0,70 0,46 0,60 0,24 2,40 3,35 0,00 1,07 7,66 86,03 7,83
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)
Ap(0-10) 504 0,77 10,02 0,04 0,17 1,03 0,65 0,07 1,20 3,08 61,12 1,25
C1(10-30) 545 0,70 1,00 0,03 0,24 1,43 058 011 0,60 2,77 78,35 1,09
C2(30-55) 593 0,73 2,37 0,04 0,10 1,20 0,70 0,00 0,73 2,77 73,73 154
C3(55-100) 591 0,67 0,00 0,09 0,07 0,78 0,28 0,00 0,64 1,85 6530 4,86
C4(100-135+) 5,80 0,66 0,00 0,13 0,07 055 0,35 0,00 0,98 2,08 52,65 6,20
COT: carbono organico; CTC: capacidade de troca de cations; V: saturacdo por bases; PST: percentual de
sodio trocavel

3.3.5 Geoquimica de elementos terras raras, Sc e Y nos perfis de solo e nas rochas
na area com anomalia radiométrica

A distribuicdo de ETRs apresentou a seguinte ordem: Ce> La> Nd> Pr> Sm> Gd>
Dy> Th> Y> Sc> Er > Eu> Yb> Ho no solo; Ce> La> Nd> Pr> Y> Sm> Gd> Dy> Sc>
Er> Eu> Yb> Th> Ho nas rochas (tabela 7). Seguindo a regra de Oddo-Harkins em que
elementos de nimero atbmico par sdo mais abundantes que seus vizinhos de numero

atdbmico impar.
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Tabela 7 - Elementos terras raras, Sc e Y nos perfis e nas rochas na area com anomalia radiométrica (em mg kg™)

Horizonte / Espessura (cm) Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er ™Tm Yb
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 1,98 2498 114,75 250,93 3458 69,60 1760 1,35 11,10 2,18 735 103 210 nd 1,18
C1(10-38) 1,95 23,15 108,00 238,38 32,08 66,35 1723 120 1050 183 6,88 1,03 193 nd 1,05
C2(38-60) 2,10 19,33 88,83 202,40 2380 5438 1385 1,05 868 175 553 080 155 nd 093
C3(60-80) 2,25 20,20 91,15 201,93 2538 5505 1448 1,08 890 145 575 080 165 nd 1,00
C4(80-110+) 4,63 14,48 43,05 104,60 12,40 2980 838 065 690 148 405 065 140 nd 095
Metagranito 1 3,05 10,60 34,15 72,78 8,10 18,10 490 065 450 035 258 035 108 nd 0,90
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico léptico (566 m)
Ap(0-9) 095 13,06 21355 44440 56,70 102,83 22,18 1,13 9,28 248 523 065 065 nd 040
C1(9-25) 0,88 15,28 258,23 53843 67,40 123,78 26,30 1,30 11,15 263 6,03 068 075 nd 045
C2(25-46) 0,85 14,48 284,15 507,43 63,95 116,00 24,03 1,18 10,13 243 558 065 070 nd 040
C/Cx (46-66) 1,03 16,23 273,28 56533 71,63 12825 2745 140 11,23 330 628 080 085 nd 053
R/Cx (66-80) 2,75 10,38 140,43 290,73 3520 6540 1343 085 663 170 365 048 0,70 nd 0,53
Metagranito 2 1,78 8,45 11448 239,50 28,23 5528 1150 103 590 078 270 025 055 nd 040
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 1,10 14,83 341,23 702,68 84,93 15690 31,78 133 11,33 295 573 085 083 nd 0,58
C1(10-30) 1,40 1380 293,48 593,18 76,08 136,78 27,90 125 10,93 230 515 0,73 085 nd 0,65
C2(30-55) 1,93 10,63 210,30 440,90 52,83 9545 19,98 100 7,85 168 385 055 0,73 nd 0,60
Cr (55 -110+) 555 11,13 220,60 437,10 54,03 9855 20,00 125 10,78 243 4,10 068 095 nd 0,80
Metagranito 3 2,25 6,13 116,20 240,53 28,15 53,38 10,63 098 535 0,78 233 023 050 nd 045
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)
Ap(0-10) 1,03 1845 100,15 228,65 30,75 66,40 16,10 1,10 8,78 153 538 0,78 160 nd 0,95
C1(10-30) 1,88 26,23 136,80 311,05 4518 9188 22,88 168 1380 308 783 1,15 240 nd 145
C2(30-55) 1,20 16,15 83,40 190,98 2538 5463 1360 095 730 133 465 073 143 nd 0,90
C3(55-100) 1,15 20,28 107,28 242,15 33,85 69,80 17,48 120 940 160 585 083 1,75 nd 1,10
C4(100-135+) 1,20 17,48 90,08 205,73 2830 6025 1480 1,05 808 148 505 075 155 nd 095

Metagranito 4 3,05 1233 38,88 10843 1235 2875 818 068 583 065 328 040 128 nd 0,93
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O Ce foi 0 ETRs mais abundante (72,78 - 702,68 mg kg*) com 47-51% do total
de ETRs nos perfis de solo e rocha. Proporcdes equivalentes a encontradas em solos do
Brasil (SA PAYE et al., 2016; SILVA et al., 2017). O Ce é o ETRs mais abundante e o
25° elemento mais abundante da crosta terrestre (RAMOS et al., 2016). Os Y ETRLs
foram mais abundantes que os > ETRPs, em que os elementos La, Ce, Pr e Nd
apresentaram 86-95% dos Y ETRs nos perfis de solo e rocha. Os ETRLs foram mais
abundantes nestes perfis de solo e rocha devido a alta quantidade de minerais félsicos
como plagioclasio, feldspatos e microclina (tabela 7). Os teores de Sc foram inferiores
aos teores medios no solo, enquanto os de Y foram superiores. Os teores médios de Sc e
Y nos solos séo 9,5 mg kg e 12 mg kg*; em rochas igneas acidas os teores de Sc s&o 3-
15 mg kg e Y sdo 20-33 mg kg2, respectivamente (KABATA-PENDIAS, 2011).

O teor médio de ETRs nos perfis de solos avaliados foi de 692,84 mg kg™ (tabela
8). A distribuicao dos teores de Y ETRs (tabela 8) seguiu a seguinte ordem: P3(1044,08
mg kg1)> P2 (912,52 mg kg')> P4 (479,27 mg kgl)> P1 (405,18 mg kg?). O P3
apresentava posicao na paisagem de terco médio de suave encosta, posi¢éo que favorece
o0 acumulo de coloides organicos e inorganicos, sendo observado pelo maior teor de argila,
silte e a CTC. Em posi¢bes mais baixas da paisagem ocorre a deposicdo das particulas
mais finas, em que a caulinita foi o filossilicato transportado (figura 6). A caulinita é um
dos principais hospedeiros de ETRs no solo (YUSOFF et al., 2013). Os teores de ETRs
nos perfis foram superiores a média dos solos da Europa (125,28 mg kg™, SADEGHI et
al., 2013), da China (154,6 mg kg™*, WEI et al., 1991), da Crosta continental (179,7 mg
kg, TYLER; OLSSON, 2002), e dos solos do Brasil (107,54 mg kg™ SILVA et al.,
2016). Em perfis de solos derivados de rochas graniticas foram observados 58,8 - 829,4
mg kg* de ETRs (SILVA et al., 2017).

Em rochas graniticas os ETRs sdo concentrados em minerais acessorios como a
allanita, monazita e apatita que, por sua vez estdo associados a feldspatos alcalinos
(YUSOFF et al., 2013). Com a degradacdo desses minerais, ha a liberacdo de ETRs
(YUSOFF et al., 2013). A distribui¢do de ) ETRs nas rochas seguiu a seguinte ordem:
M3 (460,15 mg kg™)> M2 (458,88 mg kg™1)> M4 (209,4 mg kgt)> M1 (148,25 mg kg ™)
(tabela 8). Situando-se no grupo de granitos com teores elevados de > ETRs (60 - 499 mg
kg™), consistindo de amostras continentais de qualquer idade geolégica (CULLERS,
GRAFF, 1984). Os teores de ETRs elevados nos M2 e M3 derivam de sua mineralogia
composta por de epidoto e apatita <1% (tabela 1), sendo observado com o decaimento

radioativo no M2 (figura 2). Minerais de epidoto sdo enriquecidos em ETRs apresentando
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241,64 mg kg (JAIRETH et al., 2014) Os teores de ETRs nos metagranitos foram
superiores aos observados por Silva et al. (2017) que encontraram valores entre de 147,7

e 277,8 mg kg de YETRs em rochas graniticas. Rochas graniticas com elevados teores

de minerais méficos e acessorios, como exemplo biotita, bastnasita, allanita, titanita,

apatita e anfibolio, apresentam elevados teores de ETRs (SILVA et al., 2017). Em que, 0

enriquecimento de ETRs em granitos dependem da origem e geoquimica das rochas,

sendo relacionados a presenca de minerais radioativos e minerais acessorios de esfénio,
apatita, zircdo e monazita (EI-TAHER, 2007).

Tabela 8 - Elementos terras raras, Sc, Y e fracionamentos nos perfis e nas rochas na area

com anomalia radiométrica (em mg kg™?)

e"'si’)gsz:u”rf(é m ZETRLs SETRPs TETRs TETRs+Y#Sc Lav/Yby GdwYby LavSmy /ZZEETT%SS
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 488,80 24,90 513,70 540,65 2,57 1,89 0,94 19,63
C1(10-38) 463,23 23,15 486,38 511,48 2,71 2,00 0,90 20,01
C2(38-60) 384,30 19,10 403,40 424,83 2,53 1,88 0,92 20,12
C3(60-80) 389,05 19,43 408,48 430,93 2,40 1,78 0,90 20,02
C4(80-110+) 198,88 15,08 213,95 233,05 1,19 1,45 0,74 13,19
Metagranito 1 138,68 9,58 148,25 161,90 0,42 0,75 0,20 14,48
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico Iéptico (566 m)
Ap(0-9) 840,78 18,55 859,33 873,33 1,87 1,57 0,97 45,33
C1(9-25) 1015,43 21,60 1037,03 1053,18 2,01 1,68 0,99 47,01
C2(25-46) 996,73 19,83 1016,55 1031,88 2,48 1,72 1,19 50,26
C/Cx (46-66) 1067,33 22,88 1090,20 1107,45 1,82 1,45 1,00 46,65
R/Cx (66-80) 546,03 13,48 559,50 572,63 0,93 0,86 1,05 40,51
Metagranito 2 450,00 10,15 460,15 470,38 3,15 2,21 0,29 44,33
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 1318,83 22,13 1340,95 1356,88 2,30 1,66 0,98 59,59
C1(10-30) 1128,65 20,43 1149,08 1164,28 1,75 1,41 0,96 55,24
C2(30-55) 820,45 15,03 835,48 848,03 1,36 1,10 0,96 54,59
Cr(55-110+) 83153 19,30 850,83 867,50 1,07 1,13 1,01 43,08
Metagranito 3 449,85 9,03 458,88 467,25 2,84 1,78 0,32 49,82
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)
Ap(0-10) 443,15 18,70 461,85 481,33 2,51 1,47 1,31 23,70
C1(10-30) 609,45 29,68 639,13 667,23 2,24 1,51 1,26 20,53
C2(30-55) 368,93 16,25 385,18 402,53 2,20 1,29 1,29 22,70
C3(55-100) 471,75 20,43 492,18 513,60 2,32 1,36 1,29 23,09
C4(100-135+) 400,20 17,80 418,00 436,68 2,26 1,35 1,28 22,48
Metagranito4 197,25 12,15 209,40 224,78 0,36 1,13 0,17 16,24

O enriquecimento de ETRLs foi observado com as relagcdes Y ETRLs/ ) ETRPs,
Lan/Ybn, Gdn/Ybn e Lan/Smy, variando de 13,19-59,59 mg kg*, 0,93-2,71, 0,86-2,00,
0,74-1, respectivamente. A relagcdo Lan/Ybn maior que um indica o fracionamento do

magma durante a cristalizagdo, com o enriquecimento de ETRLs (BOLARINWA, BUTE,

2015). O enriquecimento de ETRLSs decorre de sua menor solubilidade e mobilidade no
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solo, quando comparado a ETRPs que sdo extremamente moveis (LAVEUF, CORNU,
2009), onde os fracionamentos de ETRs podem ser utilizados para inferir sobre a
intensidade do intemperismo (SILVA et al., 2017). Sendo observados nestes perfis de
solo elevados teores de fracionamentos (tabela 8) e baixa intensidade de intemperismo, a
partir da observacdo de minerais primarios na fracéo argila do solo (figura 6). A relacdo
YETRLs/ YETRPs elevadas sdo semelhantes as observadas no norte e nordeste
brasileiros, associados ao intemperismo em solos tropicais (SILVA et al., 2016; da
SILVA FERREIRA et al., 2021). Minerais de caulinita e ilita adsorvem os ETRLS no
processo de intemperismo resultando no enriquecimento de ETRLSs nos perfis de solo (da
SILVA FERREIRA et al., 2021, MEI et al., 2021). Em solos mais intemperizados de
clima tropical relagdes > ETRLs/ > ETRPs sdo menores (FERREIRA et al., 2021).

Os perfis de solo e rochas ndo apresentaram anomalias 6Ce e 6Eu (figura 3). As
dCe positivas sio comuns na superficie dos perfis de solo, em que o Ce®" é soluvel e
facilmente oxidavel, ao ser oxidado a CeO> participara do recobrimento de 6xidos de Fe
e Mn em ambientes éxicos (MEI et al., 2021). Os horizontes apresentaram 3Ce negativa.
Exceto os horizontes C2 e C4 do P1, o M1 e 0 M4 apresentaram 6Ce positiva. Rochas
graniticas e perfis de solo derivados apresentam dCe negativas, também observado por
Yusoff et al. (2013) e Silva et al. (2017). Os perfis de solo e metagranitos analisados
apresentaram 3Eu negativa (figura 3), que podem estar associadas ao equilibrio do magma
com o plagioclasio (ALNOUR et al., 2015). Em que o Eu é preferencialmente
concentrado no mineral plagioclasio ressaltando a cristalizacdo progressiva do
plagioclasio fora do magma, através do fracionamento magmatico (BOLARINWA,
BUTE, 2015).
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Figura 3 - Anomalias de 6Ce e 6Eu nos perfis ¢ nas rochas na area com anomalia
radiométrica
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Os ETRs nas rochas foram normalizados com a crosta continental enquanto 0s
teores no solo foram normalizados com o material de origem (figura 4), buscando
evidenciar fracionamentos e anomalias ocorridos durante a pedogénese (LAVEUF;
CORNU, 2009). Os ETRs foram enriquecidos nos perfis de solo, exceto o elemento Sc
que foi depletado. Os teores de Sc aumentaram em profundidade nos perfis de solo, sendo
enriquecidos no saprolito (tabela 5, figura 4). O enriquecimento de ETRs nos perfis de
solo indicam a reduzida intensidade do intemperismo (SILVA et al.,, 2017). O
enriquecimento de ETRs foi observado com os teores variando de 213,95 — 1340,95 mg
kgl A reduzida taxa de intemperismo e os reduzidos processos pedogenéticos
favoreceram o acumulo de ETRs nos perfis de solo proporcionando o seu enriquecimento.
As anomalias em 6Eu nas rochas sdo observados com deplecfes em Eu (figura 4),
enquanto o enriquecimento de ETRLs foi observado a partir das relagdes
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> ETRLs/> ETRPs, Lan/Ybn € as deplecdes em Y e ETRPs (figura 4). Rochas graniticas
apresentam enriquecimento de ETRLsS quando comparados a ETRPs, devido as
quantidades varidveis de minerais pesados (como exemplo a monazita, 0 zircdo)
enriquecidos em ETRPs (ALNOUR et al., 2015).

Figura 4 - Elementos terras raras, Sc e Y nos perfis e nas rochas normalizados na area
com anomalia radiométrica
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3.3.6 Geoquimica de uranio e torio nos perfis de solo e rochas

Foram observados teores de U superiores a média nos solos e nas rochas (figura
5). Os teores de U variaram de 1,45 — 8,08 mg kg™. Os teores de U em rochas igneas
félsicas variam de 2,5 a 6 mg kg de U, enquanto nos solos o teor médio é 3 mg kg™ de
U (KABATA PENDIAS 2011). A distribuicdo de urénio nos solos aumentou com a
profundidade do horizonte, sendo observado enriquecimento no saprolito (6,53 — 8,08 mg
kg de U). O urénio tende a se concentrar em horizontes mais profundos e com actimulo

de argila devido aos processos de intemperismo e lixiviagdo da superficie do solo
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(SANTOS-FRANCES et al., 2018). Os teores de uranio nas rochas variaram de 2,83 —
4,25 mg kgl. Em rochas graniticas, o uranio apresenta como um dos principais
hospedeiros dos minerais zircdo, apatita e monazita (PAPAGEORGIOU et al., 2022).
Uréanio e torio sdo enriquecidos em rochas graniticas, e a abundancia destes elementos
aumenta com o teor de silica, devido ao seu elevado tamanho proporcionando

enriquecimento em rochas magmaticas de formacdo tardia (TABOADA et al., 2007).

Figura 5 - Uranio e torio nos perfis de solo e nas rochas na area com anomalia
radiométrica
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Os teores de Th (figura 5) observados foram superiores a média nos solos 9,2 mg
kg e rochas acidas 10 a 23 mg kg™ (KABATA PENDIAS 2011). O P3 apresentou 0s
maiores teores de Th (123,53 - 194,58 mg kg™), enquanto o P1 apresentou 0s menores
teores (48,03 - 78,23 mg kg™ de Th). O Th apresentou os maiores teores na superficie dos
horizontes, reduzindo em profundidade. Os teores elevados na superficie dos perfis sdo
relacionados ao fésforo no solo, uma vez que a apatita € um hospedeiro de Th
(TABOADA et al., 2008). Solos derivados de rochas igneas apresentam elevados teores

de Th, devido a presenca de minerais contendo Th (monazita, zircdo, xendtimo) e a
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estabilidade do ThO> durante os processos de intemperismo (SANUSI et al., 2017). Nos
metagranitos os teores de Th variaram de 25,20 - 73,33 mg kg. Taboada et al. (2006)
observaram 5,55 — 50,7 mg kg de Th em rochas graniticas, com minerais hospedeiros
de Th, torita, apatita, zircdo, monazita, xenotimo. O P3 foi enriquecido em U e Th devido
a sua posicao na paisagem de terco médio de suave encosta, que favorece o acimulo de
coloides organicos e inorganicos, sendo observado pelo maior teor de argila, silte e a
CTC. Em posicBes mais baixas da paisagem ocorre a deposicao das particulas mais finas,

em que a caulinita foi o filossilicato transportado (figura 6).

3.3.7 Relacéo dos elementos terras raras com os indices de intemperismo

A distribuicdo dos 6xidos nos perfis de solo seguiu a ordem: Si> Al> K> Fe> Na>
Ca> P> Ti> Mg. Os teores dos 6xidos aumentaram com o aumento da profundidade nos
perfis de solo (tabela 9). Os horizontes C/Cx e R/Cx no P2 apresentaram os maiores teores
de Fe>O3 do perfil, derivados de manchas ferruginosas. A perda ao fogo aumentou em
profundidade nos perfis de solo, os horizontes com maiores teores de argila apresentaram
5,65% de perda ao fogo (horizonte R/Cx no P2 e o horizonte Cr no P3). A perda ao fogo
esta relacionada com a hidratacéo e a formacao de argila durante o intemperismo, em que
elevados teores indicam maior quantidade de argilominerais no solo (MEI et al., 2021).
Os metagranitos analisados apresentaram a relacdo molar Al2Os/(Na20+K20+Ca20)
variando de 1,21-1,35. Os granitos foram classificados como granitos peraluminosos tipo-
S (sedimentar ou supracrustal), granitos com Al.O3/(Na20O+K,0+Ca>0) >1,1, baixos
teores de Na2O e elevados teores de SiO2 (CHAPPELL; WHITE, 2001).

O indice de intemperismo quimico para 0s metagranitos variou de 54,93-57,48%,
sendo semelhante a rochas graniticas (45-55%, NESBITT; YOUNG, 1982). Os perfis de
solo apresentaram o CIA proximo aos materiais de origem variando de 52,35-75,98%,
aumentando em profundidade. O horizonte R/Cx no P2 e o Cr no P3 apresentaram o CIA
de 70,66% e 75,98% respectivamente, resultantes do acimulo de argila em profundidade.
O CIA varia de 50-100% com o aumento do intemperismo quimico, para 0s
argilominerais 2:1 o CIA é 75-85% e proximo de 100% para a caulinita (NESBITT;
YOUNG, 1982). Em areas de clima semiarido devido a baixa intensidade de
intemperismo quimico o CIA apresenta baixos valores conforme também observados por
Silva et al. (2017) e Silva et al. (2018).
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Tabela 9 - Composicéo elementar e indice de intemperismo quimico dos perfis de solo e
nas rochas na area com anomalia radiométrica (%)

Horizonte/

Espessura SiOz A|203 Fe,O3 MgO Ca0 Na 0O K0 Ti02 P,Os PF CIA

Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 78,36 10,34 0,94 035 052 0,88 6,06 025 051 1,54 58,09
C1(10-38) 76,50 11,50 1,22 044 053 069 663 035 052 1,35 5943
C2(38-60) 75,74 1164 126 041 048 064 6,67 036 054 2,03 5991
C3(60-80) 75,66 12,19 1,27 0,37 046 1,00 645 032 052 155 60,65
C4(80-110+) 66,96 1565 4,15 0,83 097 1,72 584 054 052 2,56 64,72
metagranito1 71,97 1383 184 0,36 125 2,73 6,25 0,19 0,55 0,78 57,48

Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico léptico (566 m)
Ap(0-9) 71,78 13,05 099 0,15 048 055 856 0,38 0,58 3,08 57,64
C1(9-25) 74,29 12,22 0,73 0,14 0,34 060 892 0,39 0,57 150 55,34
C2(25-46) 73,36 12,82 090 0,15 0,37 N.D. 942 046 059 1,63 56,70
C/Cx (46-66) 71,26 13,98 1,04 0,11 041 1,04 9,10 043 0,56 1,74 56,99
R/Cx (66-80) 61,97 1859 4,07 0,61 044 131 597 066 049 5,65 70,66
metagranito 2 69,77 14,03 1,89 0,39 1,32 227 7,92 044 0,74 0,81 54,93

Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 76,38 10,19 099 0,22 0,26 049 7,88 047 060 2,13 54,14
C1(10-30) 74,81 12,36 1,24 0,20 0,22 N.D. 7,67 047 052 2,19 61,04
C2(30-55) 68,74 16,02 223 0,38 0,25 0,49 6,87 055 049 3,69 67,80
Cr (55 -110+) 59,52 20,34 559 0,90 0,67 0,88 4,88 0,83 045 5,65 75,98
Metagranito 3 69,82 14,10 245 0,39 154 2,63 7,27 0,32 056 0,61 5521

Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (860 m)
Ap(0-10) 79,16 985 0,70 0,18 0,45 1,05 6,15 0,24 0,49 1,48 56,29
C1(10-30) 78,47 11,12 0,82 0,24 0,43 N.D. 666 028 046 1,25 61,07
C2(30-55) 78,25 10,65 0,78 0,16 0,39 1,02 6,71 0,28 045 1,05 56,74
C3(55-100) 77,91 10,12 0,70 0,15 0,37 161 7,23 0,27 0,49 0,90 52,35
C4(100-135+) 79,16 10,14 064 0,17 035 0,68 7,05 0,25 0,47 0,83 55,65
Metagranito 4 69,05 13,71 2,19 041 084 2,73 7,46 0,28 0,54 2,55 5542
PF: perda ao fogo; ND: ndo detectado.

3.3.8 Relacéo dos elementos terras raras com os atributos mineralégicos do solo

A fracdo argila destes perfis apresentou minerais de caulinita, mica, feldspato e
quartzo (figura 6). A ocorréncia destes minerais esta relacionada ao material de origem e
ao grau de desenvolvimento do solo (SANTOS et al., 2012). Os minerais mica, quartzo e
feldspato foram observados nos picos de difragdo 1,03; 0,42 e 0,33; 0,32 nm
respectivamente. Mineras primarios sdo comumente encontrados na fracdo argila em
solos tropicais de clima semiarido, devido a baixa intensidade do intemperismo quimico
(SILVA et al., 2016). A caulinita foi observada em todos os tratamentos, com pico de
difracdo em 0,72 nm, sendo colapsada apds 0 aquecimento em 550°C. A ocorréncia de
feldspatos e micas confere ao solo uma reserva mineral, além de serem fatores
importantes para a neoformacéo de caulinita (SANTOS et al., 2012, MELO, 2009). A

presenca de quartzo nas fragcbes mais finas do solo promove a lenta liberacdo de silica
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para a fase soltvel, contribuindo para a formacdo de caulinita (SANTOS et al., 2012,
MELO et al., 2009).

O enriquecimento de ETRLs e a deplecéo de ETRPs observado nos perfis de solo
derivam do processo de intemperismo. Os ETRLSs sdo mais moveis que 0s ETRPs sendo
enriquecidos no solo, enquanto a deplecdo de ETRPs aumenta com a intensidade do
intemperismo (SILVA et al., 2017). O enriquecimento de ETRs, U e Th com o aumento
da profundidade, indica a translocacao das camadas superficiais e deposi¢do no saprolito
(tabela 6, figura 6). O enriquecimento destes elementos em profundidade foi observado
por Silva et al. (2017), Taboada et al. (2006). O comportamento dos ETRs no solo
depende dos tipos de minerais de argila formados (YUSOFF et al., 2013). A caulinita
consiste no principal mineral de argila formado em solos derivados de rochas graniticas
(figura 6). Os ETRLs séo preferencialmente adsorvidos pela caulinita, sendo enriquecidos
em solos argilosos (YUSOFF et al., 2013; SANEMATSU et al., 2015). Enquanto os
ETRPs sdo enriquecidos em solos arenosos com minerais resistentes ao intemperismo,
minerais pesados (SILVA et al., 2017). Embora estes perfis de solos sejam arenosos seus
materiais de origem apresentam poucos minerais pesados (tabela 1), evidenciando-se o

enriquecimento de ETRLs (tabela 6).
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Figura 6 - Difracdo de raios X da argila e dos tratamentos de argila dos perfis de solo

Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco.
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3.3.9 Balanco geoquimico de massa dos elementos terras raras, uranio e torio

O balango geoquimico de massa foi utilizado em relacdo ao elemento titanio
visando observar a deplecdo ou enriquecimento de ETRs, U e Th, em profundidade
devido a remocao preferencial ou a sor¢do destes elementos (figura 7). O P2 apresentou
enriquecimento de ETRs (tjwentre 1,17 a 1,79), U ( tjwentre 1,27 a 1,08) e Th ( tj.wentre
1,51 a 1,67) nos horizontes superficiais com a massa constante em profundidade,
observado pelos elevados teores do elementos ETRs (912,52 mg kg?), U (3,22 mg kg™?)
e Th (122,61 mg kg™) (tabela 6) e 0 menor desenvolvimento pedogenético, 80 cm de
espessura. O P3 apresentou as maiores deplecfes em profundidade ETRS (tj.wentre -0,20
a-1,5), U (tjwentre 0,83 a-1,72) e Th ( tjwentre -0,13 a -1,27) (figura 7) derivadas dos
eu desenvolvimento pedogenético com os maiores teores de argila (240,41 g kg?), o CIA
(75,98%), os elevados teores de ETRs (1044 mg kg?) e Th (154,63 mg kg?). As perdas
nestes perfis de solo decorrem da lixiviacdo dos produtos do intemperismo devido a sua
elevada macroporosidade e condutividade hidraulica (TABOADA et al., 2006). Os ETRs
sdo moveis no ambiente supracrustal sendo observados por deple¢des e enriquecimentos,
o fracionamento de ETRs é influenciado pela mineralogia priméria e secundaria do
material de origem (NESBITT, 1979).

Elementos terras raras, torio e uranio apresentaram leve enriquecimento na
superficie do solo com deplecdo em profundidade. No horizonte superficial foram
observados os maiores teores de P (tabela 4), uma vez que a apatita € uma fonte desses
elementos no solo. A mobilidade de Th é observada em solos acidos e com muita matéria
organica, em que o Th se liga com &cidos humicos e falvicos que sdo extremamente
moéveis (TABOADA et al., 2006). A mobilidade do uranio no solo decorre de suas
caracteristicas geoquimicas, a oxida¢do do uranio promove a sua solubilizacédo e posterior
lixiviacdo (TABOADA et al., 2006).
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Figura 7 - Componentes de transporte de massa (tj.w) em relagdo ao elemento imovel
titnio para os ETRs, U e Th nos perfis de solo na area da anomalia radiométrica

3.3.10 Relagdo entre ETRs, U, Th e os atributos quimicos e fisicos do solo

Os ETRs, uranio e tério no solo sdo relacionados as propriedades fisicas e
quimicas do solo, em que sua adsorcao depende do pH, CTC, teor e mineralogia de argila,
carbono organico, 6xidos de ferro e manganés (RAMOS et al., 2016, SA PAYE et al.,
2016, RACHKOVA et al., 2010). Os ETRLs se correlacionaram positivamente com o
carbono organico (r=0,51) (tabela 10). A matéria organica pode complexar, quelar ou
adsorver os ETRs, em quantidades que variam com o pH, teor e composicdo da matéria
organica e condicdes redox (SA PAYE et al., 2016). A distribuicdo de ETRs e Th foram
correlacionadas positivamente apresentando os maiores fatores de correlagdo (r=0,99)
(tabela 8). A distribuicdo de Th nos perfis de solo e rochas foi semelhante a distribuicédo
de ETRs, observado com o M2 (figura 2) apresentando epidoto manchando a biotita com
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decaimento radioativo e teores elevados de ETRs e Th (tabela 6, figura 6). ETRs e Th
ocorrem associados em rochas graniticas (ALNOUR et al., 2015). O Th se correlacionou
positivamente com o carbono organico do solo (r=0,48). As correlagGes significativas
entre 0 K", 0 Na* e os ETRs, U e Th decorrem da mineralogia desses solos sendo
observados feldspatos e mica na mineralogia de argila (figura 6), microclina e
plagioclasio nos materiais de origem (tabela 1, figura 2). O Th se correlacionou
positivamente com o carbono orgéanico (r=0,48). A adsorcéo de elementos radioativos no
solo, uranio e tdrio, sdo relacionados a matéria organica, teor e composi¢ao mineraldgica
da argila nos solos (RACHKOVA et al., 2010). Os ETRLSs se correlacionaram com CaO
(r=-0,54), K20 (r=0,64), P>Os (r=58). Rochas graniticas tipo-S apresentam 0s minerais
acessorios de muscovita, monazita, granada, apatita (CHAPPELL; WHITE, 2011) que
concentram ETRs. ETRLs, U e Th sdo encontrados principalmente em minerais de
monazita (CULLERS, GRAF, 1984). O U se correlacionou com o Th (r=-0,48), SiO2 (r=-
0,63), Al203 (r=0,63), Fe203 (r=0,75), MgO (r=0,84), CaO (r=0,86), K20 (r=-0,52), TiO>
(r=-0,48), CIA (r=-0,61). U e Th sdo elementos litofilos se concentrando principalmente
em rochas igneas acidas (MOURA et al., 2010). Em rochas graniticas o U ¢
principalmente concentrado nos minerais de monazita, allanita, esfénio e zircnio
(MOURA et al., 2010). O CIA se correlacionou com Lan/Ybn (r=-0,77), Gdn/Ybn (-0,54)
e U (r=0,61). Silva et al. (2017) observaram que a > ETRLs/> ETRPs pode ser um proxy

da intensidade de intemperismo para solos derivados de granitos metaluminosos.
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Tabela 10 - Correlacéo de Pearson entre os ETRs,

U e Th e os atributos fisicos e quimicos do solo na &rea de anomalia radiométrica

pH COT P Na* K' Ca* Mg* AP H+Al CTC V  PST Areia Argila U Th SiO, AlLO; Fe203 MgO CaO K;O TiO, P,Os CIA
YETRLs -0,08 051 0,29 -0,06 052 0,06 020 020 065 024 -023 -017 -014 016 -044 099 -016 o012 -011 -033 -054 064 035 058 -0,08
YETRPs -0,36 0,00 0,09 -046 0217 -042 -021 012 -0,09 -043 -0,26 -052 044 -039 -019 028 048 -045 -045 -033 -0,15 021 -0,39 0,13 -0,35
YETRs -0,09 050 0,29 -0,07 052 006 020 020 065 023 -024 -017 -013 015 -044 099 -015 o011 -011 -033 -054 064 035 058 -0,08
YETRs+Y+Se¢ -0,09 050 0,29 -0,07 053 005 020 020 065 023 -024 -018 -013 015 -044 099 -014 010 -0,12 -0,33 -0,54 064 034 058 -0,09
Lan/Ybn -059 -003 017 -0,65 -0,24 -064 -066 0,02 -009 -0,77 -059 -065 0,777 -0,79 -042 -014 089 -08 -08 -061 -0,29 026 -0,83 022 -0,77
Gdn/Yby -0,55 008 0419 -065 002 -052 -043 009 -006 -060 -0,39 -071 081 -072 -005 -004 058 -060 -054 -026 006 027 -053 052 -054
Lan/Sm, -0,13 -0,11 0,010 -0,04 -0,39 -0,19 -0,27 0,04 -002 -0,23 -0,31 002 002 -013 -048 -0,11 042 -0,39 -040 -052 -042 009 -042 -041 -0,36
%Eiﬁll;:/ 0,06 052 026 016 049 027 029 0,18 074 045 -014 006 -036 037 -039 09 -036 032 007 -020 -05 05 052 049 0,12
Sc 061 -03 -034 o038 016 030 0,71 -020 -031 045 062 040 -053 060 081 -027 -0,72 0,73 092 097 0,76 -0,73 068 -040 0,83
Y -0,41 -0,32 -0,08 -047 -0,24 -052 -052 -002 -046 -068 -0,24 -045 062 -061 -0,04 -038 0,72 -067 -053 -025 006 -014 -0,74 -0,16 -0,46
La -0,08 050 0,27 -004 051 o008 023 022 068 027 -023 -014 -016 019 -041 098 -020 0,16 -0,07 -0,29 -052 064 039 059 -0,05
Ce -0,07 051 030 -005 053 008 021 019 065 025 -0,22 -016 -015 017 -044 099 -017 013 -009 -032 -0,54 063 036 058 -0,07
Pr -0,10 051 0,30 -0,09 053 0,04 018 019 064 021 -026 -019 -011 013 -047 099 -011 008 -015 -037 -0,56 065 030 055 -011
Nd -0,12 050 031 -0,13 052 o000 013 0417 062 015 -0,28 -0,23 -007 0,08 -0551 099 -005 0,01 -020 -0,40 -058 065 025 055 -0,16
Sm -0,19 047 032 -024 049 -011 004 016 055 002 -034 -034 005 -004 -05 09 00 -012 -032 -048 -060 067 011 054 -0,26
Eu -0,25 012 0114 -03¢ 027 -029 -007 0214 011 -0,24 -0,27 -041 021 -019 -035 052 035 -0,32 -042 -043 -040 032 -0,24 012 -0,27
Gd -0,25 013 o012 -039 036 -031 -0,01 0,14 013 -023 -0,25 -047 025 -0,19 -0,23 057 027 -025 -031 -0,29 -0,24 030 -0,12 0,22 -0,21
Tb -0,19 038 0,28 -0,13 042 0,03 022 031 028 013 -001 -024 006 002 -016 0,76 -0,07 005 -012 -025 -0,22 053 0118 047 -0,09
Dy -0,56 -003 0411 -051 -0,02 -0,47 -0,46 0,18 -0,14 -0,57 -0,37 -056 066 -059 -0,20 0,07 066 -064 -064 -046 -015 026 -0,63 0,19 -0,55
Ho -0,28 -0,19 002 -0,50 0,02 -052 -0,33 -0,09 -034 -059 -0,23 -052 050 -051 -0,11 -0,09 064 -060 -046 -0,22 001 -0,10 -0,58 -0,10 -0,39
Er -0,13 -0,49 -0,21 -0,33 -0,28 -045 -037 -0,22 -062 -0,59 -0,07 -0,27 041 -043 011 -060 057 -051 -028 0,01 026 -047 -0,63 -0,48 -0,22
Yb 0,07 -05 -029 -0,26 -0,22 -0,40 -0,23 -0,34 -0,67 -0,50 0,06 -018 023 -029 0,15 -059 o044 -037 -011 015 030 -061 -048 -0,62 -0,06
U 017 -03% -031 047 -015 039 046 023 -032 042 057 046 -024 043 100 -048 -063 063 075 084 086 -052 048 -017 0,61
Th -0,02 048 0,28 -0,12 058 0,00 0419 0,09 061 018 -024 -021 -014 014 -048 100 -0,12 008 -010 -0,30 -0,54 058 034 052 -0,07
8Ce 0,28 -0,21 -0,14 003 -0,12 007 000 -0,32 -054 -006 047 008 001 -004 033 -046 -013 010 029 043 048 -041 004 -008 0,16
OEu 005 -055 -031 006 -05 -011 -0,23 -0,16 -067 -028 018 0J16 008 -014 029 -0.89 030 -023 -005 014 0,28 -061 -046 -0,67 0,01

* significativo a p<0,05.
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3.4 Concluséo

A area em estudo foi enriquecida em Y ETRs, U e Th, apresentando teores destes
elementos superiores a crosta terrestre e a solos do Brasil. Os metagranitos foram
enriquecidos em Y ETRs, U e Th. Os solos derivados de metagranitos na area de anomalia
radiométrica apresentam mineralogia de argila semelhantes, apresentando os minerais de
mica, feldspatos, caulinita e quartzo. Os teores de ) ETRs foram até 12 vezes maior que
os teores observados em solos do Brasil. As relagfes > ETRLs/Y> ETRPs, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn, Lan/Smn, 6Eu e 8Ce séo semelhantes entre os materiais de origem e os perfis
derivados confirmando a assinatura geoquimica das rochas metagraniticas. O
enriquecimento de ETRLs foi observado com as relagdes Y ETRLs/ Y ETRPs, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn e Lan/Smn. Estas relagOes elevadas indicam o enriquecimento de ETRLS,
associado a baixa taxa de intemperismo em solos do clima semiarido e a mineralogia
caulinitica desses solos. Os ETRs se correlacionaram com os teores de U e Th, as

propriedades quimicas e fisicas do solo.
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4 ELEMENTOS TERRAS RARAS, URANIO E TORIO EM PERFIS DE SOLOS
E PLANTAS EM AREA DE ANOMALIA RADIOMETRICA NO AGRESTE DE
PERNAMBUCO

Resumo

Os elementos terras raras ocorrem associados a uranio e torio em &rea com
anomalia radiométrica no Agreste do estado de Pernambuco. As ingestdes de solo e de
plantas consistem em uma rota de exposic¢ao a contaminantes, sendo importante a analise
dos teores bioacessiveis e biodisponiveis de ETRs, U e Th para seu monitoramento
ambiental. Logo, as hipdteses desse trabalho foram: (i) Neossolos Regoliticos derivados
de rochas metagraniticas, no semiarido do Brasil, apresentam baixos teores de elementos
terras raras, uranio e torio bioacessiveis e biodisponiveis; (ii) plantas desenvolvidas em
Neossolos Regoliticos derivados de rochas metagraniticas, no semiarido do Brasil
apresentam elevados teores de ETRs, U e Th. Os objetivos desse trabalho foram: i)
determinar os teores de ETRs, U e Th em Neossolos Regoliticos derivados de granito no
semiarido do Brasil; ii) avaliar a bioacessibilidade e biodisponibilidade de ETRs, U e Th
em solos de area de anomalia radiométrica. Foram abertos e coletadas amostras de quatro
perfis de solo, selecionados em funcdo da radioatividade natural com teores de Th
superiores a 20 mg kg e elevados teores de ETRs. Foram realizadas as analises: i)
analises quimicas e fisicas do solo; ii) andlise dos teores totais, teores ambientalmente
disponiveis, teores biodisponiveis e a bioacessibilidade dos ETRs, U e Th; iii) analise dos
teores de ETRs, U e Th nas plantas nativas. Os resultados foram submetidos a anélise
estatistica descritiva e correlacdo de Pearson (p<0.05). Os teores ambientalmente
disponiveis e totais foram elevados. A area apresentou teores ambientalmente disponiveis
elevados, 138,65 a 687,83 mg kg de ETRs, 38,03 a 100,55 mg kg™ de Th e 0,38 a 5,93
mg kg* de U. Os teores bioacessiveis variaram de 5,06 a 13,20 mg kg de YETRs, € 0,10
a 0,28 mg kg* de Th. A bioacessibilidade de ETRs variou de 0,11-5,88%, e 0,8-0,16 %
de Th. Os teores de U bioacessiveis e biodisponiveis ficaram abaixo do limite de detec¢éo.
Os ETRLs apresentaram teores biodisponiveis maiores que os ETRPs. Os teores
biodisponiveis de ETRs variaram de 1,95 a 6,07 mg kg™ e 0,06 a 0,45 mg kg™ de Th. As
plantas nativas desenvolvidas nesta area apresentaram teores elevados de ETRs e Th, no
entanto, ndo apresentavam sintomas de toxidez visivel. Os teores de ETRs variaram de
4,33 a 127,50 mg kg na parte aérea e 1,73 a 28,65 mg kg™ na parte radicular. Os teores
de Th nas plantas variaram de 0,50 a 19,25 mg kg* na parte aérea e 0,30 — 9,80 mg kg™
na parte radicular. O fator de translocacdo variou de 0,33-11 para os ETRs e 0,213-5,833
para 0 Th. Embora, a area apresente elevados teores de ETRs, U e Th os teores
bioacessiveis e biodisponiveis nos solos sdo baixos, indicando baixo risco de
contaminacéo para a populacgéo local.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes. Lantanideos. Método SBET. Radionuclideos
naturais. Plantas nativas semiarido brasileiro.
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4 RARE EARTH ELEMENTS, URANIUM AND THORIUM IN SOIL AND
PLANT PROFILES IN AN AREA OF RADIOMETRIC ANOMALY IN
AGRESTE DE PERNAMBUCO

Abstract

Rare earth elements occur associated with uranium and thorium in an area with
radiometric anomalies in the Agreste region of the state of Pernambuco. Soil and plant
ingestions are a route of exposure to contaminants, and it is important to analyze the
bioaccessible and bioavailable levels of ETRs, U and Th for environmental monitoring.
Therefore, the hypotheses of this work were: (i) Regosols derived from metagranitic
rocks, in the semi-arid region of Brazil, have low levels of bioaccessible and bioavailable
rare earth elements, uranium and thorium; (ii) plants developed in Regosol derived from
metagranitic rocks, in the semi-arid region of Brazil, have high REE, U and Th contents.
The objectives of this work were: i) to determine the levels of REs, U and Th in Regosols
derived from granite in the semi-arid region of Brazil; ii) to evaluate the bioaccessibility
and bioavailability of REEs, U and Th in soils from an area of radiometric anomaly.
Samples were opened and collected from four soil profiles, selected according to their
natural radioactivity with Th levels greater than 20 mg kg and high REE levels. Analyzes
were carried out: i) chemical and physical analysis of the soil; ii) analysis of total levels,
environmentally available levels, bioavailable levels and the bioaccessibility of REEs, U
and Th; iii) analysis of ETRs, U and Th contents in native plants. The results were
submitted to descriptive statistical analysis and Pearson's correlation (p<0.05).
Environmentally available and total grades were high. The area showed high levels of
environmentally available content, 138.65 to 687.83 mg kg™ of REEs, 38.03 to 100.55
mg kg™ of Th and 0.38 to 5.93 mg kg of U. Bioaccessible contents ranged from 5.06 to
13.20 mg kg* of YREES, and 0.10 to 0.28 mg kg™ of Th. The bioaccessibility of REEs
ranged from 0.11-5.88%, and 0.8-0.16% of Th. The bioaccessible and bioavailable U
levels were below the detection limit. LREES showed higher bioavailable levels than
HREESs. The bioavailable levels of REEs ranged from 1.95 to 6.07 mg kg™ and 0.06 to
0.45 mg kg* of Th. The native plants developed in this area showed high REEs and Th
levels, however, they did not show symptoms of visible toxicity. REES contents ranged
from 4.33 to 127.50 mg kg in the aerial part and from 1.73 to 28.65 mg kg™ in the root
part. The levels of Th in the plants ranged from 0.50 to 19.25 mg kg in the aerial part
and from 0.30 to 9.80 mg kg in the root part. The translocation factor ranged from 0.33-
11 for ETRs and 0.213-5.833 for Th. Although the area has high levels of REEs, U and
Th, the bioaccessible and bioavailable levels in the soils are low, indicating a low risk of
contamination for the local population.

Keywords: Emerging contaminants. Lanthanides. SBET method. Natural radionuclides.
Brazilian semi-arid native plants.
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4.1 Introducéao

Os ETRs séo encontrados no ambiente em associagédo com elementos radioativos,
uranio e torio, sendo estes utilizados como indicadores de depoésitos de ETRs (FINDEIR;
SCHAFFER, 2017). Os ETRs apresentam raio idnico semelhante & Na*, Ca®*, U*" e Th**,
sendo encontrados associados em minerais (KANAZAWA; KAMITANI, 2006), e podem
ser substituidos por estes na estrutura de minerais. Deste modo ocorrem associados nos
minerais apatita, esfénio, monazita, allanita e xen6timo (KABATA-PENDIAS, 2011). A
regido Agreste de Pernambuco, responsavel por 73% da producdo de leite do estado
(SEBRAE, 2010), apresenta area anémala de radionuclideos naturais (SANTOS JUNIOR
et al., 2009). Os radionuclideos naturais ocorrem em associacdo com ETRs, sendo esta
area enriquecida em ETRs, com 373,02 mg kg™ de ETRs no solo e 1430 mg kg™ de ETRs
na rocha (DAMASCENA et al., 2015). Dessa forma os dados deste trabalho constituem
uma fonte para o monitoramento de ETRs no solo do Agreste de Pernambuco, devido ao
potencial impacto sobre a salde dos moradores da regido, sistemas de producao agricola
e meio ambiente.

A ingestdo do solo ocorre deliberadamente ou involuntariamente, consistindo em
uma das principais rotas de exposicdo de metais e radionuclideos (ABRAHAMS, 2002).
Sendo comum a ingestdo de 10 mg dia™® de solo por um adulto, e quantidade superior em
criancas pequenas devido a atividades de méo-a-boca (ABRAHAMS, 2002). A ingestdo
de urénio por seres humanos apresenta efeito quimiotdxico de elementos pesados e
radiotoxico devido a radiacdo ionizante (FOULKES et al., 2017). No ser humano, o
uranio é acumulado nos ossos, figado e rins, promovendo alteracdes patoldgicas
(FOULKES etal., 2017). Os ETRs podem ser bioacumulados no ser humano promovendo
danos cardiacos, hepaticos, hematoldgicos, renais, gastrointestinais, 0sseo e sistema
nervoso (RAMOS et al, 2016). Dessa forma, sdo necessarios estudos que avaliem a
dindmica destes contaminantes no corpo humano. A bioacessibilidade oral consiste na
fracdo soluvel de uma substancia no trato gastrointestinal ou pulmdes (RUBY et al.,
1999). Sendo utilizados estudo in vitro, testes de extracdo de base fisiologico (PBET) e 0
teste de extracéo de bioacessibilidade simples in vitro (SBET) que avaliam a solubilizac&o
de metais em fluidos bioldgicos semelhantes a fluido pulmonar ou gastrointestinal
(RUBY etal., 1999; LUO et al., 2011).

Os ETRs podem ser absorvidos facilmente pelas plantas, substituindo o célcio em
varios compostos afetando processos metabolicos (CARPENTER et al., 2015). A

biodisponibilidade de ETRs é um dos fatores importantes para a relacdo entre ETRs e
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plantas. Contudo, a relacdo de ETRs nas plantas e solo € menor que um, com excecao das
espécies hiperacumuladoras em que os teores de ETRs nas plantas é elevado (TAO et al.,
2022). Apesar do baixo acumulo de ETRs nas plantas, os ETRs podem entrar na cadeia
alimentar levando a bioacumulacéo e biomagnificacdo, como exemplo a cevada que pode
absorver 51-176 mg kg de ETRs (TAO et al., 2022). Para plantas vasculares os teores
de ETRs séo principalmente influenciados pelos teores de ETRs no solo (TAO et al.,
2022). Os ETRs apresentam efeitos positivos e negativos nas plantas dependendo da
dosagem e outras condicGes (ZHANG et al., 2013), sendo necessarios estudos sobre a
absorcéo de ETRs em plantas nativas para a observagéo de possiveis impactos ambientais.

Logo, as hipdteses desse trabalho foram: (i) Neossolos Regoliticos derivados de
rochas metagraniticas, no Agreste de Pernambuco em &rea de anomalia radiométrica,
apresentam baixos teores de elementos terras raras, uranio e tdrio bioacessiveis e
biodisponiveis; (ii) plantas desenvolvidas em Neossolos Regoliticos, no Agreste de
Pernambuco em area de anomalia radiométrica, apresentam elevados teores de ETRs, U
e Th. Os objetivos desse trabalho foram: i) determinar os teores de ETRs, U e Th em
Neossolos Regoliticos derivados de metagranito no semiarido do Brasil; ii) avaliar a
bioacessibilidade e biodisponibilidade de ETRs, U e Th em solos de area de anomalia
radiométrica; iii) determinar os teores de ETRs, U e Th em plantas nativas do semiéarido

brasileiro.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Caracterizacdo da area de estudo

A area de estudo se localiza no Planalto da Borborema, com predominio de rochas
cristalinas acidas, com a formacdo de solos de profundidade variavel principalmente
Planossolos, Neossolos Regoliticos, Neossolos Litélicos e Argissolos (ARAUJO FILHO
etal., 2017). O clima BShs, com 685 mm de precipitacdo pluvial média, com temperaturas
méaxima de 33°C e minima de 19,5°C (APAC, 2014). A vegetacdo compreende a caatinga
hiperxerdfila e caatinga hipoxerofila (ARAUJO FILHO et al., 2017). Com o principal uso
do solo a agricultura familiar de subsisténcia (DA SILVA; RANGEL; MACIEL, 2017).

Os pontos selecionados para a abertura dos perfis foram definidos com a utilizagéo
dos mapas geofisicos de U e Th (CPRM, 2015), baseados na distribuicdo de ETRS e teores
de Th superiores a 20 mg kg™ e elevados teores de ETRs. As descrices dos perfis e a

coleta das amostras foram realizadas conforme o sistema brasileiro de classificagéo de
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solos (SANTOS et al., 2018); Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (8°58'52,9"S
/ 37°11'13,0"W 409 m de altitude, terco superior de suave encosta); Perfil 2 - Neossolo
Regolitico Psamitico léptico (8°45'57,6"S / 36°35'34,1"W, 566 m de altitude, terco
superior de suave encosta); Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (8°29'53,7"S /
36°56'05,5"W, 628 m de altitude, terco medio de suave encosta); Perfil 4 - Neossolo
Regolitico Psamitico tipico (8°46'54,5"S / 36°36'47,4"W 860 m de altitude, terco superior
de suave encosta) (figura 8). Foram coletadas amostras deformadas de todos os horizontes
para as andlises de caracterizacdo fisicas e quimicas. Foram coletadas plantas herbaceas
e arbustivas na fase adulta representativas da paisagem local, proximas aos perfis de solo.
As plantas herbéceas foram Tridax procumbens (L.) (P1); familia Asteraceae e Borreria
verticillata (L.) G. Mey (P2) familia Rubiaceae, enquanto as plantas arbustivas foram
Croton heliotropiifolius kunth (P2 e P3); familia Euphorbiaceae, Sidastrum paniculatum
(L) Fryxell (P2); familia Malvaceae, Chloris barbata (L.) Sw (P4) familia Poacea

Figura 8 - Perfis de solo estudados, estado de Pernambuco semiarido do Brasil
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4.2.2 Caracterizacdo quimica e fisica

As amostras de solo foram passadas em peneira de 2 mm, caracterizadas quimica
e fisicamente segundo a EMBRAPA, 2017. O pH foi medido em &gua (1:2,5). A
determinacdo do carbono organico, determinado pelo método de Walkley —Black
modificado. O AI**, Ca?" e Mg?* trocaveis foram extraidos com cloreto de potéssio 1 mol
L, dosados por titulagdo. O H+Al foi extraido com solugdo de acetato de calcio 0,5 mol
L e dosado por titulagdo. O K* e Na* trocaveis foram extraidos com Mehlich-1 e dosados
por fotometria. A soma de Ca?*, Mg?*, K*, Na*, H* e AI** foi utilizada para obter a
capacidade de troca catidnica (CTC). O P disponivel foi extraido com Mehlich-1 e dosado
por colorimetria. A granulometria foi realizada pelo método do hidrémetro (GEE; OR
2002).

4.2.3 Andlises de elementos terras raras, uranio e tério no solo

4.2.3.1 Teores totais de elementos terras raras, urénio e torio no solo

Os teores totais no solo e na rocha foram obtidos com a utilizacdo de digestédo
acida em chapa aquecedora. Utilizando a aliquota de 0,5 g de amostra (& <0,075 mm) 0s
acidos fluoridrico, nitrico, perclérico e cloridrico a temperatura de 200°C (ALVAREZ et
al., 2001). Os extratos foram filtrados em papel filtro lento (Macherey Nagel), vertidos
em baldes volumétricos de 25 mL (certificado pela NBR 1SO / IEC), preenchidos com
agua ultrapura (Milipore Direct-Q System). As analises foram realizadas em duplicata,
para o controle de qualidade das andlises foi utilizada amostra de solo certificado (San
Joaquin Soil, NIST — National Institute of Standards and Technology).

4.2.3.2 Teores ambientalmente disponiveis de elementos terras raras, uranio e torio
no solo

Os teores ambientalmente disponiveis foram extraidos das amostras de solo
utilizando a digestdo acida 3051A (USEPA, 1998). Os extratos foram filtrados em papel
filtro lento (Macherey Nagel), vertidos em baldes volumétricos de 25 mL (certificado
pela NBR 1SO / IEC), preenchidos com agua ultrapura (Milipore Direct-Q System). As
analises foram realizadas em duplicata, para o controle de qualidade das analises foi
utilizada amostra de solo certificado (San Joaquin Soil, NIST — National Institute of

Standards and Technology).
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4.2.3.3 Bioacessibilidade simples in vitro (SBET) de elementos terras raras, uranio
e tério no solo

A bioacessibilidade dos ETRs, U e Th foi avaliada na camada superficial (0,00-
0,20 m) dos perfis. Pesou-se 1g de solo, tamisados em peneira com malha de @<0,150
mm transferidos para tubos falcon com 50 mL da solucgéo extratora composta por 0,4 mol
L de glicina ajustado para pH 1,5 com &cido cloridrico concentrado sendo agitado a 30
rpm por 1h a 37°C (DREXLER; BRATTIN, 2007; LUO et al., 2011). Os sobrenadantes
foram centrifugados a 3000 rpm por 10” em seguida filtrado em papel filtro lento
(Macherey Nagel), armazenadas a 4°C, em seguida, analisados por ICP-OES. A
porcentagem de fracdo bioacessivel ingerida por via oral dos ETRs foi calculada como a
porcentagem da fragdo soltvel em &cido estomacal simulado em relacéo aos teores totais
do metal na amostra usando a equacéo: Bioacessibilidade (%) = [(teor bioacessivel (mg
kg™)/teor total no solo (mg kg1)]*100.

4.2.3.4 Teores biodisponiveis de elementos terras raras, uranio e torio no solo

Os teores de ETRs biodisponiveis foram analisados na camada superficial (0,00-
0,20 m) dos perfis. Foram extraidos utilizando 10,0 cm™ de solo em 20 mL de solug&o de
0,005 mol Lt DTPA + 0,01 mol L* CaCl, + 0,1 mol L trietanolamina em pH 7,3, agitado
a 30 rpm por 2 h a 25°C (LINDSAY; NORVELL, 1978). Os sobrenadantes foram
centrifugados a 3000 rpm por 10° em seguida filtrado em papel filtro lento (Macherey

Nagel), armazenadas a 4°C, em seguida, analisados por ICP-OES.

4.2.4 Andlises de elementos terras raras nas plantas, fator de bioacumulacao e fator
de translocacdo

As amostras de plantas foram lavadas trés vezes em agua destilada posteriormente
secas em estufa até obtencdo de massa constante a 65°C. Apds a secagem o material foi
moido em moinho de facas. Foi realizada a digestdo das amostras em forno microondas,
com a utilizagdo de 0,5g de amostra, a adi¢do de 9 mL de &cido nitrico e 3 mL de peroxido
de hidrogénio, sendo mantido em pré-digestdo (overnight). O conjunto foi mantido em
sistema fechado, forno micro-ondas (Mars Xpress) e digerido a uma temperatura de
175°C por 5 minutos. Apos resfriamento a temperatura ambiente, as amostras foram
transferidas para baldes certificados de 25 mL, completando-os com &gua ultrapura e 0s

extratos filtrados. As analises foram realizadas em duplicata. Para o controle de qualidade
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das analises foi utilizada amostra vegetal certificada (NIST SPINACH 15702
STANDARD REFERENCE MATERIAL).

Foram calculados o fator de translocacdo e o fator de bioacumulagdo para
descrever a absorcdo de ETRs, U e Th nas plantas. Foram calculados utilizando as
seguintes férmulas: Fator de translocacdo= [teor do elemento na parte aérea (mg kg
H)/[teor do elemento na raiz (mg kg™)] e Fator de Bioacumulagio= [teor do elemento na
parte aérea(mg kg)]/[teor do elemento no solo (mg kg™)]. O fator de translocagéo indica
a eficiéncia do transporte de um elemento da raiz para os 6rgéos da planta acima do solo
(DINH et al., 2022). O fator de bioacumulacéo indica capacidade tanto de absorcéo do

elemento do solo quanto de sua translocacao para a parte aérea (DINH et al., 2022).

4.2.5 Determinacao, fracionamentos e anomalias de elementos terras raras

Os elementos terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Tb e
Tm), U e Th, foram quantificados em espectrometria de emissdo 6tica (ICP-OES / Optima
7000, Perkin Elmer). Para aumentar a sensibilidade na determinagdo uma cémara
ciclénica de pulverizacdo / sistema de nebulizacdo foi acoplada. As recuperacfes dos
ETRs determinados no material certificado NIST, variaram de 59% (Nd) a 95% (Ce) com
uma recuperacdo média de 76%, a recuperacdo do Th foi de 90%, comparados com 0s
valores apresentados no guia do material certificado.

Os teores de ETRs no solo foram normalizados com a aplicacdo da seguinte
equacdo: ETR @mostra)/ ETR referencia), COM a finalidade de discriminar enriquecimentos dos
ETRs individualizados, no solo e nas plantas. A referéncia utilizada foi a crosta
continental superior (TAYLOR; MCLENNAN, 1985), Sc: 11; Y:22; La: 30,0; Ce:64,0;
Pr:7,1; Nd:26,0; Eu:0,88; Gd:3,80; Yb:2,2; Lu:0,32; Dy:3,5; Er:2,3; H0:0,80; Th:0,64;
Tm:0,33 mg kg™

As anomalias de Ce e Eu foram calculadas de acordo com Compton et al. (2003),
em que dCe=[(Cen/(Lan*Prn)*®] e SEu=[(Eun/(Smn*Gdn)*°] onde n indica valores
normalizados. Valores abaixo de "1" (anomalia negativa) representa a deplecéo, valores
acima de 1 indicam enriquecimento (anomalia positiva) em comparagdo com a crosta
terrestre. Estes elementos apresentam duas valéncias o que favorece o seu enriquecimento

em relagdo ao seu vizinho mais proximo.
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4.2.6 Andlises estatisticas

Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva e correlacdo de
Pearson (p<0.05). Foi realizada a correlagéo de Pearson para observar as relacfes entre
os teores de ETRs, U e Th nas plantas suas relacdes com os teores totais no solo e teores

biodisponiveis no solo, as propriedades fisicas e quimicas do solo.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Caracterizacao quimica e fisica do solo

O pH do solo em &gua (tabela 11) variou de acido a moderadamente alcalino com
4,65-7,02. O carbono organico total apresentou baixos teores variando de 0,67-1,06 g kg"
! em virtude do baixo aporte de matéria organica, a textura arenosa com rapida
mineralizacdo da matéria organica do solo, e a coleta ter sido realizada no final do periodo
seco. Em areas de clima semiarido do Brasil 0 CO é inferior a 10 g kg™* (ARAUJO FILHO
etal., 2017). O teor de fdsforo disponivel variou de 1-19,71 mg kg™. Em que os maiores
teores foram observados na superficie, associado a atividade biolégica da vegetacédo

natural.

Tabela 11 - Caracterizacdo quimica e fisica dos perfis de solo da Area de anomalia
radiométrica no Agreste de Pernambuco

Horizonte pH COT P CTC \Y PST Areia Argila Silte
| Espessura H,O gkg®! mgkg! cmol kgt -------- L — g kg?
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 5,35 0,75 6,99 291 6025 1,39 832,17 20,07 147,76
C1(10-38) 4,96 0,68 0,00 2,80 5568 1,37 799,19 40,16 160,65
C2(38-60) 5,46 0,69 0,00 2,81 7870 1,88 779,91 20,08 200,01
C3(60-80) 5,62 0,67 0,00 2,70 8254 288 751,79 30,10 218,10
C4(80-110+) 6,08 0,68 0,00 3,69 86,08 383 783,27 50,32 166,41
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (566 m)
Ap(0-9) 5,96 1,06 19,71 6,37 77,16 1,99 786,56 20,15 193,29
C1(9-25) 4,85 0,77 1,92 3,14 5497 0,70 811,04 50,20 138,76
C2(25-46) 4,65 0,76 1,70 3,67 5455 155 802,77 30,13 167,09
C/Cx (46-66) 5,24 0,72 1,70 3,83 7879 3,04 744,31 60,27 195,42
R/Cx (66-80) 5,44 0,71 0,00 9,72 86,36 19,40 535,07 255,62 209,31
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 5,72 0,86 11,68 411 6561 1,39 735,24 60,24 204,52
C1(10-30) 5,67 0,78 1,06 361 5847 1,30 701,31 60,30 238,39
C2(30-55) 6,39 0,75 0,30 4,79 70,51 3,94 615,85 141,41 242,74
Cr(55-110+) 7,02 0,70 0,46 7,66 86,03 7,83 514,59 244,99 240,41
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico léptico (860 m)
Ap(0-10) 5,04 0,77 10,02 3,08 61,12 125 820,73 40,14 139,13
C1(10-30) 5,45 0,70 1,00 2,77 78,35 1,09 758,31 40,14 201,55
C2(30-55) 5,93 0,73 2,37 2,77 7373 154 694,90 20,05 285,05
C3(55-100) 5,91 0,67 0,00 1,85 6530 4,86 750,85 20,06 229,09
C4(100-135+) 5,80 0,66 0,00 2,08 5265 6,20 753,64 40,10 206,26

COT: carbono organico; CTC: capacidade de troca de cations; V: saturacdo por bases; PST: percentual de

sodio trocével
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A capacidade de troca de cations dos perfis é decorrente da mineralogia de argila
variando de 1,85-9,72 cmol. dm™. A mica na fragéo argila confere ao solo 5-15 cmolc kg
1 de CTC e eleva disponibilidade de K*, em que solos derivados de gnaisse e granito
apresentam elevada quantidade (KAMPF; MARQUES; CURI, 2012). Os perfis de solo
sdo eutroficos com saturacdo por bases (V%)>50%, variando de 52,65-86,36%. O
percentual de sddio trocavel (PST) variou de 0,70-19,40%, conferindo aos perfis o carater
solddico (PST>15%) e o carater sddico (PST entre 6 e <15%) (SANTOS et al., 2018). O
P2 apresentou fragipa nos horizontes C/Cx e R/Cx. Em ambientes de clima semiéarido,
Neossolos Regoliticos derivados de granito apresentam acumulo de sédio e a presenca de
fragipd (ARAUJO FILHO et al., 2017).

A fracdo areia apresentou teores elevados com 515,09-832,17 g kgt O
predominio da fracdo areia € uma caracteristica geral dos Neossolos Regoliticos
principalmente em regides de clima semiarido (ARAUJO FILHO, 2017). Solos com
baixo desenvolvimento pedogenético, como 0s Neossolos, apresentam baixos teores de
argila e silte, principalmente quando derivados de rochas cristalinas em &reas de clima
semiarido (SANTOS et al., 2012; ALMEIDA et al., 2015).

4.3.2 Teores totais de elementos terras raras, uranio e torio nos perfis de solo da
Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco

A distribuicdo de ETRs nos perfis de solo apresentou a seguinte ordem: Ce> La>
Nd> Pr> Sm> Gd> Dy> Th> Y> Sc> Er > Eu> Yb> Ho (tabela 12). Seguindo a regra de
Oddo-Harkins em que elementos de nimero atdmico par sdo mais abundantes que seus
vizinhos de nimero atémico impar. O Ce foi 0 ETRs mais abundante (72,78 - 702,68 mg
kg™l) com 49-53% do total de YETRs nos perfis de solo. Propor¢des equivalentes a
encontradas em solos do Brasil (SA PAYE et al., 2016; SILVA et al., 2017). O Ce é 0
ETRs mais abundante e 0 25° elemento mais abundante da crosta terrestre (RAMOS et
al., 2016). Os Y ETRLs foram mais abundantes que os Y ETRPs, em que os elementos La,
Ce, Pr e Nd apresentaram 86-95% dos > ETRs nos perfis de solo e rocha. Os teores de Sc
foram inferiores aos teores médios no solo, enquanto os de Y foram superiores. Os teores
médios de Sc e Y nos solos sdo 9,5 mg kgt e 12 mg kg respectivamente (KABATA-
PENDIAS, 2011). Sc e Y apresentam baixos teores em solos arenosos (KABATA-
PENDIAS, 2011).

O teor médio de ETRs nesta area foi 692,84 mg kg™. A distribuicdo dos teores
médios de YETRs (tabela 2) seguiu a seguinte ordem: P3(1044,08 mg kg)> P2 (912,52
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mg kg1)> P4 (479,27 mg kg™)> P1 (405,18 mg kg™). Os teores de ETRs nos perfis foram
superiores a média dos solos da Europa, (125,28 mg kg%, SADEGHI et al., 2013), da
China (154,6 mg kg%, WEI et al., 1991), da Crosta continental (179,7 mg kg™, TYLER;
OLSSON, 2002) e aos solos do Brasil (107.54 mg kg SILVA et al., 2016). Solos
derivados de rochas igneas sdo enriquecidos em ETRs, apresentando teores de ETRS
variando de 16-700 mg kg (LAVEUF, CORNU, 2009). Em perfis de solos derivados de
rochas graniticas foram observados 58,8 - 829,4 mg kg* de ETRs (SILVA et al., 2017).

O enriquecimento de ETRLs foi observado com a relacio Y ETRLs/Y> ETRPs
variando de 13,19 — 59,59 mg kg. O enriquecimento de ETRLs decorre de sua menor
solubilidade e mobilidade no solo, quando comparado a ETRPs que sdo extremante
moveis (LAVEUF, CORNU, 2009). Fracionamentos de ETRs podem ser utilizados para
inferir sobre a intensidade do intemperismo (SILVA et al., 2017). Sendo observados
nestes perfis de solo elevados teores de fracionamentos (tabela 12) e baixa intensidade de
intemperismo. A relagcdo ) ETRLs/Y ETRPs elevada ¢ semelhante a observada no norte e
nordeste brasileiros, associados ao intemperismo em solos tropicais (SILVA et al., 2016;
da SILVA FERREIRA et al., 2021). Minerais de caulinita e ilita adsorvem os ETRLS no
processo de intemperismo resultando no enriquecimento de ETRLSs nos perfis de solo (da
SILVA FERREIRA et al., 2021, MEl et al., 2021).

Os perfis de solo presentaram negativas anomalias 6Ce e dEu (tabela 12). As 6Ce
positivas s30 comuns na superficie dos perfis de solo, em que o Ce®* é soltivel e facilmente
oxidavel, ao ser oxidado a CeO> participara do recobrimento de o0xidos de Fe e Mn em
ambientes oxicos (MEI et al., 2021). Os horizontes apresentaram dCe negativa, exceto o
horizonte C4 do P1 que apresentou anomalia positiva. Rochas graniticas e perfis de solo
derivados apresentam 6Ce negativas, também observado por Yusoff et al. (2013) e Silva
et al. (2017). Rochas graniticas e solos derivados apresentam dEu negativas relacionadas
ao equilibrio do magma com o plagioclasio (ALNOUR et al., 2015). Em que o Eu é
preferencialmente concentrado no mineral plagioclasio ressaltando a cristalizacdo
progressiva do plagioclasio fora do magma, através do fracionamento magmatico
(BOLARINWA, BUTE, 2015).

Os ETRs nos perfis de solo foram normalizados com a crosta continental superior
(figura 9), buscando evidenciar fracionamentos e anomalias ocorridos durante a
pedogénese (LAVEUF; CORNU, 2009). Os ETRs foram enriquecidos nos perfis de solo,
exceto o elemento Sc que foi depletado. Os teores de Sc aumentaram em profundidade

nos perfis de solo, sendo enriquecidos no saprolito (tabela 12, figura 9). O enriquecimento
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de ETRs nos perfis de solo indicam a reduzida intensidade do intemperismo (SILVA et
al., 2017). O enriquecimento de ETRs foi observado com os teores variando de 213,95 —
1340,95 mg kgl A reduzida taxa de intemperismo e os reduzidos processos

pedogenéticos favoreceram o acumulo de ETRs nos perfis de solo proporcionando o seu

enriquecimento.

Figura 9 - Elementos terras raras normalizados nos perfis de solo e metagranitos da Area
de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco
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Foram observados teores de U superiores a média nos solos. Os teores de U
variaram de 1,45 — 8,08 mg kg*. O teor médio de uranio nos solos é 3 mg kg (KABATA
PENDIAS 2011). A distribuicdo de uranio nos solos aumentou com a profundidade do
horizonte, sendo observado enriquecimento no saprolito (6,53 — 8,08 mg kg* de U). O
uranio tende a se concentrar em horizontes mais profundos e com acimulo de argila

devido aos processos de intemperismo e lixiviacdo da superficie do solo (SANTOS-

FRANCES et al., 2018).
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Tabela 12 - Teores totais de elementos terras raras, uranio e torio nos perfis de solo da Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco

(mg kg)
FI'E‘;;';:S’S;’ S Y La C P Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb YETRLs YETRPs YETRs /Zz%TTl}in YETR+Y+Sc 8Ce 3Eu U  Th
Perfil 1 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (409 m)
Ap(0-10) 1,98 2498 114,75 250,93 34,558 69,60 17,60 1,35 11,10 2,18 7,35 103 210 nd 1,18 488,80 24,93 513,73 19,63 540,68 091 045 4,70 78,30
C1(10-38) 195 23,15 108,00 238,38 32,08 66,35 17,23 1,20 10550 1,83 6,88 1,03 193 nd 105 463,23 23,20 486,43 20,01 511,53 0,92 042 4,73 7523
C2(38-60) 2,10 19,33 88,83 202,40 2380 54,38 1385 1,05 868 1,75 553 080 155 nd 093 384,30 19,23 403,53 20,12 424,95 1,00 045 4,13 62,25
C3(60-80) 2,25 20,20 91,15 201,93 2538 5505 1448 1,08 890 145 575 080 165 nd 1,00 389,05 19,55 408,60 20,02 431,05 096 045 4,20 62,55
C4(80-110+) 463 14,48 43,05 104,60 12,40 29,80 838 065 690 148 405 065 140 nd 095 198,88 15,43 214,30 13,19 233,40 1,03 0,40 8,08 48,03
Perfil 2 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (566 m)
Ap(0-9) 0,95 13,05 213,55 444,40 56,70 102,83 22,18 1,13 928 248 523 065 065 nd 040 840,78 18,68 859,45 45,33 873,45 092 0,37 2,38 116,60
C1(9-25) 0,88 15,28 258,23 538,43 67,40 123,78 26,30 1,30 11,15 2,63 6,03 068 0,75 nd 045 101543 21,68 1037,10 47,01 1053,25 0,93 0,36 2,75 142,98
C2(25-46) 0,85 14,48 284,15 507,43 63,95 116,00 24,03 1,18 10,13 243 558 065 0,70 nd 040 996,73 19,88 1016,60 50,26 1031,93 0,86 0,36 2,73 131,23
CI/Cx (46-66) 1,03 16,23 273,28 565,33 71,63 128,25 27,45 1,40 11,23 330 6,28 0,80 085 nd 053 1067,33 22,98 1090,30 46,65 1107,55 092 0,37 3,28 147,05
R/Cx (66-80) 2,75 10,38 140,43 290,73 3520 6540 1343 085 6,63 1,70 365 048 0,70 nd 053 546,03 13,68 559,70 40,51 572,83 0,94 042 6,53 7518
Perfil 3 - Neossolo Regolitico Psamitico tipico (628 m)
Ap(0-10) 1,10 14,83 341,23 702,68 84,93 156,90 31,78 1,33 11,33 295 573 085 083 nd 058 131883 22,25 1341,08 59,59 1357,00 094 0,33 nd 194,58
C1(10-30) 1,40 13,80 293,48 593,18 76,08 136,78 27,90 1,25 10,93 2,30 5,15 0,73 085 nd 0,65 1128,65 20,60 114925 5524 1164,45 091 034 nd 17395
C2(30-55) 1,93 10,63 210,30 440,90 52,83 9545 1998 100 785 168 385 055 0,73 nd 060 82045 15,25 835,70 54,59 848,25 095 0,38 0,93 126,45
Cr(55-110+) 555 11,13 220,60 437,10 54,03 9855 20,00 1,25 10,78 243 4,10 068 095 nd 080 831,53 19,73 851,25 43,08 867,93 091 040 7,25 12353
Perfil 4 - Neossolo Regolitico Psamitico Iéptico (860 m)
Ap(0-10) 1,03 1845 100,15 22865 30,75 66,40 16,10 1,10 8,78 153 538 0,78 160 nd 0,95 44315 19,00 462,15 23,70 481,63 094 043 148 7353
C1(10-30) 1,88 26,23 136,80 311,05 4518 91,88 22,88 1,68 1380 3,08 7,83 115 240 nd 145 609,45 29,70 639,15 20,53 667,25 090 044 250 102,23
C2(30-55) 1,20 16,15 83,40 190,98 2538 5463 1360 095 7,30 1,33 465 0,73 143 nd 090 368,93 16,33 38525 22,70 402,60 095 045 160 61,93
C3(55-100) 1,15 20,28 107,28 242,15 3385 69,80 17,48 1,20 9,40 160 585 083 1,75 nd 1,10 47175 20,53 492,28 23,09 513,70 092 044 185 78,18
C4(100-135+) 1,20 17,48 90,08 205,73 28,30 60,25 1480 1,05 8,08 148 505 0,75 155 nd 0,95 400,20 17,85 418,05 22,48 436,73 093 045 145 66,90

nd: ndo detectado
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Os teores de Th observados foram superiores & média nos solos 9,2 mg kg*
(KABATA PENDIAS 2011). O P1 apresentou os maiores teores de Th (123,53 - 194,58
mg kg™?), enquanto o P3 apresentou os menores teores (48,03 - 78,23 mg kg de Th). O
Th apresentou o0s maiores teores na superficie dos horizontes, reduzindo em
profundidade. Os teores elevados na superficie dos perfis sdo relacionados ao fosforo no
solo, uma vez que a apatita € um hospedeiro de Th (TABOADA et al., 2008). Solos
derivados de rochas igneas apresentam elevados teores de Th, devido a presenca de
minerais contendo Th (monazita, zircdo, xen6timo) e a estabilidade do ThO, durante os

processos de intemperismo (SANUSI et al., 2017).

4.3.3 Teores ambientalmente disponiveis de elementos terras raras, uranio e tério
nos perfis de solo da Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco

Os teores ambientalmente disponiveis correspondem as fracbes ligados em
carbonatos, sulfatos, 6xidos e nas fases menos labeis (MIHAJLOVICH et al., 2014;
LOLL et I., 2009). O método ambientalmente disponivel extrai os ETRs que podem se
tornar disponiveis a médio e longo prazo, os teores ecologicamente ou ambientalmente
relevantes (MIHAJLOVICH et al., 2014; USEPA, 1998; ALLOWAY, 2012). Enguanto
a fracdo total ou residual pode acessar as fragdes menos recalcitrantes e as fragoes
fortemente ligadas a estrutura cristalina (PARK et al., 2021).

Os teores ambientalmente disponiveis dependem da composicdo quimica do
material de origem, processos pedogenéticos e grau de desenvolvimento do solo, sendo
importante para a definicdo de valores de referéncia de qualidade do solo (BIONDI et al.,
2011). Assim como os teores totais, 0s teores ambientalmente disponiveis nesta regido
foram elevados para ETRs e Th, com médias de 391,97 mg kg™ de YETRs, 401,26 mg
kgt de YETRs+Y+Sc, 2,12 mg kg™ de U e 60,58 mg kg* de Th nos perfis de solo (figura
10). Os teores de ETRs foram superiores aos elementos essenciais Cu, Fe, Zn, Mn, Ni e
Co em solos do estado de Pernambuco (BIONDI et al., 2011). A distribuicdo de ETRs
apresentou a seguinte ordem: Ce > La > Nd >Pr>Sm > Gd > Dy > Th > Er > Eu > Ho
>Yb. Seguindo a regra de Oddo-Harkins em que elementos de ndmero atdmico par sao
mais abundantes que seus vizinhos de nimero atdmico impar. O Ce foi 0 ETRs mais
abundante variando de 67,28-353,23 mg kg, os ETRLs representaram 97% dos teores
de ETRs. Os teores de ETRs ambientalmente disponiveis foram superiores aos do estado
de Pernambuco (100,08 mg kg, SILVA et al., 2016), ao estado do Rio Grande do Norte
(91,9 mg kg%, SILVA et al., 2018) e ao estado do Piaui (107,8 mg kg, LANDIM et al.,
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2021). A area com anomalia radiométrica € enriquecida em ETRs, apresentando teores
ambientalmente disponiveis superiores aos valores de referéncia de qualidade do solo do
estado de Pernambuco (SILVA et al., 2018; FEITOSA et al., 2020), necessitando de
monitoramento visando reduzir os danos ao meio ambiente e a saide humana.

Os teores ambientalmente disponiveis de U e Th (figura 10) variaram de 0,38-5,93
mg kg™ e 38,03-100,55 mg kg, respectivamente. Os teores de U e Th foram superiores
a média nos solos do mundo cujos teores médios sdo 3 mg kg™ de U e 9,2 mg kg de Th
(KABATA PENDIAS 2011). O urénio e o torio ao ser ingerido pelo ser humano séo
excretados em maior quantidade, em que o U pode causar danos as células dos rins e o
Th € bioacumulado nos ossos podendo causar cancer (DESBARATS et al., 2016). Na
legislacdo brasileira ndo ha padrdes de teores de referéncia de qualidade para uranio e
torio em solos, sendo admitidos 0,02 mg L™ de uranio total na 4gua doce (CONAMA,
2011).

Figura 10 - Teores ambientalmente disponiveis de elementos terras raras, uranio e tério
nos perfis de solo da Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco

Tacres (mg «g

Elementos terras raras leves Elormento lorras raras pesados Bementos termas raras

A0S (Mg %9 )

Elementos teras raras

Os teores ambientalmente disponiveis representaram 40-70% dos teores totais de
YETRLSs ¢ 35-74% dos > ETRPs (figura 11). O P3 apresentou 0s maiores teores totais de
ETRs (1024,87 mg kg™?) e ambientalmente disponiveis (506,39 mg kg™), no entanto os

percentuais de ambientalmente disponiveis foram inferiores aos outros perfis de solo (41-
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59%). Embora, os teores de ETRs sejam elevados esta fracdo € importante por indicar a
fase em que estdo contidos no solo. Xinde et al. (2000) observaram que 10 a 40% dos
ETRs do solo estavam contidos nestas fracbes ambientalmente relevantes, com 0s
maiores teores nas fracdes residuais, sendo relacionadas as propriedades fisico-quimicas
do solo e materiais de origem. No solo os ETRs séo incorporados nos minerais
secundarios, Oxidos de Fe e Mn, fosfatos etc. (LAVEUF, CORNU, 2009).

Figura 11- Teores ambientalmente disponiveis de elementos terras raras, uranio e torio
nos perfis de solo da Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco,
ordenados por perfil de solo. As porcentagens entre parénteses indicam 0s teores
ambientalmente disponiveis sobre os teores totais.
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Os teores ambientalmente disponiveis de U variaram de 31-100% dos teores
totais, enquanto o Th variou de 41-79% (figura 11). O P2 apresentou as maiores
porcentagens de U ambientalmente disponivel (77%-100%) com 2,3-5,05 mg kg, devido
aacumulacdo do urénio no solo com o humus (VODYANITSKII, 2011). O P3 apresentou
0 maior teor total de Th (154,63 mg kg™), no entanto os percentuais de teores
ambientalmente disponiveis foram inferiores aos outros perfis de solo (42-60%). Estes
teores sdo devido a complexacdo preferencial do Th por &cidos orgénicos e minerais de
argila, a precipitacdo do Th(OH)4 e ou com oxidos de Fe (RACHKOVA et |, 2010).
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4.3.4. Teores bioacessiveis, bioacessibilidade e teores biodisponiveis de elementos
terras raras, uranio e torio na superficie do solo na Area de anomalia radiométrica
no Agreste de Pernambuco

Os teores bioacessiveis simulam a quantidade de elementos que podem ser
absorvidos pelo organismo humano. A distribuicdo dos teores bioacessiveis de ETRs na
camada superficial foram Ce >La>Nd>Y >Pr=Sm > Gd > Dy > Th = Ho = Eu> Er
=Yb (tabela 13). Ce, La e Nd apresentaram teores bioacessiveis >1. Logo, os > ETRLs
apresentaram os maiores teores bioacessiveis, variando de 5,06 a 13,20 mg kg* de
YETRs. Wang et al. (2017) observaram teores bioacessiveis de ETRs em diferentes
métodos variando de 3,74 - 19,58 mg kg na fase gastrica. Esses teores sdo decorrentes
ao baixo pH da solucéo, que consiste no principal fator que afeta a analise que simula o
pH do corpo humano (WANG et al., 2017). Os elementos uranio, talio e escandio ndo
foram detectados. Em estudos in vivo foi observado a absorcao de uranio exclusivamente
no intestino delgado (DUBLINEAU et al., 2005). O Th apresentou baixos teores
bioacessiveis (0,10-0,28 mg kg™), pois em solugdes acidas formam a espécie hidrolisada
Th(OH)2%* que é retida pela fase particulada do solo (FOULKES et al., 2017).

A bioacessibilidade representa uma fracéo do teor do total do elemento que podem
ser absorvidos pelo organismo humano. A distribuigé@o da bioacessibilidade de ETRs na
camada superficial foram Yb>Ho>Y >Dy>Er>Eu>Th>Gd>La>Ce>Sm>Nd
> Pr (tabela 13). Os Y ETRPs apresentaram maior bioacessibilidade que os Y ETRLs. A
bioacessibilidade de ETRs variou de 0,11 - 5,88%. A bioacessibilidade de elementos
radioativos como U e Th in vitro depende das caracteristicas do solo e do método utilizado
(HOLLRIEGL el al., 2010). A bioacessibilidade do Th variou de 0,08 - 0,16 %, em solos
arenosos sao observadas baixas fracGes bioacessiveis de U e Th. Frelon et al. (2007)
observaram 0,37% e 0,14% de U e Th nas fracdes bioacessiveis em amostras de areia
preta.

A biodisponibilidade se refere a fragdo do contaminante que pode ser absorvida
pelas plantas ou qualquer outro organismo que habite o solo. A biodisponibilidade de
ETRs depende dos outros fatores do solo que controlam a sua disponibilidade como
baixos valores de pH, teores de argilae CTC (LOELL et al., 2011). A distribuigdo dos
teores biodisponiveis de ETRs na camada superficial foram Ce >La>Nd >Pr>Y > Eu
> Gd > Dy > Eu=Tb > Sc = Ho = Er = Yb. Os teores de ETRs biodisponiveis variaram
de 1,95 — 6,07 mg kg™. Loell et al. (2011) observaram teores biodisponiveis variando de

0,02-15,9% dos teores totais. Os teores de Th biodisponiveis variaram de 0,06-0,45 mg
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kg™. Os teores de ETRs e Th biodisponiveis no solo s&o baixos, estando principalmente
ligados a fragdo orgénica, Oxidos de ferro e residual (GALHARDI et al., 2020). S&o
observados baixos teores de ETRs biodisponiveis em pH do solo alcalino, todavia ao
tornar o pH acido os teores de ETRs podem se tornar toxicos (CARPENTER et al., 2015).
Os teores de ETRs biodisponiveis no solo variam conforme a composicao e o tipo de solo,
dessa forma, os solos apresentarem elevados teores totais ndo implica em elevados teores
biodisponiveis (LOELL et al., 2011).
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Tabela 13 - Teores bioacessiveis, bioacessibilidade e teores biodisponiveis de elementos terras raras, uranio e torio na superficie do solo na Area
de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco

Pontos Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb >ETRLs >ETRPs >ETRs >ETRs+tY+Sc U Th

Teores bioacessiveis (mg kg™)

P1 nd 0,33 2,11 2,78 0,04 0,56 0,16 0,03 0,24 0,03 0,13 0,03 nd nd nd 5,68 0,31 5,99 6,31 nd 0,13
P2 nd 090 156 2,40 nd 0,38 0,13 0,03 0,15 0,05 0,25 0,05 0,05 nd 0,03 4,49 0,58 5,06 5,96 nd 0,10
P3 nd 0,39 4,58 6,36 0,31 1,21 0,26 0,05 0,20 0,05 0,13 0,04 0,01 nd nd 12,78 0,43 13,2 13,59 nd 0,28
P4 nd 040 180 263 nd 0,60 0,18 0,03 0,16 0,04 0,10 0,05 0,03 nd nd 5,23 0,38 5,60 6,00 nd 0,10
Média nd 051 2,51 3,54 0,18 0,69 0,18 0,04 0,16 0,04 0,15 0,04 0,03 nd 0,03 7,05 0,43 7,46 7,97 nd 0,15
Mediana nd 0,40 1,96 2,71 0,18 0,58 0,17 0,03 0,16 0,05 0,13 0,05 0,03 nd 0,03 5,46 0,41 5,80 6,16 nd 0,12
Maximo nd 0,90 458 6,36 0,31 1,21 0,26 0,05 0,20 0,05 0,25 0,05 0,05 nd 0,03 12,78 0,58 13,20 13,59 nd 0,28
Minimo nd 0,33 1,56 2,40 0,04 0,38 0,13 0,03 0,14 0,03 0,10 0,03 0,01 nd 0,03 4,49 0,31 5,06 5,96 nd 0,10
Bioacessibilidade (%0)
P1 nd 135 19 1,13 0,11 0,83 0,93 1,96 1,27 125 1,76 244 nd nd nd 1,19 1,30 1,20 1,20 nd 0,16
P2 nd 635 066 049 nd 0,33 0,52 2,06 1,47 1,96 444 755 7,14 nd 5,88 0,48 2,86 0,53 0,62 nd 0,08
P3 nd 2,71 144 0,98 0,39 0,83 0,88 3,88 1,80 1,90 2,30 4,76 1,49 nd nd 1,04 2,00 1,06 1,08 nd 0,15
P4 nd 1,79 152 097 nd 0,76 090 1,80 144 163 152 519 125 nd nd 0,99 1,55 1,02 1,04 nd 0,11
Média nd 3,05 1,38 0,89 0,25 0,69 0,81 2,43 1,50 1,69 2,51 4,99 329 nd 5,88 0,93 1,93 0,95 0,99 nd 0,13
Mediana nd 2,25 1,48 0,98 0,25 0,80 0,89 2,01 1,46 1,77 2,03 498 149 nd 5,88 1,02 1,78 1,04 1,06 nd 0,13
Maximo nd 6,35 1,90 1,13 0,39 0,83 0,93 3,88 1,80 1,96 4,44 755 7,14 nd 5,88 1,19 2,86 1,20 1,20 nd 0,16
Minimo nd 135 0,66 0,49 0,11 0,33 052 180 127 125 152 244 125 nd 588 0,48 1,30 0,53 0,62 nd 0,08
Teores biodisponiveis (mg kg™
P1 0,02 0,08 0,65 0,92 0,09 0,20 0,05 0,01 0,04 0,01 0,04 nd 001 nd nd 1,91 0,10 2,01 2,11 nd 0,10
P2 0,02 0,25 0,52 0,92 0,08 0,18 0,05 0,02 0,05 0,01 0,09 0,01 0,02 nd 0,01 1,76 0,19 1,95 2,22 nd 0,06
P3 0,01 0,15 2,00 2,67 0,44 0,63 0,14 0,02 0,09 0,02 0,05 0,01 0,01 nd 0,01 5,90 0,17 6,07 6,24 nd 0,45
P4 0,03 0,15 0,84 1,37 0,15 0,34 0,08 0,01 0,06 0,01 0,05 0,01 0,01 nd 0,01 2,80 0,15 2,95 3,12 nd 0,21
Média 0,02 0,16 1,00 1,47 0,19 0,34 0,08 0,02 0,06 0,01 0,06 0,01 0,01 nd 0,01 3,09 0,15 3,25 3,42 nd 0,21
Mediana 0,02 0,15 0,75 1,15 0,12 0,27 0,07 0,02 0,06 0,01 0,05 0,01 0,01 nd 0,01 2,36 0,16 2,48 2,67 nd 0,16
Maximo 0,03 0,25 2,00 2,67 0,44 0,63 0,14 0,02 0,09 0,02 0,09 0,01 0,02 nd 0,01 5,90 0,19 6,07 6,24 nd 0,45
Minimo 0,01 0,08 0,52 0,92 0,08 0,18 0,05 0,01 0,04 0,01 0,04 0,01 0,01 nd 0,01 1,76 0,10 1,95 2,11 nd 0,06

Nd: ndo detectado
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4.3.5 - Elementos terras raras, uranio e tério nas plantas da Area de anomalia
radiométrica no Agreste de Pernambuco

Nesse estudo as plantas ndo apresentaram sintomas visiveis de toxicidade de
ETRs, U ou Th. Embora, espécies nativas sejam mais sensiveis a teores elevados de ETRs
do que cultivos agricolas (CARPENTER et al., 2015). A distribuicdo de ETRs nas plantas
diferem sensivelmente, sendo enriquecidos na parte radicular (TYLER et al., 2004). A
distribuicdo dos ETRs na parte aérea seguiu a ordem Ce > La>Nd >Pr>Sm>Y > Gd
> Dy >Tb>Sc>Tm>Ho =Er=Eu>Yhb. Adistribuicdo dos ETRs na parte radicular
seguiuaordem Ce >La>Nd>Pr>Sm>Y >Gd>Dy>Er>Tbh=Eu>Sc>Yb>Ho
= Tm. Os Y ETRLs corresponderam a 97% dos teores totais de Y ETRs (tabela 14). A
distribuicdo de ETRs seguiu a regra de Oddo-Harkins em que elementos com nimero
atdbmico par sdo mais abundantes que seus vizinhos impares.

Os teores de ETRs variaram de 4,33-127,50 mg kg™ na parte aérea e 1,73 — 60,95
mg kg na parte radicular. O fracionamento de ETRs nas plantas depende dos teores
biodisponiveis, da espécie da planta, caracteristicas litologicas, e diferencas nas
caracteristicas intrinsecas dos ETRs (TAO et al., 2022). Vérios estudos indicam que 0s
teores de ETRs sdo maiores nas raizes do que nas folhas, sendo explicado pelo acumulo
de ETRs do substrato para a raiz maior que a taxa de translocagéo da raiz para a parte
aérea (DINH et al., 2022). Porém, a ocorréncia de plantas com maiores teores de ETRS
na parte aérea é devido a translocacdo substancial desses elementos (DINH et al., 2022).
Logo, os teores elevados de ETRs nas plantas podem ser derivados do acumulo de
metabolitos secundarios em ambiente de clima semiarido, em que os ETRs promovem a
biossintese de flavonoides, isoflavonoides, glicosideos, benzil etanol, alcaloides,
polissacarideos (ZHANG et al., 2013). Metais ndo essenciais como 0s ETRS, em arvores
tropicais tendem a se concentrar na casca e em folhas velhas (TYLER et al., 2004). Para
plantas vasculares os teores de ETRs séo principalmente influenciados pelos teores de
ETRs no solo (TAO et al., 2022).

As plantas observadas na area de estudo ndo sdo plantas hiperacumuladoras de
ETRs, em que para a acumulagdo de ETRs em plantas ndo ocorrem limites definidos,
variando de 100-1000 mg kg de ETRs (DINH et al., 2022). Os ETRs nas plantas foram
normalizados com a crosta continental superior (TAYLOR; MCLENNAN, 1985), sendo
depletados para a maioria das plantas na parte aérea e na parte radicular (figura 12). Os
elementos La, Ce, e Pr foram enriquecidos na parte aérea da planta Croton

heliotropiifolius (P3). A planta Croton heliotropiifolius kunth no P3 apresentou os
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maiores teores de ETRs e Th (tabela 5) e o seu perfil também apresentou os maiores teores
de ETRs (figura 12).

Os teores de Th nas plantas variaram de 0,50 — 19,25 mg kg™ na parte aérea e 0,30
—9,80 mg kg™ na parte radicular. Os teores de Th na planta dependem dos teores no solo,
a espécie da planta, apresentando translocacdo limitada sendo enriquecido na parte
radicular (MITCHELL et al., 2013). A biodisponibilidade de Th no solo é aumentada em
solos com baixo teor de fosforo, sendo positivamente relacionada com o teor de matéria
organica, CTC e argila, negativamente relacionada com o pH (MITCHELL et al., 2013).
Matveyeva et al. (2015) observaram teores semelhantes e superiores de Th nas partes
aéreas e radiculares em diferentes espécies de plantas. As plantas apresentaram 0 mesmo
comportamento de enriquecimento na parte aérea para ETRs e Th, decorrente da

concentracdo de metais ndo essenciais em folhas velhas (TYLER et al., 2004).

Figura 12 - Elementos terras raras normalizados na parte aérea e radicular das plantas da
Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco
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Tabela 14 - Elementos terras raras, uranio e torio nas plantas na Area de anomalia radiométrica no Agreste de Pernambuco
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Perfil Espécie Sc Y La Ce Pr  Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb >ETRLs ETRPs YETRs >ETRs+Y+Sc U Th
Parte Aerea
P1 Tridax procumbens (L.) 0,08 058 260 49 015 148 0,38 nd 028 0,03 020 0,05 0,05 nd 0,05 9,55 0,65 10,20 10,85 nd 1,75
P2 Croton heliotropiifolius kunth nd 028 263 550 025 135 035 nd 018 01 005 nd nd nd nd 10,08 0,33 10,40 1068 nd 1,40
P3 Borreria verticillata (L.) G. Mey nd 010 245 405 Nd 093 015 nd 013 nd 005 nd nd nd nd 7,58 0,18 7,75 785 nd 1,08
P3 Sidastrum paniculatum (L) Fryxell nd 005 133 18 Nd 048 005 =nd 010 nd 005 nd nd nd nd 3,73 0,15 3,88 393 nd 050
P3 Croton heliotropiifolius kunth 0,10 1,35 32,35 66,08 7,73 1545 3,08 0,08 160 0,28 055 010 0,05 nd 0,05 124,75 2,63 127,38 128,83 nd 19,25
P4 Chloris barbata (L.) Sw 0,11 084 499 10,71 0,84 329 0,73 005 044 006 036 0,05 0,06 0,09 0,05 20,58 111 21,69 22,64 0,08 3,64
Média 0,10 0553 7,72 1553 224 383 0,79 006 045 0,12 021 0,07 0,05 0,09 0,05 29,38 084 3021 30,79 0,08 4,60
Mediana 0,10 043 261 523 054 141 036 0,06 023 008 013 0,05 0,05 0,09 0,05 9,81 0,49 10,30 10,76 0,08 1,58
Méximo 0,11 1,35 32,35 66,08 7,73 1545 3,08 0,08 160 0,28 055 0,10 0,06 0,09 0,05 124,75 2,63 127,38 128,83 0,08 19,25
Minimo 008 005 133 188 015 048 005 0,05 010 0,03 0,05 0,05 0,05 0,09 0,05 3,73 0,15 3,88 3,93 0,08 0,50
Parte radicular
P1 Tridax procumbens (L.) nd 010 058 068 Nd 025 005 nd 008 nd 005 005 nd nd nd 1,55 0,18 1,73 1,83 Nd 0,30
P2 Croton heliotropiifolius kunth nd 030 125 193 Nd 050 005 nd 015 nd 015 005 nd 005 nd 3,73 0,40 4,13 443 Nd 043
P3 Borreria verticillata (L.) G. Mey 005 020 515 938 043 220 040 nd 025 nd 010 005 nd nd nd 17,55 0,40 17,95 18,20 Nd 2,60
P3 Sidastrum paniculatum (L) Fryxell nd 013 315 570 Nd 138 025 nd 023 nd 005 nd nd nd nd 10,48 0,28 10,75 10,88 Nd 1,60
P3 Croton heliotropiifolius kunth 0,05 033 758 1488 125 360 068 nd 045 003 015 005 nd nd nd 27,98 0,68 28,65 29,03 Nd 4,40
P4 Chloris barbata (L.) Sw 0,21 216 12,75 28,63 348 884 218 0415 126 021 0,73 0,13 0,18 0,08 0,10 55,94 2,64 58,58 60,95 0,30 9,80
Média 0,13 054 5,08 1020 1,72 2,79 060 0,15 040 0,12 0,20 0,07 0,18 0,06 0,10 19,54 0,76 20,30 20,88 0,30 3,19
Mediana 005 025 415 754 125 179 033 0,15 024 0,12 0,13 0,05 0,18 0,06 0,10 14,01 0,40 14,35 1454 0,30 2,10
Méximo 0,21 2,16 12,75 28,63 348 884 218 0,15 1,26 021 0,73 0,13 0,18 0,08 0,10 55,94 2,64 58,58 60,95 0,30 9,80
Minimo 005 010 058 068 043 0,25 005 0,5 0,08 0,03 005 005 018 0,05 0,10 1,55 0,18 1,73 1,83 0,30 0,30
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O fator de translocacao (tabela 15) de ETRs e Th foi maior que um para Tridax
procumbens (L.) (P1), Croton heliotropiifolius kunth (P2), Croton heliotropiifolius kunth
(P3). Variando de 0,33-11 para ETRs e 0,31-5,83 para o Th. O fator de translocacdo dos
ETRLs variou de 0,24-7,50 e 0,50-11,00 para os ETRPs, o Tb apresentou o maior fator
de translocacéo (11,00). O fator de translocacéo elevado para ETRPs decorre da ligacédo
preferencial destes com ligantes organicos e migragao do conjunto para cima através do
xilema (CHENG et al., 2015).

O fator de bioacumulacao (tabela 15) é o quociente dos teores de ETRs na parte
aérea e no solo. O fator de bioacumulacdo foi menor que um para as plantas analisadas,
variando de 0,01-0,11 para ETRLs e 0,01-0,14 para ETRPs. O Th apresentou o fator de
bioacumulacgéo variando de 0,01 — 0,10. Os fatores de translocacdo e bioacumulacéo sao
maiores que 1 para plantas hiperacumuladoras de ETRs, sendo relatado varias espécies

de plantas lenhosas hiperacumuladoras (DINH et al., 2022).

4.3.6 Relacéo entre a distribuicdo de ETRs, U e Th nas plantas e nos perfis de solo

Os teores de ETRs, U e Th nas plantas ndo se correlacionaram com as
propriedades fisicas e quimicas do solo, os teores totais de ETRs, U e Th (tabela 16). A
absorcdo de ETRs é relacionada com os teores totais no solo, e os teores de ETRs nas
plantas reflete os teores no solo (MLECZEK et al., 2021). A mobilidade e absorcéo de
ETRs sdo afetadas pelas propriedades fisico-quimicas do solo, como CTC, pH, potencial
redox, teor de matéria organica, teor e mineralogia de argila (MLECZEK et al., 2021,
CHENG et al., 2015). Os teores biodisponiveis de Y ETRLs, > ETRs, Th, teores de areia,
argila e silte foram correlacionados com os teores na parte aérea das plantas. A absor¢do
de ETRs pelas plantas € influenciada pelos teores biodisponiveis (TAO et al., 2022). Os
teores de ETRs, U e Th na parte radicular foram correlacionados com a PST, relacionado
a funcdo do sddio na planta que é a regulagdo osmotica controlando a absorcao de agua
(NOVAIS et al., 2007). As correlacdes entre os teores totais e 0s teores biodisponiveis
ndo foram significativas, devido a outros fatores do solo como pH, matéria organica e
oxidos de Fe que controlam a disponibilidade destes elementos no solo (NKRUMAH et
al., 2021).



Tabela 15 - Fator de bioacumulag&o e fator de translocacio de elementos terras raras, uranio e torio nas plantas na Area de anomalia
radiométrica no Agreste de Pernambuco

Perfil Espécie Sc Y Lla Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb >ETRLs YETRPs YETRs ETR+Y+Sc U Th
Fator de translocacao
P1 Tridax procumbens (L.) nd 575 452 733 nd 590 750 nd 367 nd 400 1,00 nd nd nd 6,16 3,71 5,91 5,95 nd 5,83
P2 Croton heliotropiifolius kunth nd 092 210 286 nd 270 700 nd 117 nd 033 nd nd nd nd 2,70 0,81 2,52 2,41 nd 3,29
P3 Borreria verticillata (L.) G. Mey nd 050 048 043 nd 042 038 nd 050 nd 050 nd nd nd nd 0,43 0,44 0,43 0,43 nd 041
P3 Sidastrum paniculatum (L) Fryxell nd 040 042 033 nd 035 020 nd 044 nd 100 nd nd nd nd 0,36 0,55 0,36 0,36 nd 0,31
P3 Croton heliotropiifolius kunth 2,00 4,15 427 4,44 6,18 429 456 nd 356 11,00 3,67 200 nd nd nd 4,46 3,89 4,45 4,44 nd 4,38
P4 Chloris barbata (L.) Sw 053 0,39 039 0,37 024 037 033 0,33 0,35 0,29 050 040 0,36 1,17 0,50 0,37 0,42 0,37 0,37 0,25 0,37
Fator de bioacumulacgéo
P1 Tridax procumbens (L.) 0,04 002 002 0,02 000 002 002 nd 0,03 001 003 0,05 002 nd 0,04 0,02 0,03 0,02 0,02 nd 0,02
p2 Croton heliotropiifolius kunth nd 0,02 001 001 0,00 001 001 nd 0,02 004 001 nd nd nd nd 0,01 0,02 0,01 0,01 nd 001
P3 Borreria verticillata (L.)G.Mey nd 0,01 0,01 0,01 nd 0,01 001 nd 001 nd 001 nd nd nd nd 0,01 0,01 0,01 0,01 nd 0,01
P3 Sidastrum paniculatum (L) Fryxell nd 0,00 0,00 0,00 nd 0,00 0,00 nd 0,01 nd 001 nd nd nd nd 0,00 0,01 0,00 0,00 nd 0,00
P3 Croton heliotropiifolius kunth 0,08 009 010 0,10 0,0 0,11 0,10 0,06 0,14 0,10 0,10 0,13 0,06 nd 0,08 0,10 0,12 0,10 0,10 nd 0,10
P4 Chloris barbata (L.) Sw 0,08 0,04 0,04 0,04 002 004 004 004 004 0,03 005 005 003 nd 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04
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Tabela 16 - Anélise de correlacdo de Pearson entre os teores de ETRs, U e Th nas plantas, no solo e com as propriedades fisicas e quimicas do

solo
tYETRs dYETRs

pH COoT P CTC V PST  Areia Argila Silte tYETRLs tYETRPs tYETRs +Y+Sc tU tTh  dYETRLs dYETRPs dYETRs +Y+Sc  dTh
aETRL 078 -016 -0,30 -0,15 -0,27 005 -0,98° 097" 098" 0,61 0,01 0,61 062 -080 0,74 0,99 0,03 0,99 0,99" 0,96"
aETRP 060 -041 -0,52 -040 -0,24 -0,15 -0,91° 0,93 091" 0,38 0,28 0,38 039 -0,72 0,53 0,98" -0,18 0,98" 0,97" 0,99
aETR 0,78 -016 -0,31 -0,15 -0,27 0,04 -0,98" 097" 0,98 0,61 0,02 0,61 062 -0,79 0,73 0,99 0,02 0,99 0,99" 0,96
aETR+Y+Sc 0,78 -0,17 -0,31 -0,16 -0,27 0,04 -0,97° 097" 0,97 0,60 0,02 0,61 061 -0,79 0,73 0,99 0,02 0,99 0,99" 0,96"
au -0,37 -053 -0,37 -057 061 -098" 004 004 -008 -0,53 0,65 -0,53 -0,53 -0,13 -0,45 0,05 -0,21 0,04 0,03 0,17
aTh 0,77 -019 -0,33 -0,18 -0,27 0,03 -0,97° 097" 097" 0,58 0,04 0,59 059 -0,79 0,72 0,99 0,00 0,99 0,99 097"
rETRL 006 -040 -030 -043 059 -091° -038 044 0,35 -0,14 0,46 -0,14 -0,13 -0,53 -0,03 0,42 0,00 0,42 042 051
rETRP -021 -049 -0,35 -052 063 -099° -013 0,20 0,09 -0,39 0,59 -0,39 -0,39 -0,30 -0,29 0,20 -0,12 0,19 019 0,31
rETR 005 -040 -0,30 -044 060 -092° -0,37 043 0,34 -0,15 0,47 -0,15 -0,15 -0,52 -0,04 0,41 -0,01 041 041 0,50
rETR+Y+Sc 0,04 -041 -031 -044 060 -092° -036 042 032 -0,16 0,47 -0,16 -0,16 -0,51 -0,05 0,40 -0,01 0,40 040 049
ru -0,37 -053 -0,37 -057 061 -098° 004 004 -008 -0,53 0,65 -0,53 -0,53 -0,13 -0,45 0,05 -0,21 0,04 0,03 0,17
rTh 0,00 -043 -0,33 -047 059 -093" -034 041 0,30 -0,20 0,50 -0,19 -0,19 -0,49 -0,09 0,39 -0,05 0,39 0,38 0,49

*significativo a p<0,05; a: parte aérea; r: parte radicular; t: teores totais no solo; d:

teores biodisponiveis no solo.
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4.4 Concluséo

A area em estudo foi enriquecida com Y ETRs, U e Th, os teores ambientalmente
disponiveis variaram de 138,70 a 687,83 mg kg de YETRs, 0,38 a 5,93 mg kg™ de U,
38,03 a 100,55 mg kg™. Os teores bioacessiveis e biodisponiveis no solo foram baixos, 0
uranio ndo apresentou teores detectaveis. As plantas nativas desenvolvidas nesta area
apresentaram teores elevados de ETRs e Th, no entanto, ndo apresentavam sintomas de
toxicidade visivel. Embora, a area apresente elevados teores de ETRs, U e Th os teores
bioacessiveis e biodisponiveis sdo baixos, indicando baixo risco de contaminacédo para a

populacéo local.
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5 DINAMICA DE ELEMENTOS TERRRAS RARAS EM TOPOSSEQUENCIA
DERIVADA DE LITOLOGIA ULTRAMAFICAEM CLIMA SUBTROPICAL DO
BRASIL: SUA MOBILIZACAO, FRACIONAMENTO E REDISTRIBUICAO

Resumo

Rochas ultraméficas cobrem 1% da superficie terrestre, em que os solos derivados
apresentam fertilidade limitada e sdo enriquecidos com metais pesados. Em rochas
ultramaficas os ETRs apresentam baixos teores ndo fazendo parte da estrutura mineral.
No entanto estes elementos sdo enriquecidos nos perfis de solo, sendo necessarios a
observagao quanto a mobilidade no solo e minerais carreadores. Dessa forma, os objetivos
desse trabalho foram: (1) caracterizar a petrografia e composi¢cdo mineral6gica de rochas
ultraméficas; (I1) determinar os teores totais de ETRs nas rochas e solos derivados; (111)
interpretar a assinatura de ETRS em trés perfis de solo desenvolvidos a partir de rochas
ultraméficas; (IV) compreender como os ETRs podem auxiliar na compreensdo dos
processos de pedogénese destes solos. Foram abertos e coletados amostras de solo e rocha
de trés perfis derivados de rochas ultraméficas. Realizadas as analises: () andlise
petrogréafica da rocha; Il) analises morfologicas, quimicas e fisicas do solo; I11) analise
dos teores totais dos ETRs. Os resultados foram submetidos a anlise estatistica descritiva
e a correlacdo de Pearson (p<0.05). As rochas analisadas foram um serpentinito (P1 e P2)
e um piroxenito (P3), compostos principalmente por serpentina e piroxénio
respectivamente. Os perfis sdo pouco profundos <100 cm de espessura, com coloracao
variando de preta 5 YR 2,5/1 a bruno escuro 7,5 YR 3/2. O P1 foi o perfil de solo mais
desenvolvido observado pelas maiores relacdes silte/argila, menores teores de areia e
elevados teores de argila e silte. Os perfis de solo apresentaram pH em &gua variando de
6,08-7,00. Os teores de Mg variaram de 9,15-41,05 cmolc kg*, com baixa relagio Ca/Mg
0,09-0,74 cmol. kg™. Os teores de CO, K e P foram maiores em superficie decrescendo
em subsuperficie, em que os maiores teores de P e K sdo associados a matéria organica
do solo. A distribuicdo de ETRs nos perfis de solo seguiu a ordem: Ce> Sc> Nd> La> Y>
Pr>Sm> Dy> Gd> Th> Yb> Er> Ho> Tm> Eu. O Ce foi 0 ETRs mais abundante variando
de 22,43-48,28 mg kg, representando 39-43% dos teores de YETRs. Os teores de Sc e
Y nos perfis de solo derivados de rochas ultramaficas foram elevados, variando de 9,75-
24,48 mg kgt de Sc e 5,23-13,55 mg kg* de Y. Os teores médios de Y ETRs nos perfis
de solo foram 79,13 mg kg! e 100,73 mg kg! de YETRs+Sc+Y. O serpentinito
apresentou 34,25 mg kg! de YETRs, 41,20 mg kg de YETRs+Sc+Y enquanto o
piroxenito apresentou 56,45 mg kg de YETRs e 76,33 mg kg de YETRs+Sc+Y. Os
perfis de solo e rocha foram enriquecidos em ) ETRLs, os horizontes superficiais
apresentaram os maiores teores de ) ETRs. As relag0es Y ETRLs/ Y ETRPs, Lan/Ybn,
Gdn/Ybn, Lan/Smn, sdo semelhantes entre o serpentinito e piroxenito e os perfis de solo
derivados, respectivamente, confirmando a assinatura geoguimica.

Palavras-chave: Geoquimica do solo. Intemperismo quimico. Lantanideos. Mineralogia
do solo. Monitoramento ambiental. Suite Ultramafica.
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5 DYNAMICS OF RARE EARTH ELEMENTS IN TOPOSSEQUENCE
DERIVED FROM ULTRAMAPHIC LITHOLOGY IN A SUBTROPICAL
CLIMATE OF BRAZIL: THEIR MOBILIZATION, FRACTIONATION AND
REDISTRIBUTION

Abstract

Ultramafic rocks cover 1% of the Earth's surface, where derived soils have limited
fertility and are enriched with heavy metals. In ultramafic rocks, REEs have low levels
and are not part of the mineral structure, however these elements are enriched in soil
profiles, requiring observation regarding soil mobility and carrier minerals. Thus, the
objectives of this work were: (1) to characterize the petrography and mineralogical
composition of ultramafic rocks; (11) determine the total levels of REEs in rocks and
derived soils; (I11) interpret REEs signatures in three soil profiles developed from
ultramafic rocks; (IV) understand how the REEs can help in understanding the
pedogenesis processes of these soils. Soil and rock samples from three profiles derived
from ultramafic rocks were opened and collected. Analyzes were carried out: (I)
petrographic analysis of the rock; I1) morphological, chemical and physical analysis of
the soil; I11) analysis of the total levels of REEs. The results were submitted to descriptive
statistical analysis and Pearson's correlation (p<0.05). The analyzed rocks were a
serpentinite (P1 and P2) and a pyroxenite (P3), composed mainly by serpentine and
pyroxene respectively. Profiles are shallow <100 cm thick, with color ranging from black
5 YR 2.5/1 to dark brown 7.5 YR 3/2. P1 was the most developed soil profile observed
by the highest silt/clay ratios, lowest sand contents and high clay and silt contents. Soil
profiles showed pH in water ranging from 6.08-7.00. Mg contents ranged from 9.15 to
41.05 cmolc kg, with a low Ca/Mg ratio of 0.09 to 0.74 cmol. kg*. The CO, K and P
contents were higher on the surface, decreasing in the subsurface, where the highest P
and K contents are associated with soil organic matter. The distribution of REESs in the
soil profiles followed the order: Ce> Sc> Nd> La> Y> Pr> Sm> Dy> Gd> Th> Yb> Er>
Ho> Tm> Eu. Ce was the most abundant REEs ranging from 22.43-48.28 mg kg7,
representing 39-43% of > REEs contents. Sc and Y contents in soil profiles derived from
ultramafic rocks were high, ranging from 9.75-24.48 mg kg* of Sc and 5.23-13.55 mg
kg™ of Y. The average contents of Y REEs in the soil profiles were 79.13 mg kg and
100.73 mg kg* of YREEs+Sc+Y. The serpentinite presented 34.25 mg kg™ of Y REEs,
41.20 mg kg of YREEs+Sc+Y while the pyroxenite presented 56.45 mg kg™ of Y REEs
and 76.33 mg kg of Y REEs+Sc+Y. The soil and rock profiles were enriched in Y LREES,
the surface horizons showed the highest levels of > REEs. The > LREEs/ Y HREEs,
Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy relationships are similar between serpentinite and
pyroxenite and the derived soil profiles, respectively, confirming the geochemical
signature.

Keywords: Soil geochemistry. Chemical weathering. Lanthanides. Soil mineralogy.
Environmental monitoring. Ultramafic Suite.
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5.1 Introducao

Solos ultraméficos sdo encontrados em menos de 1% da superficie terrestre, sendo
abundantes nas margens de placas tectonicas (ECHEVARRIA, 2021). Estes solos
apresentam fertilidade limitada, baixos teores de P e K, baixas razdes Ca/Mg, deficiéncias
de nutrientes minerais e elevados teores de ferro, niquel, cromo, manganés e cobalto
(ECHEVARRIA, 2021). As principais rochas deste grupo sdo dunito, harzburgito,
Iherzolito e piroxenito, as quais ao passarem por processos de metamorfismo originam
serpentinitos, apresentando mais de 90% de minerais maficos (ECHEVARRIA, 2021).
Rochas ultramaficas sdo depletadas em elementos terras raras (ETRS), ndo fazendo parte
da estrutura mineral. No entanto, solos derivados destas rochas apresentam teores de
ETRs vérias vezes maior que as rochas de origem (MAZHARI; ATTAR, 2015).

No estado de Pernambuco ocorre a suite intrusiva ultraméafica com harzbugitos e
anfibolitos apresentando estruturas cumulaticas preservadas, com intercalacGes de
ortopiroxénitos (SANTOS, 2018). Esta suite é composta por fenocristais de olivina,
cumulos de ortopiroxénio e intercumulos de clinopiroxénio, plagioclasio e anfibolio
(MOTA-E-SILVA, 2014). Estas rochas foram afetadas por metamorfismo de alto grau,
metamorfismo de baixo grau associado a hidrotermalismo. Os ETRs foram imobilizados
durante os processos de metamorfismo, verificado pela correlacdo dos teores de Ce e Zr
imdvel, em que os teores de ETRs nestas rochas variaram de 7,63 a 79 mg kg (MOTA-
E-SILVA, 2014). Os ETRs por serem um grupo com caracteristicas geoquimicas
semelhantes, sdo utilizados como tracadores pedogenéticos. Uma vez que seus teores no
solo séo derivados do material de origem, a assinatura destes elementos no solo é alterada
durante a pedogénese com processos de dissolucdo, oxirreducdo, precipitacdo e
complexacdo (VERMEIRE et al.,, 2015). Sendo observados por fracionamentos
ETRLS/ETRPs, anomalias de Cério e Eurdpio (VERMEIRE et al., 2015).

Este trabalho apresentou a hipo6tese que os perfis de solo derivados de rocha
ultraméfica, em clima subtropical do Brasil, apresentam assinaturas geoquimicas de ETRs
derivada de sua litologia, sendo determinantes para a dindmica desses elementos no solo.
Neste contexto os objetivos desse estudo foram: (i) caracterizar a petrografia e
composi¢do mineraldgica de rochas ultramaficas; (ii) determinar os teores totais de ETRS
nas rochas e solos derivados; (iii) interpretar a assinatura de ETRs em trés perfis de solo
desenvolvidos a partir de rochas ultramaficas; (iv) compreender como os ETRs podem

auxiliar na compreensdo dos processos de pedogénese destes solos.
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5.2 Material e métodos

5.2.1. Area de estudo

A area em estudo apresenta clima tropical chuvoso, com verao seco, a precipitacdo
varia de 1250-2000 mm, temperaturas médias anuais de 25°C, a estacdo chuvosa ocorre
de janeiro a setembro a vegetacdo compreende Florestas Subcaducifolias e Caducifolias
(BELTRAO et al., 2005). A area esta inserida no Planalto da Borborema onde a geologia
compreende principalmente rochas cristalinas acidas (ARAUJO FILHO et al., 2017). Os
solos apresentam fertilidade variada, com a ocorréncia de Neossolos Litolicos, Argissolos
e Planossolos (BELTRAO et al., 2005).

O deposito de Limoeiro ocorre na area de anomalia ultramafica intrusdo
harzburgito — ortopiroxénitos na Provincia da Borborema (MOTA - E -SILVA et al.,
2015). Constitui um deposito de sulfeto de niquel em um cinturdo maével de alto grau
formado durante o periodo Neoproterozéico Brasiliano / Pan -Africano. As rochas
consistem de cumulados de olivina e ortopiroxénio, com pequenas intrusdes de cromita e
sulfetos, que passaram por metamorfismo de alto grau (MOTA - E -SILVA et al., 2015).
O ndcleo harzburgito é envolto por ortopiroxénitos com uma camada irregular de

anfibolito.

5.2.2 Coleta dos perfis de solo e rochas

Os pontos selecionados para a abertura dos perfis foram definidos com base na
utilizagdo dos - Mapa Geoldgico-Geofisico da Area do Lineamento que controla a
Mineralizacdo de Ni-PGE de Limoeiro (PE) (SANTOS et al., 2018). As descri¢cdes dos
perfis e a coleta das amostras foi realizada conforme o sistema brasileiro de classificacdo
de solos (SANTOS et al., 2018); Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vertissélico
(S 07°44° 26,5, W 035° 23°56,8”°, 168 m; terco inferior da vertente), Perfil 2 — Neossolo
Litolico eutrofico tipico (S 07°44° 26,5, W 035° 25°06,7°°, 216 m; terco médio da
vertente), Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico (S 07°44” 35,8, W 035°
24°36,2°°, 276 m; terco superior da vertente) (figura 13).

Foram coletadas amostras deformadas de todos 0s horizontes para as analises de
caracterizacdo fisicas e quimicas, enquanto para as andlises de caracterizagdo
mineralogica forma coletadas amostras dos horizontes superficiais e intermediarios. Para
a caracterizacdo petrografica foram coletadas amostras de rocha com baixos sinais de

intemperismo proximo aos perfis amostrados.
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Figura 13 - Perfis de solo amostrados na area da anomalia ultramé&fica na area de clima
subtropical no estado de Pernambuco
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5.2.2 Anélise das rochas

Foram coletadas amostras de rochas frescas proximas a cada perfil (£ 10 m de
distancia). A identificagdo dos minerais nas rochas foi realizada a partir de camadas
delgadas (MURPHY, 1986) observadas em microscépio (Olympus BX 51, camera de
captura Olympus U-TV0.5XC-3 (8B21549), modelo Infinity 1; software Image-Pro
Express).

5.2.3 Caracterizacdo quimica e fisica do solo
As amostras de solo foram passadas em peneira de 2 mm, caracterizadas quimica
e fisicamente segundo EMBRAPA, 2017. O pH foi medido em agua (1:2,5). A
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determinacdo do carbono organico foi realizada pelo método de Walkley —Black
modificado. O AI¥*, Ca?* e Mg?* trocaveis foram extraidos com cloreto de potéassio 1 mol
L%, dosados por titulagdo. O H+Al foi extraido com solugdo de acetato de calcio 0,5 mol
L e dosado por titulagdo. O K*e Na* trocaveis foram extraidos com Mehlich-1 e dosados
por fotometria. A soma de Ca?*, Mg?*, K*, Na*, H* e AI*+ foi utilizada para obter a
capacidade de troca catidnica (CTC). O P disponivel foi extraido com Mehlich-1 e dosado
por colorimetria. A granulometria foi realizada pelo método do hidrémetro (GEE; OR
2002). A densidade do solo com o método do torrdo parafinado, e a densidade de
particulas com o método do picndmetro (EMBRAPA, 2017). Os Oxidos de ferro
pedogénicos foram extraidos com a aliquota de 0,5 g de solo com 40 mL da solugéo 8:1
(v/v) de citrato de sddio 0,3 mol L™, bicarbonato de sddio 1 mol L™ e ditionito de sodio
em pd, sendo determinado por espectroscopia de absorcdo atdbmica (MEHRA;
JACKSON, 1960). Os oxidos de ferro de baixa cristalinidade foram obtidos com a
aliquota de 0,50 g com 20 mL da solugdo de oxalato acido de amonio 0,2 mol L™ pH 3,0
(McKEAGUE; DAY, 1966).

5.2.4 Anélises de Elementos Terras Raras no solo e rocha, fracionamentos e
normalizacéo

Os teores totais no solo e na rocha foram obtidos com a utilizacdo de digestéo
acida aberta em chapa aquecedora. Utilizando a aliquota de 0,5 g de amostra (<0,150 mm)
os acidos fluoridrico, nitrico, perclérico e cloridrico a temperatura de 200°C (ALVAREZ
et al., 2001). Os extratos foram filtrados em papel filtro lento (Macherey Nagel), vertidos
em baldes volumétricos de 25 mL (certificado pela NBR ISO / IEC), preenchidos com
agua ultrapura (Milipore Direct-Q System). As analises foram realizadas em duplicata,
para o controle de qualidade das andlises foi utilizada amostra de solo certificado (San
Joaquin Soil, NIST — National Institute of Standards and Technology).

Os elementos terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Tb e
Tm), foram quantificados em espectrometria de emissao 6tica (ICP-OES / Optima 7000,
Perkin Elmer). Para aumentar a sensibilidade na determinagdo uma camara ciclonica de
pulverizagdo / sistema de nebulizacdo foi acoplada. As recuperacbes dos ETRs
determinados no material certificado NIST, variaram de 61 (Eu) a 92,48% (Ce) com uma
recuperacdo média de 77%, comparado com os valores apresentados no guia do material

certificado.
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Os teores totais de ETRs no solo foram normalizados com a aplicacdo da seguinte
equacdo: ETR amostra)/ ETR referenciay, COM a finalidade de discriminar enriquecimentos dos
ETRs individualizados, na rocha e no solo. Para este trabalho foi utilizado o padrdo
meteorito condrito que € um padrao ultraméfico, (HASKIN et al., 1968) Y 1,96; La 0,33;
Ce 0,876; Pr 0,112; Nd 0,6; Sm 0,181; Eu: 0,069; Gd: 0,249; Th: 0,047; Dy: 0,317;
Ho:0,07; Er:2; Tm:0,03; Yb:0,2 mg kg™.

As anomalias de Ce e Eu foram calculados de acordo com Compton et al. (2003),
em que dCe=[(Cen/(Lan*Prn)*°] e SEu=[(Eun/(Smn*Gdn)®°] onde n indica valores
normalizados. Valores abaixo de "1" (anomalia negativa) representa a deplecéo, valores
acima de 1 indicam enriquecimento (anomalia positiva) em comparagdo com a crosta
terrestre. Estes elementos apresentam duas valéncias o qual permite o seu enriquecimento

em relacdo ao seu vizinho mais préximo.

5.2.5 Composi¢do quimica total da amostra — Indices de intemperismo quimico

Os pos das amostras de solo, saprolito e rocha foram comprimidos mecanicamente
para fazer pastilhas para analise de fluorescéncia de raios-X. A composi¢do molecular
dos Oxidos de elementos principais foi determinada por espectrometria de XRF (S8
TIGER ECO - WDXRF-1KW). A perda por igni¢do foi determinada a 1000°C. Os indices
de alteracdo quimica (CIA) dos perfis do solo foram calculados de acordo com Nesbitt e
Young (1982) para confirmar os padrdes de intemperismo: CIA = [Al203/ (Al.03 + Na2O
+ Ca0 + K>0)] % 100. O indice de alteracdo quimica aumenta com as perdas de cations
basicos (Ca%*, K* e Na*), sendo a transformagcéo dos feldspatos em caulinitas o processo
de intemperismo predominante e o Al sendo considerado relativamente imovel
(RASMUSSEN et al., 2010). O indice de alteracdo mafico (MIA) adiciona os elementos
Mg e Fe a expressdo do CIA. Os minerais maficos sdo susceptiveis ao intemperismo
quimico liberando os elementos com posterior lixiviacdo dos perfis de solo. O Fe ao ser
liberado dos minerais primarios apresenta comportamento relacionado as condi¢fes
redox. Em ambientes redutores o Fe?* pode ser movel ocorrendo sua lixiviagéo junto com
0 Mg?" Em ambientes oxidados o ferro é retido pela formago de 6xidos e hidroxidos de
Fe®* e enriquecido em Al. Dessa forma o MIA é proposto conforme as condigdes de
reducdo — oxidacdo, em ambientes oxidados a equacdo do MIA em que:
MIA=100*[(Al.03+Fe;03)/(Al.03+Fe030+MgO+Ca0 " +Na,0+K,0)]. Os indices
CIA e MIA proximos de 100 indicam a perda dos elementos (BABECHUK;
WIDDOWSON; KAMBER, 2014).
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5.2.6 Balanco geoquimico de massa

O balanco geoquimico de massa estima os ganhos e perdas de elementos quimicos
do solo em relacdo ao seu material de origem. Sendo utilizados elementos imdveis (Zr,
Ti, Nb, Y, V) ou materiais de referéncia (quartzo) (OH, RICHTER, 2005). A tensdo
estimada (g) consiste na mudanga de volume do solo em compara¢do com o volume do

material do protolito (CHADWICK et al., 1990). Forca positiva indica a dilatagcdo

enquanto a forga negativa o colapso (OH, RICHTER, 2005); em que: g;,, = (ﬁ”%) -

1. Onde: densidade do solo (p.) e da rocha (p,) em g cm, teor do elemento imdvel i no
solo (Ciw) e narocha (Cip).
A perda de massa ou ganho do elemento j através do perfil do solo seré calculado

- C’
como um sistema aberto, em que: ;,, = (’;“;C_’W) (gw—1)+1.
J-p

Em que a concentragéo do elemento mével ETRs no solo (Cj.w) e na rocha (Cjp).
Os valores 1jw=-1 indica que 100% da massa do elemento j presente no material de origem
foi perdido durante o intemperismo. O valor tj.w = 0,0 indica que 0 elemento esta imovel.
O valor 7j.w positivo significa aumento da massa do elemento j adicionado ao volume da
amostra (CHADWICK et al., 1990).

5.2.7 Andlises estatisticas

Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva e correlacdo de
Pearson (p<0.05), para observar as relacdes entre os ETRS, os atributos fisicos e quimicos
do solo utilizando o software STATISTICA 10.

5.3. Resultados e Discusséo

5.3.1 Caracterizacdo do material de origem no afloramento de rocha ultramaéfica
no estado de Pernambuco

As rochas analisadas foram um serpentinito relativo ao afloramento de rochas
ultraméficas (P1 e P2) e um piroxenito encontrado ao lado do Perfil 3 (tabela 17, figura
14).
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Tabela 17 - Composicdo mineraldgica (%) das rochas ultramaficas no estado de
Pernambuco

Rochas/ Minerais Serpentinito (P1 e P2) Piroxenito (P3)
Serpentina 80 nd
Anfibélio 10 nd
Minerais opacos 10 nd
Piroxénio com alteracdo para anfibélio Nd 65
Oxido de ferro Nd 35
Total 100 100

nd= ndo detectado

Figura 14 - Caracterizacdo petrografica das rochas ultraméficas no afloramento de rocha
ultramafica no estado de Pernambuco

Rocha do afloramento (a) serpentinito; (b) anfibélios serpentinizados; (c) faixas de serpentina cortando a
rocha, com serpentina. Rocha do P3 (d) piroxenito; (e) aspecto geral da rocha; (f) cristais de piroxénio e
anfibdlio, com a transformacéo local de piroxénio a anfibolio.

O serpentinito apresenta cor cinza, brilho acetinado e textura fibrosa (tabela 17,
figura 14). A rocha e formada por minerais de alteracdo: serpentina e anfibolios derivados
de minerais méficos. Os serpentinitos sdo rochas metamdrficas, originadas pelo
metamorfismo de baixo grau de rochas magnesianas ricas em olivinas (MAYHEW;
ELLISON, 2020). Os serpentinitos ocorrem em diversos ambientes com diferentes
caracteristicas geologicas e tectdnicas, em que registram as condic¢Ges de serpentinizagdo
e as caracteristicas geolégicas (MAYHEW:; ELLISON, 2020).

O piroxenito é formado por minerais em cor cinza esverdeado claro, prismaticos,
cortada por veios preenchidos por material rico em ferro, alterando para hematita. A rocha
encontra-se bastante alterada (tabela 17, figura 14). O piroxénio faz parte da série
clinoenstatita-clinoferrosilita, com o mineral clinohipersténio a clinoferrossilita (minerais

enriquecidos em ferro). Piroxenitos sdo rochas ultraméaficas plutbnicas compostas
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principalmente por ortopiroxenio e clinopiroxenio, em menor quantidade Cr-espinelio e
olivinas (KARIMOV et al., 2022)

5.3.2 Propriedades morfoldgicas e fisicas dos perfis de solo no afloramento de rocha
ultramafica no estado de Pernambuco

Os perfis de solo foram classificados como Cambissolos Haplicos Ta Eutréficos
com base Santos, 2018. Os perfis apresentaram horizonte B incipiente, que apresenta
baixo grau de intemperismo com o desenvolvimento de cor e estrutura, atividade de argila
> 17 coml¢ kg, 4% ou mais de minerais alteraveis (SANTOS, 2018).

O P1 apresentou a cor preta 5 YR 2,5/1 e bruno avermelhado escuro 5 YR 3/2. O
horizonte B no Plapresentou carater vértico, contendo slickensides, grau fraco a
moderado e quantidade pouco a comum. A classificacdo no quarto nivel categdrico no P1
foi decorrente sua cor mais avermelhada (5YR) e a presenca de slickensides. O P2
apresentou a cor bruno escuro 7,5 YR 3/2 (tabela 18). O P2 e o P3 apresentaram a cor
bruno escuro 7,5 YR 3/2 (tabela 18). As cores vermelho, amarelo e brunos séo derivados
da formacdo de 6xidos de ferro no solo (SANTOS et al., 2016).

A classificacdo do saprolito (horizonte Cr) foi realizada conforme Juilleret et al.,
2016 (tabela 19). A classificagdo morfoldgica do saprolito foi realizada conforme Santos,
2015; Santos et al., 2022: P1 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico vertissolico sobre Haplic
saprolite (Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic) [Metarmophic]; P2 — Cambissolo Haplico Ta
Eutrofico tipico sobre Regolithic saprolite (Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic)
[Metarmophic]; P3 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico sobre Paralithic saprolite
(Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic) [Metarmophic]. A descri¢cdo morfoldgica das camadas
saproliticas informam sobre as caracteristicas dos solos sobrejacentes, sendo classificado
a cor, a textura, a estrutura, o grau de intemperizacdo e atransicdo entre as camadas
(SANTOS et al., 2022).

A cor dos saprolitos variou de 5 GY verde-amarelado cinzento olivaceo, no P1 e
P2, a vermelho amarelado vermelho amarelo 5YR e amarelo cinzento claro no P3 (tabela
19). As regides de pedoplasmacéo horizonte C/Crl apresentou a coloragdo vermelha 5YR
5/8. Os mosqueados apresentaram a coloragdo amarelo —avermelhado 5YR 6/8, vermelho
2,5 YR, 10R vermelho escuro acinzentado. Os saprolitos apresentaram poros comuns do
tipo fraturas em todos os horizontes e interagregados em regides com pedoplasmacéo em
C/Cr, nddulos de 6xidos de Fe e Mn comuns em todos 0s horizontes, raizes poucas em
C/Cre Crl e raras em Cr2.
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Tabela 18 - Atributos fisicos e morfoldgicos dos perfis de solo no afloramento de rocha ultraméfica no estado de Pernambuco

Horizonte Casc. TFSA Areia Silte Argila Silte/argila Dp Ds Cor umida  Estrutura
Espessura (cm)  ----- %---- I g cm3----
Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vertissélico 168 m
Ap(0-9) 3,80 96,20 356,48 401,23 242,29 1,13 2,79 167 5YR25/1 Mo, Md. Mt. Gd., Bl Sub. Ag.
BA(9-23) 1,98 98,02 319,81 427,24 252,95 1,34 2,9 1,49 5YR3/2 Mo., Gd. Mt. Gd., Bl. Ag.
. Frc. Mod., Md. Mt. Gd., BI. Ag., — Frc. Mod., Md Gd.,
Biv1(23-36) 13,79 86,21 253,93 401,28 344,78 1,58 2,87 1,53 5YR 3/3 Prs. — Mo., Mt. Peq. A Gde., BI. Sub. Ag.
Biv2(36-62) 6,05 93,95 231,57 391,55 376,87 1,69 285 1,38 5YR 3/2 Md. For., Pegq. Me., Prs. - Frc. Mo., Peq. Gd., Bl. Ag.
BC(64-84) 161 98,39 367,12 371,75 261,13 1,01 2,92 1,63 5YR 3/2  Md. For., Gd. Mt. Gd., BI. Ag.
C/Cr1(84-141) 5554 44,46 358,9 430,63 210,48 1,20 3,17 1,87 5GY 5/2
Cr1(141-175) 4541 5459 353,16 43512 211,71 123 317 167 5GY6/2
Cr2(175-200+) 42,28 57,72 374,17 4366 189,24 117 317 176  5GY6/2
Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico 216 m
Ap(0-16) 116 98,84 5488 22827 22294 042 281 133 10YR3R2 ,',';rg Mt. Peq. Peq., Gr. — Md. For., Peq., Gd., bl. Sub.
AB(16-29) 1,38 98,62 515,41 213,89 270,7 0,41 2,9 1,49 75YR3/2 Md. For., Peq., Gd., bl. Sub. Ag.
Bi(29-43) 0,57 99,43 519,96 244,66 235,38 0,47 2,7 1,66 75YR % Md. For., Peq., Gd., bl. Sub. Ag. - For., Me. Gde., Prs.
C/Cr(43-90) 52,83 47,17 57555 270,19 154,26 0,47 3,13 1,67 5Y 7/3
Cr1(90-146) 52,41 47,59 600,67 265,99 133,34 0,44 3,13 2,28 5GY 5/2
Cr2(146-178) 62,72 37,28 576,72 288,45 134,83 0,5 3,08 2,01 5GY 6/2
Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico 276 m
A1(0-14) 256 97,44 52881 291,21 17998 055 2,67 158 7.,5YR25/1 X; For., Mt. Peq. Peg., Gr. - Frc., Mt. Peq. Peq., BI. Sub.
A2(14-28) 2,02 97,98 65559 177,96 166,45 0,27 2,67 1,5 7,5YR3/1 Frc., Mt. Peq. Peq., Gr. - Frc., Mt. Peq. Gd., Bl. Sub. Ag.
A3(28-33) 505 94,95 602,07 189,98 207,95 0,32 2,68 14 7,5YR 3/2 Frc. Mt. Peqg. Gde., BI. Sub. Ag.
Bi(33-45) 9,17 90,83 334,14 272,01 393,85 0,81 253 1,29 75YR 4/4 Frc. Mt. Peg. Gde., Bl. Sub. Ag.
BC(45-60) 15,97 84,03 440,67 264,61 294,72 0,60 2,67 1,51 5YR 2.5/1 Frc. Mt. Peq. Gde., Bl. Sub. Ag.
Cr1(60-87) 60,68 39,32 606,75 279,53 113,72 0,46 313 2,12 5YR 4/6
Cr2(87-118+) 55,28 44,72 542,66 320,69 136,65 0,59 303 181 5Y 712

Casc.: Cascalho (20-2 mm); TFSA: terra fina seca ao ar Ds: densidade do solo; Dp: densidade de particulas;For: Forte; Fir.: Firme; Frc.: Fraca; Md.: Média; Blc.: Blocos; Sh.:

Sub; Ag.: Angular; Gr.: Granular; Md.: Moderada, CI: Clara; Pl: Plana; Grd: Gradual; Ir: Irregular
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Os saprélitos P1 e P3 apresentaram textura faneritica enquanto o P2 apresentou
textura subfaneritica (tabela 19). O saprolito do P1 e do P2 apresentou estrutura granular
enquanto o P3 apresentou textura xistosa. O grau de intemperizagdo nas regides de
pedoplasmacéo foi extremamente intemperizados, enquanto no restante do horizonte foi
muito intemperizado. As areas muito intemperizadas apresentaram apenas uma cor
diferente da rocha fresca proxima as descontinuidades, as &reas moderadamente
intemperizadas apresentavam alteragdes de cor generalizadas em relacdo a rocha de
origem, e as areas altamente intemperizadas apresentam uma mudanca completa de cor
em relacdo a rocha fresca (SANTOS et al., 2022).

Tabela 19 - Atributos morfol6gicos dos saprolitos nos perfis de solo no afloramento de
rocha ultraméfica no estado de Pernambuco

Horizonte Transicéo entre
Espessura (cm) Cor Umida Textura Estrutura Grau de intemperizacéo horizontes

Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico vertissélico 168 m
Haplic saprolite (Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic) [Metarmophic]
Muito intemperizada (1) e

CI/Cr1(84-141) 5GY 5/2 (1)e2,5YR5/8(2) Faneritica Granular fina  Extremamente intemperizada (2) Gradual e ondulada
Cr1(141-175) 5GY 6/2(1)e5YR6/8(3)  Faneritica Granular Muito intemperizada Gradual e ondulada

Cr2(175-200+) 5GY 6/2 (1)e5YR6/8(3)  Faneritica Granular Moderadamente intemperizada

Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico 216 m
Regolithic saprolite (Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic) [Metarmophic]
Muito intemperizada (1) e

C/Cr(43-90) 5Y 7/3(1)e2,5YR5/8(2)  Subfaneritica Granular fina  Extremamente intemperizada (2) Gradual e ondulada
Cr1(90-146) 5GY 5/2 (1) e 2,5YR5/8 (3) Subfaneritica Granular fina  Muito intemperizada Gradual e ondulada

Cr2(146-178) 5GY 6/2 (1)e5YR6/8(3)  Subfaneritica Granular fina Moderadamente intemperizada

Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico 276 m
Paralithic saprolite (Gleic, Isolithic, Rootic, Stromic) [Metarmophic]
Cr1(60-87) 5YR 4/6 (1) e 10R 3/2 (3) Faneritica Xistosa Muito intemperizada Gradual e ondulada
Cr2(87-118+) 5Y 7/2 (1) e2,5YR4/6 (3)  Faneritica Xistosa Muito intemperizada -

(1) = na maioria da estrutura; (2) = nas regides de pedoplasmacéo; (3) = nos mosqueados.

5.3.3 Propriedades fisicas dos perfis de solo no afloramento de rocha ultraméfica
no estado de Pernambuco

Os perfis de solo apresentaram elevadas percentagens de TFSA variando de 84,03-
99,43%, enquanto o saprolito apresentou a maior proporcdo de cascalho com 42,28-
62,72%. Os maiores teores de cascalho no saprélito refletem o seu baixo grau de
intemperismo (tabela 18). Os teores de areia foram maiores no P3 enquanto os teores de
argila foram maiores no P1, evidenciando os processos que ocorrem na formacao do solo
derivados do relevo. Ao longo das topossequéncias o teor de argila tende a aumentar do
interflivio ao sopé coluvio-aluvial (KER et al., 2013). Os teores de argila nos perfis de
solo aumentaram em profundidade, com os horizontes Bi e Biv nos Cambissolos sendo

argilosos. O P1 apresentou os maiores teores de silte e relacGes silte/argila. As relagdes
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silte argila indicam o estadio de intemperismo de regides tropicais (SANTOS et al., 2018).
O P1 foi o perfil de solo mais desenvolvido observado pelas maiores relacdes silte/argila,
menores teores de areia e elevados teores de argila e silte. Os teores de argila no saprolito
decresceram em profundidade, com o aumento dos teores de silte. Santos et al. (2022)
observaram a tendencia de reducdo no teor de argila, reducéo do grau de intemperismo e
pedogénese dos horizontes em relagdo ao sapralito.

A densidade de particulas do solo variou de 2,53-2,90 g cm™ em decorréncia da
mineralogia destes perfis composta por argilominerais e 6xidos de ferro. Quando héa
ocorréncia de minerais de alta densidade, como a turmalina, magnetita, granada, zirconio,
hematita e goethita, a densidade de particulas do solo apresenta valores elevados
(BRADY; WEIL, 2013; SANTOS et al., 2016). Giarolla et al. (2002) observaram que a
densidade de particulas era influenciada principalmente pelos 6xidos de ferro na fracédo
argila que apresentam densidade especifica elevada. A densidade de particulas do
saprolito foi superior aos horizontes do solo, em decorréncia da maior quantidade de
minerais primarios, maficos e densos (SANTOS et al., 2022). A densidade do solo variou

de 1,38 a 2,28 g cm™3, aumentando com a profundidade do perfil.

5.3.4 Propriedades quimicas dos perfis de solo no afloramento de rocha ultraméfica
no estado de Pernambuco

O pH em é&gua variou de 6,08-7,00 (tabela 20). Os céations trocaveis foram
elevados, os teores de Ca?* variaram de 3,40-8,44 cmolc kg, os teores de Mg variaram
de 9,15-41,05 cmolc kg2, a relagdo Ca/Mg desses solos foi baixa 0,09-0,74 cmol. kg™.
Solos derivados de rochas ultraméficas apresentam baixos teores de Ca?*, elevados teores
de Mg?* e, consequentemente, baixa relacdo Ca/Mg (ECHEVARRIA, 2021). Os teores
de K e Na trocaveis foram baixos. A CTC foi elevada variando de16,84-51,44 cmol¢ kg
. A saturacdo por bases (V%) foi elevada variando de 88,51-99,94%, caracterizando
solos eutroficos (SANTOS et al., 2018).

Os teores de P foram baixos variando de 0,00 a1,80 mg kg™. O CO variou de 1,01-
20,94 g kgt. Os teores de CO, K e P foram maiores em superficie decrescendo em
subsuperficie, em que os maiores teores de P e K sdo associados a matéria organica do
solo. Solos derivados de rochas ultramaficas apresentam baixos teores de K e P, em que
as plantas desenvolvidas apresentam caréncias nesses nutrientes (ECHEVARRIA, 2021).
Solos com argila de atividade alta apresentam a matéria organica do solo formando

complexos argilo-humicos estaveis em condicdes ricas em bases (SANTOS et al., 2016).
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A extragdo ditionito citrato bicarbonato extrai os dxidos secundarios de Fe sem
diferencid-los (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). Enquanto a extracdo oxalato de
amonio &cido extrai 6xidos amorfos de Fe principalmente a ferrihidrita, em que a goethita,
hematita, lepidorcocita e magnetita bem ordenados sdo pouco solubilizados
(SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). Os perfis de solo apresentaram 13,02-68,70 g kg
! de Feq, 3,79-13,30 g kg de Fe, € 0,10-,49 de Feo/Feq. Pinto; Kampf (1996) observaram
maiores teores de Feq em solos derivados de serpentinito 33,8 g kg™, enquanto solos
derivados de piroxenito variou de 19,8-50,4 g kg. Os elevados teores de Fe, indicam
solos menos intemperizados, favorecendo a formacao de minerais amorfos. Pinto; Kdémpf
(1996) observaram maiores teores de Fe, em solos derivados de serpentinito (9,2 g kg™l),
enquanto solos derivados de piroxenito variou de 1,6-5,3 g kg™. A relacéo Feo/Fegq indica
a cristalinidade dos 6xidos. Os maiores teores de Feo./Feq sdo decorrentes da formacéo de
minerais menos cristalinos nas partes mais baixas da topossequéncia em area com
drenagem mais limitada. O P1 apresentou os maiores teores de Feq, Feo e Feo/Feq
decorrentes de sua posi¢do mais baixa no relevo. Abayneh et al. (2006), em perfis de solo
derivados de basalto e ignimbrito, observaram Fe, variando de 6,6-18,8 g kg™ com a
mineralogia principalmente de 6xidos como a ferrihidrita.

Tabela 20 - Atributos quimicos dos perfis de solo no afloramento de rocha ultraméfica
no estado de Pernambuco

Horizonte pH Ca Mg Al K Na CaMg H+Al CTC P CO Feq Fe, FeFeq
Espessura (cm)  Agua  --------===-=-==------- cmol, kg! mg kg* g kg

Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico vertissélico 168 m
Ap (0-9) 6,51 380 19,10 000 018 020 020 255 2583 0,82 20,44 42,08 10,18 0,24
BA (9-23) 6,76 4,25 16,65 000 003 021 026 274 2388 0,26 1394 36,75 1330 0,36

Biv1 (23-36) 6,69 6,15 31,70 0,00 0,03 024 019 2,79 40091 019 935 68,70 12,72 0,19
Biv2 (36-62) 6,75 7,10 41,05 0,00 0,04 0,27 0,17 2,99 5144 0,16 6,40 54,07 10,88 0,20
BC (64-84) 6,77 4,65 3535 0,00 0,02 023 013 265 4290 0,00 382 2668 985 037
C/Cr (84-141) 6,79 6,80 34,30 0,00 0,04 0,21 0,20 0,05 41,39 0,00 1,07 2345 10,70 0,46
Crl (141-175) 6,87 352 3558 0,00 0,02 021 0,10 0,05 39,37 000 080 1556 7,69 0,49
Cr2 (175-200+) 6,78 3,40 37,70 0,00 0,01 025 0,09 0,02 41,39 000 083 1499 6,83 0,46

Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico 216 m

Ap (0-16) 6,73 6,20 10,25 0,00 0,41 016 0,60 240 1942 1,80 2094 3322 506 0,15
AB (16-29) 6,82 6,75 9715 0,00 0111 0,19 0,74 255 18,75 055 1543 27,82 549 0,20
Bi (29-43) 6,84 895 1535 0,00 0,05 0,19 058 1,96 26,50 0,16 582 3315 519 0,16

C/Cr (43-90) 6:80 9,32 19,93 0,00 0,03 0,19 0,47 0,03 29,50 000 153 3181 450 014
Crl (90-146) 6,96 844 22,06 000 001 018 038 0,02 30,71 0,00 1,01 2817 422 0,15
Cr2 (146-178) 7,00 6,20 24,35 0,00 0,01 0,19 0,25 0,02 30,78 000 126 3424 373 011

Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico 276 m

Al (0-14) 6,21 540 13,38 0,00 0,14 0,12 0,40 3,38 2242 0,33 17,85 26,95 593 0,22
A2 (14-28) 6,31 460 995 0,00 0,05 0,13 046 2,11 16,84 049 938 13,02 4,02 031
A3 (28-33) 6,08 535 14,55 0,00 0,07 0,19 0,37 3,23 23,40 0,78 8,67 26,09 529 0,20
Bi (33-45) 6,22 8,65 32,58 0,00 008 0,37 0,27 3,97 45,65 045 987 2697 721 027
BC (45-60) 6,37 6,85 26,88 0,00 0,06 0,28 025 319 37,25 036 705 2751 556 0,20
Crl (60-87) 6,78 564 19,76 0,00 0,06 0,23 0,29 0,03 2572 0,00 1,78 3820 398 0,10

Cr2 (87-118+) 6,97 6,48 20,552 0,00 0,04 0,04 0,32 0,05 27,14 0,00 120 2794 573 0,20
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5.3.5 Composicao total e indices de intemperismo nos perfis de solo no afloramento
de rocha ultramafica no estado de Pernambuco

Os teores dos 6xidos aumentaram com o aumento da profundidade nos perfis de
solo (tabela 21). A distribuicéo dos teores de 6xidos seguiu a ordem SiOz (51,16%) > NiO
(23,52%) > MgO (8,77%) > Al203 (6,47%) > TiO2 (4,01) > MnO (0,74) > Fe203 (0,44%)
> CaO (0,18%).

Os teores de SiOyvariaram de 40-71%. O P3 apresentou os maiores teores de SiO>
variando de 46,92-71,98%, devido a sua posicdo mais alta do relevo influenciando a
lixiviacdo de particulas mais finas como argila e silte. Os argilominerais expansivos de
carga elevada e menor tamanho, como as esmectitas, s&o mais mdveis do que caulinita
(KAMPF; CURI, 2012). O Na20 e K20 apresentaram teores traco e ndo detectaveis.

O TiOy variou de 0,57-6,67% nos perfis de solo e rochas. O Ti no solo é
enriquecido em relacdo ao material de origem, sendo resistente ao intemperismo
permanecendo na fragéo areia do solo, os minerais de ilmenita e rutilo, ou na fracéo argila
como o anatasio (SANTOS et al., 2016). Os perfis de solo apresentaram maiores teores
de MnO do que as rochas, com o saprolito apresentando mosqueados de 6xidos de Mn.

Os teores de Fe;O3 foram baixos variando de 0,14-1,45% nos perfis de solo e
rochas. ZINN et al. (2020) observaram serpentinitos compostos por serpentina, anfibélio,
hematita, magnetita e cromita, com 22,5% de Fe;Os. Os perfis de solo e rochas
apresentaram teores elevados de NiO, 10,55-31,36% nos perfis de solo, 0 piroxenito
apresentou 28,52% e o serpentinito 14,96%. Os baixos teores de Fe;Oz decorrem da sua
troca por NiO durante a cristalizacdo dos minerais e rochas. Os teores de NiO nos perfis
de solo e rocha, derivam da composi¢do mineral, em que a serpentina € um mineral
filossilicato 1:1 composta por Mg, Fe e Ni na posicdo trioctaedral (BRINDLEY; WAN,
1975).
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Tabela 21 - Composicdo geoquimica semi-quantitativa dos elementos maiores e indices
de intemperismo (%) no afloramento de rocha ultraméfica no estado de Pernambuco.

Horizonte Si0; AlOs Fe03 TiO, CaO MgO Na,0O MnO P,0s NiO MIA CIA
Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vertissélico 168 m

Ap (0-9) 4766 556 049 303 0,14 936 041 125 0,53 26,38 37,84 90,55
BA (9-23) 4597 6,40 0,72 354 0,12 921 N.D. 150 0,50 28,17 43,20 97,71

Biv1 (23-36) 46,33 558 054 2,71 0,07 793 ND. 118 0,46 31,30 43,34 91,78
Biv2 (36-62) 4739 587 057 188 0,06 862 T.R. 000 043 31,36 4259 92,15
BC (64-84) 46,47 514 145 260 0,05 887 ND. 082 0,42 3038 42,43 98,66
C/Cr (84-141) 5152 443 054 394 0,06 940 N.D. 1,01 047 2535 34,44 98,66
Crl (141-175) 53,06 3,84 056 4,17 006 979 T.R. 081 040 24,43 30,88 98,46
Cr2 (175-200+) 52,88 354 060 3,17 0,05 930 021 0,76 0,39 2509 30,22 93,16
Serpentinito 4599 177 016 057 0,02 3055 N.D. 0,73 054 1496 593 96,20

Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico 216 m

Ap (0-16) 4698 8,72 037 566 024 915 143 088 052 2150 4561 83,77
AB (16-29) 4545 1095 040 526 0,17 828 N.D. 094 053 2451 57,29 98,38
Bi (29-43) 42,75 1158 035 513 0,12 880 N.D. 086 045 2569 57,22 98,97

C/Cr (43-90) 4666 892 030 635 0,14 858 041 0,72 048 23,01 50,25 94,19
Crl (90-146) 4982 6,16 033 6,67 014 974 042 063 048 2220 38,61 91,39
Cr2 (146-178) 49,72 6,60 0,28 6,48 0,13 898 N.D. 077 0,48 22,34 43,03 98,07

Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutrdfico tipico 276 m

Al (0-14) 63,38 665 022 2,71 054 698 041 044 055 13,71 46,36 87,27
A2 (14-28) 7198 492 0,16 2,16 052 4,69 065 042 052 1055 46,35 80,52
A3 (28-33) 6502 539 0,16 244 039 648 087 041 0,53 14,14 41,76 81,05
Bi (33-45) 5297 7,39 024 209 0,24 892 084 0,64 046 21,72 43,223 87,04
BC (45-60) 50,38 790 0,32 386 0,17 984 000 046 0,48 22,62 4504 97,65
Crl (60-87) 46,92 518 019 512 0,23 967 N.D. 052 045 2757 3517 9575
Cr2 (87-118+) 5096 5,15 0,35 5,18 0,09 1165 059 050 0,44 21,86 30,85 88,34
Piroxenito 40,77 421 014 571 0,33 1124 132 053 0,39 2852 2522 71,72

nd: ndo detectado

O indice de intemperismo mafico (MIA) variou de 30,22-57,29%, enquanto 0
indice de intemperismo quimico (CIA) variou de 80,52-98,97% nos perfis de solos. O
serpentinito apresentou o MIA de 5,93%, o CIA de 96,20%, enquanto o piroxenito
25,22% no MIA e 71,72% no CIA. O CIA varia de 50-100% com o aumento do
intemperismo quimico, para argilominerais 2:1 o CIA é 75-85% e proximo de 100% para
a caulinita (NESBITT; YOUNG, 1982). O CIA foi elevado no P1 e P2 por serem
derivados do serpentinito, o qual é composto essencialmente por serpentina um mineral
do grupo das caulinitas. O MIA € um indice de intemperismo quimico que estende o CIA
com a inclusédo de Mg e Fe, comuns em minerais maficos como a olivina e piroxénios
(BABECHUCK et al., 2014). Uma vez que o Fe e Mg sdo perdidos nos estagios iniciais
de formacdo de solos méficos, 0 MIA é indicado para o entendimento de estadios iniciais
e intermediarios de intemperismo, processo de caulinitizacdo (BABECHUCK et al.,

2014). A diferenca entre os indices, MIA e CIA, sdo relacionados aos teores de Fe e Mg,
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uma vez que solos com menores teores de Mg e maiores teores de Fe os indices sao
semelhantes (BABECHUCK et al., 2014).

5.3.6 Geoquimica de elementos terras raras, Sc e Y nos perfis de solo e nas rochas
no afloramento de rocha ultramaéfica no estado de Pernambuco

A distribuicdo de ETRs nos perfis de solo (tabela 22) seguiu a ordem: Ce> Sc>
Nd> La> Y> Pr> Sm> Dy> Gd> Th> Yb> Er> Ho> Tm> Eu. A distribuicdo de ETRS no
serpentinito seguiu a ordem: Ce> Pr> Sc> Nd> Sm> Y> La> Gd> Dy> Th> Yb> Er> Ho.
A distribuicdo de ETRs no piroxenito seguiu a ordem: Ce> Sc> Pr> Nd> Y> La> Th>
Gd> Dy> Sm> Yb> Er> Ho> Eu. A distribuicdo dos ETRs seguiu a regra de Oddo-
Harkins em que elementos de nimero atbmico par sdo mais abundantes que seus vizinhos
de numero atdbmico impar.

O Ce foi 0 ETRs mais abundante variando de 22,43-48,28 mg kg, representando
39-43% dos teores de ETRs. O Ce é o ETRs mais abundante e o 25° elemento mais
abundante da crosta terrestre (RAMOS et al., 2016). Os teores de Sc e Y nos perfis de
solo derivados de rochas ultramaficas foram elevados, os teores variaram de 9,75-24,48
mg kgt de Sc e 5,23-13,55 mg kg* de Y. Os teores médios nos solos sdo 9,5 mg kg™ de
Sc e 12 mg kg de Y, sendo enriquecidos em solos argilosos e derivados de rochas
maficas (KABATA-PENDIAS, 2011). Os teores elevados de Sc nos perfis de solo
decorrem de o Sc®* pode substituir Fe®*, AI**, Ti** nos minerais, sendo relacionado nos
minerais ferromagnesianos (KABATA-PENDIAS, 2011).



Tabela 22 - Elementos terras raras (mg kg™) nos perfis de solo e rochas no afloramento de rocha ultramafica no estado de Pernambuco

Horizonte/ Sc Y La Ce Pr Nd sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
Espessura (cm)
Perfil 1 - Cambissolo Héplico Ta Eutréfico vertissolico 168 m
Ap(0-9) 13,60 8,10 8,10 33,30 9,28 11,43 5,93 030 3,75 2,13 453 0,70 1,28 nd 148
BA(9-23) 15,98 5,95 11,33 44,03 11,28 14,75 7,15 040 425 235 6,75 083 153 1,13 2,08
Biv1(23-36) 15,13 8,90 8,43 33,83 9,18 12,05 5,68 0,33 358 245 578 0,78 1,43 nd 1,60
Biv2(36-62) 13,90 7,65 6,45 28,20 7,85 10,40 4,20 025 280 260 550 0,68 1,30 nd 1,50
BC(64-84) 12,48 13,08 12,75 34,28 8,73 16,65 5,33 055 4,00 3,08 12,10 0,93 200 nd 2,00
C/Cr1(84-141) 13,25 9,28 5,75 26,18 6,15 9,48 4,03 0,35 330 230 535 0,68 135 nd 1,53
Cr1(141-175) 12,75 8,63 4,88 26,45 7,10 9,00 4,60 0,30 340 230 515 0,70 1,33 nd 148
Cr2(175-200+) 12,75 7,93 5,18 28,90 6,75 9,03 4,05 0,25 300 223 533 065 125 nd 143
Serpentinito 4,45 2,50 2,38 15,25 4,48 3,65 2,85 nd 1,73 103 160 025 045 nd 0,60
Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutrdfico tipico 216 m
Ap(0-16) 23,13 10,65 16,10 48,28 8,65 16,93 6,68 058 488 193 475 085 148 nd 1,70
AB(16-29) 24,48 10,38 8,80 36,33 7,80 13,48 5,83 053 420 19 4,73 0,85 1,48 nd 1,73
Bi(29-43) 22,58 12,03 9,35 36,85 7,85 13,95 5,80 053 450 198 470 09 1,68 nd 1,93
C/Cr(43-90) 20,65 13,55 10,40 32,13 6,95 14,65 5,58 060 4,75 188 470 093 1,75 0,03 1,93
Cr1(90-146) 18,40 11,00 9,48 28,50 7,10 12,60 5,08 048 3,75 148 383 0,78 1,40 nd 1,58
Cr2(146-178) 17,95 12,73 10,43 30,03 6,28 12,93 5,00 050 443 165 440 0,83 153 nd 1,65
Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico 276 m

A1(0-14) 12,08 6,70 12,85 34,43 4,40 12,88 4,13 03 330 125 2,78 050 088 nd 1,00
A2(14-28) 9,75 6,28 17,18 42,88 4,58 16,05 4,68 045 388 1,10 263 050 080 nd 0,85
A3(28-33) 11,18 5,23 10,55 30,60 4,55 11,30 3,70 0,30 29 133 233 045 0,78 nd 0,90
Bi(33-45) 12,70 5,73 8,43 28,10 6,18 9,55 3,63 025 265 168 285 050 093 nd 1,05
BC(45-60) 15,48 6,78 5,45 24,98 5,23 9,30 2,85 035 253 1,75 330 053 1,05 nd 1,23
Cr1(60-87) 16,83 6,35 4,78 24,28 6,53 8,35 2,53 030 2,78 2,38 285 060 1,10 nd 1,30
Cr2(87-118+) 15,93 5,38 4,03 22,43 6,10 7,48 2,50 025 220 18 365 050 088 nd 1,13
Piroxenito 15,03 4,85 3,50 25,30 7,98 7,48 1,98 013 243 273 235 058 088 nd 1,15

nd: ndo detectado
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Os perfis de solo e rocha foram enriquecidos em ) ETRLs, os horizontes
superficiais apresentaram os maiores teores de ) ETRs. Os Y ETRLs representaram de
76,5-89,8% dos teores de > ETRs. As relagdes Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy,
> ETRLs/> ETRPs foram baixas semelhantes aos materiais de origem, serpentinito e
piroxenito. A relagdo Lan/Ybn maior que um indica o fracionamento do magma durante
a cristalizagdo, com o enriquecimento de ETRLs (BOLARINWA, BUTE, 2015). O
enriquecimento de ETRLs decorre de sua menor solubilidade e mobilidade no solo,
quando comparado a ETRPs que sdo extremante méveis (LAVEUF, CORNU, 2009).

Os teores médios de YETRs nos perfis de solo foram 79,13 mg kg™ e 100,73 mg
kg! de YETRs+Sc+Y (tabela 23). A distribuicdo de ETRs nos perfis de solo seguiu a
ordem P2 (88,72 mg kgt) > P1 (81,29 mg kgt)> P3 (68,43 mg kg™2). A distribuicdo de
Y ETRs+Sc+Y nos perfis de solo seguiu a ordem P2 (121,63 mg kg) > P1 (103,70 mg
kgt) > P3 (87,91 mg kg™). Os teores de ETRs foram inferiores aos solos do Pernambuco
(107,54 mg kg SILVA et al., 2016) e a crosta continental superior (179,7 mg kg™,
TYLER; OLSSON, 2002). A &rea de anomalia de rocha ultraméfica foi enriquecida em
ETRs, uma vez que rochas ultramaficas e solos derivados apresentam baixos teores de
ETRs. Fernandes et al. (2016) observaram 2,76 mg kg™ de ETRs no serpentinito e 38,47
mg kg™ de ETRs em perfis nos solos derivados. O serpentinito apresentou 34,25 mg kg
de YETRs, 41,20 mg kg* de YETRs+Sc+Y enquanto o piroxenito apresentou 56,45 mg
kg'de YETRs e 76,33 mg kg de YETRs+Sc+Y. Ndjigui et al. (2008) observaram 0,482-
3,098 mg kg* de YETRs em serpentinitos compostos por 90% de serpentinos e 10% de
minerais opacos (cromita, magnetita e olivina).

O serpentinito e o piroxenito apresentaram 6Ce positiva, a maioria dos horizontes
apresentaram anomalias negativas de dCe e 6Eu. As 0Ce positivas derivam da oxidagao
do Ce** a Ce** e ao Ce* nos minerais residuais de zirconio (NDJIGUI et al., 2008). As
5Ce positivas sdo comuns na superficie dos perfis de solo, em que o Ce®" é soluvel e
facilmente oxidavel, ao ser oxidado a CeO, participard do recobrimento de 6xidos de Fe
e Mn em ambientes 6xicos (MEI et al., 2021). Enquanto, as 6Eu sdo derivadas da
concentracdo de Eu em minerais de plagioclésio (BOLARINWA, BUTE, 2015).

Os ETRs nos perfis de solo e rochas foram normalizados utilizando meteoritos
condritos (figura 15) buscando evidenciar fracionamentos e anomalias ocorridos durante
a pedogénese (LAVEUF; CORNU, 2009). As amostras foram enriquecidas em ETRLs e

ETRPs. Durante o processo de serpentinizagdo os ETRLs sdo mais mobilizados do que
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0s ETRPs, elevados teores de ETRLSs derivam do intemperismo do material de origem
(NDJIGUI et al., 2008).

Figura 15- Elementos terras raras no solo e rochas normalizados com meteoritos
condritos nos perfis de solo e rochas no afloramento de rocha ultraméfica no estado de
Pernambuco
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Tabela 23 - Elementos terras raras, Sc, Y, fracionamentos e anomalias de Ce e Eu nos perfis de solo e rochas no afloramento de rocha ultraméfica
no estado de Pernambuco

Horizonte/

Espessura (cm) LETRLS YETRPs  YETRs  YETRs+Y+Sc Lan/Yby  Gdu/Yby  Law/Smy  YETRLs/SETRPs  6Ce  SEu

Perfil 1 - Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vertissélico 168 m

Ap(0-9) 68,33 13,85 82,18 103,88 3,33 2,04 0,75 4,93 0,84 0,20
BA(9-23) 88,93 18,90 107,83 129,75 3,31 1,65 0,87 4,71 0,86 0,22
Biv1(23-36) 69,48 15,60 85,08 109,10 3,19 1,79 0,81 4,45 0,84 0,22
Biv2(36-62) 57,35 14,38 71,73 93,28 2,61 1,50 0,84 3,99 0,87 0,22
BC(64-84) 78,28 24,10 102,38 127,93 3,86 1,61 1,31 3,25 0,71 0,37
C/Cr1(84-141) 51,93 14,50 66,43 88,95 2,29 1,74 0,78 3,58 0,97 0,30
Cr1(141-175) 52,33 14,35 66,68 88,05 2,00 1,85 0,58 3,65 099 0,23
Cr2(175-200+) 54,15 13,88 68,03 88,70 2,20 1,69 0,70 3,90 1,07 0,22
Serpentinito 28,60 5,65 34,25 41,20 2,40 2,31 0,46 5,06 1,03 nd
Perfil 2 — Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico 216 m
Ap(0-16) 97,20 15,58 112,78 146,55 5,74 2,30 1,32 6,24 090 0,31
AB(16-29) 72,75 14,88 87,63 122,48 3,09 1,96 0,83 4,89 0,96 0,33
Bi(29-43) 74,33 15,68 90,00 124,60 2,94 1,88 0,88 4,74 0,94 0,32
C/Cr(43-90) 70,30 15,95 86,25 120,45 3,27 1,98 1,02 4,41 0,83 0,36
Cr1(90-146) 63,23 12,80 76,03 105,43 3,65 1,91 1,02 4,94 0,76 0,34
Cr2(146-178) 65,15 14,48 79,63 110,30 3,83 2,15 1,14 4,50 0,81 0,33
Perfil 3 - Cambissolo Haplico Ta Eutrofico tipico 276 m
A1(0-14) 69,03 9,70 78,73 97,50 7,79 2,65 1,71 7,12 1,00 0,29
A2(14-28) 85,80 9,75 95,55 111,58 12,25 3,66 2,02 8,80 1,06 0,33
A3(28-33) 61,00 8,73 69,73 86,13 7,10 2,63 1,56 6,99 0,97 0,28
Bi(33-45) 56,13 9,65 65,78 84,20 4,86 2,03 1,27 5,82 0,85 0,25
BC(45-60) 48,15 10,38 58,53 80,78 2,70 1,66 1,05 4,64 1,03 0,40
Cr1(60-87) 46,75 11,00 57,75 80,93 2,23 1,71 1,04 4,25 0,9 0,35
Cr2(87-118+) 42,78 10,20 52,98 74,28 2,17 1,57 0,88 4,19 099 0,33

Piroxenito 46,35 10,10 56,45 76,33 1,84 1,69 0,97 4,59 105 0,18
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5.3.7 Dinamica dos elementos terras raras, Sc e Y nos perfis de solo durante o
intemperismo das rochas no afloramento de rocha ultraméafica no estado de
Pernambuco

Nos perfis de solos, Cambissolos e Neossolo Regolitico, sdo observados ganhos
de ETRs em relacdo aos materiais de origem serpentinito e piroxenito (tabela 21). Os
teores de ETRs foram maiores nos horizontes superficiais diminuindo em profundidade.
Mourier et al. (2015) observaram que Cambissolos apresentam maior uniformidade de
distribuicdo de ETRs no perfil de solo, com teores semelhantes entre os horizontes A e
B, resultante da baixa intensidade do intemperismo quimico. Os ETRs normalizados
(figura 15) apresentam caracteristicas semelhantes nos perfis de solo sendo relacionados
aos respectivos materiais de origem. Os ETRs apresentam mobilidade varidvel durante o
intemperismo e a pedogénese, sendo utilizados como tracadores pedogenéticos
(LAVEUF, CORNU, 2009). Nos perfis de solo o aumento do teor de ETRs ¢é
acompanhado pelo aumento da relagdo Y ETRLs/> ETRPs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy,
sendo estas relaces maiores na superficie reduzindo em profundidade. Ao relaciona-las
é possivel observar os maiores valores no P3 evidenciando a maior atuacdo do
intemperismo quimico e lixiviacdo dos produtos do intemperismo. Estas relacdes podem
ser utilizadas para inferir sobre a intensidade do intemperismo (SILVA et al., 2017). Em
ambientes de clima quente e Umido os ETRLSs sdo enriquecidos, sendo acumulados nos
minerais de argila neoformados, éxidos de ferro e minerais residuais (NDJIGUI et al.,
2008).

O P3 (terco superior da vertente) apresentou anomalia de Ce positiva nos
horizontes A1, A2 e BC, a anomalia de Ce é decorrente dos processos redox. A negativa
anomalia de Ce nos outros horizontes decorre do Ce®* e Ce** poder ser solubilizado por
ligantes organicos sem fraciona-los (VERMEIRE et al., 2015), além de ser afetado pela
imobilizacdo e fracionamento de ETRs pelos argilominerais (LIANG et al., 2021). Os
ETRs podem estar ligados a fases mais resistentes quimicamente, conservando o padrdo
da rocha de origem no perfil de solo (REN et al., 2015). O serpentinito, 0 piroxenito e
perfis de solos derivados apresentaram negativa anomalia de Eu, esses materiais nao
apresentam o mineral plagioclasio, em que sua dissolucéo é responsavel pela anomalia
em Eu em solos (LAVEUF, CORNU, 2009). O Eu®* pode ser reduzido a Eu?* e assim
lixiviado do perfil de solo (LIANG et al., 2021) (tabela 21).
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5.3.8 Balanco geoquimico de massa nos perfis de solo no afloramento de rocha
ultramafica no estado de Pernambuco

O balango geoquimico de massa foi utilizado em relacdo ao elemento titanio
visando observar a deplecdo ou enriquecimento de ETRs em profundidade devido a
remocao preferencial ou a sor¢cdo destes elementos (figura 16). A tensdo estimada (&)
consiste na mudanca de volume do solo em comparacdo com o volume do material do
protolito (CHADWICK et al., 1990). Os perfis de solo apresentaram tensao negativa (giw)
variando de -0,39 a -0,62 no P1, -0,69 a -0,71 no P2 e -0,17 a -0,49 no P3, indicando o

colapso do material de origem.

Figura 16- Componentes de transporte de massa (tj.w) em relagdo ao elemento imovel
titdnio para os ETRs nos perfis de solo no afloramento de rocha ultramafica no estado de
Pernambuco
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Os valores negativos (tjw) indicam a perda dos elementos por lixiviagdo, enquanto
0s positivos indicam os ganhos por adsor¢do ou precipitacdo (OH, RICHTER, 2005). A
perda de massa t variou de -12,92 a -1,51 no P1, -12,07 a -1,96 no P2 e -6,93 a 0,35 no
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P3. Indicando perda de massa durante o intemperismo, sendo observados menores teores
de ETRs nos horizontes C/Cr, Crl e Cr2. Os ETRPs apresentam maiores perdas que 0s
ETRLs (LACERDA et al., 2002). Os ETRs sdo moveis no ambiente supracrustal sendo
observados por deplecGes e enriquecimentos, o fracionamento de ETRs é influenciado
pela mineralogia priméaria e secundaria do material de origem (NESBITT, 1979). Nos
horizontes superficiais foram observadas as menores perdas de massa (figura 16)
decorrentes da ligacdo dos ETRs com a matéria organica, aos 6xidos de Fe e Mn e aos
argilominerais secundarios (LAVEUF, CORNU, 2009). Os teores totais de ETRs
aumentam com a perda de massa durante a formacao do perfil de solo (REN et al., 2015).
Os horizontes Bi apresentaram as maiores perdas de massa em decorréncia dos seus
maiores desenvolvimentos pedogenéticos, observado pelos elevados teores de argila e
silte, cations trocaveis, Feq e Feo. Além dos teores elevados de ETRs nos horizontes,
85,08-71,73 mg kg* de ETRs no P1, 90 mg kg™ no P2 e 65,78 mg kg* no P3.

5.3.9 Relacéo entre os elementos terras raras, Sc e Y nos perfis de solo e os atributos
quimicos e fisicos do solo no afloramento de rocha ultraméafica no estado de
Pernambuco

Os ETRs se correlacionaram significativamente com os tributos fisicos e quimicos
do solo (tabela 23). A areia se correlacionou negativamente com o Ce (r=-0,53), Gd (r=-
0,68), Th (r=-0,50) e positivamente com o0 Sm (r=0,44), ETR+Y+Sc (r=0,46), Lan/Ybn
(r=0,56), Gdn/Ybn (r=0,55), Lan/Smn (r=0,51), Ce e Eu (r=0,65). O pH se correlacionou
positivamente com o Sc (r=0,57), Ce (r=0,47), Gd (r=0,48), Dy (r=0,66), Ho (r=0,464),
Er (r=0,67), ETRLs (r=0,53) e negativamente ETR+Y+Sc (r=-0,65), Lan/Ybn (r=-0,58),
Gdn/Ybn (r=-0,65), Lan/Smn (r=-0,71). A CTC se correlacionou negativamente com La
(r=-0,51), Ce (r=-0,54), Yb (r=-0,48), ETR+Y+Sc (r=-0,49), Lan/Ybn (r=-0,48), Lan/Smn
(r=-0,61). Os ETRs no solo sdo relacionados a propriedades fisicas e quimicas do solo,
em que sua adsorcao depende do pH, CTC, teor e mineralogia de argila, carbono organico,
oxidos de ferro e manganés (RAMOS et al., 2016, SA PAYE et al., 2016). OP e 0 CO se
correlacionaram positivamente com La, Ce, Yb, ETRPs, Lan/Smn. A matéria organica
pode complexar, quelar ou adsorver os ETRs, em quantidades que variam com o pH, teor
e composicao da matéria organica e condicdes redox (SA PAYE et al., 2016). Os ETRs

no solo s&o concentrados em minerais fosfatados, como a apatita (SA PAYE et al., 2016).
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Tabela 24 - Correlacao de Pearson entre os ETRS e 0s atributos quimicos e fisicos do solo no afloramento de rocha ultraméfica no estado de

Pernambuco
Areia  Argila _Silte pH CTC P Cco Fe: Fed Fe, Si0, AlLO; Fe,0O; TiO, CaO MgO MnO P,Os NiO MIA CIA

Sc 011 -015 -003 057 006 -012 -021 035 007 -014 -066° 080° -0,15 0777 -026 031 025 015 024 055 033
Y 037 -008 -048 -0,32 -051° 053" 051" -0,3 01 -016 -050° 041 034 056 -040 011 025 -0,13 031 038 047
La 0,11 008 -025 -0,13 -0,54° 062" 067" 003 005 009 036 026 000 -007 059 -067" 008 058 -047" 053" -047
Ce -053° 033 049" 047" 009 011 027 082" 052° 064" 005 037 010 -005 033 -049° 040 051" -017 055" -027
Pr 024 -003 -034 -001 -043 039 042 002 002 -004 -073 015 058 007 -059° 033 072" -014 075 009 039
Nd -0,15 0,14 01 024 -027 035 048 044" 025 032 000 042 025 010 026 -049" 027 043" -014 064" -0,12
Sm 044" -0,25 -0,43 0,3 -0,41 0,19 0,1 0 009 -032 -03 039 032 016 -015 -017 068 029 023 047" 014
Eu 022 -017 -018 031 -042 028 028 019 006 -0,07 -025 060° 014 056 003 -018 024 029 -006 065 0,119
Gd -068° 034 071" 048 056" -027 -02 092° 039 066" -028 050" 015 044" -002 -023 050° 031 004 057 0,17
Tb -0,50° 024 053" 041 039 -021 -011 0777 014 056" -067° -021 080" -014 -076" 045 033 -0,62° 091" -0,25 0,60
Dy -0,12 001 017 066 0 -005 -002 063" 027 017 -048 -011 097" -011 -058° 020 040 -042 064 -001 0,50
Ho -023 006 029 064 019 -017 -013 071" 024 026 -0,72° 044" 049" 049" -054" 020 054" -0,13 056" 039 057
Er -027 008 034 067 01 -013 -005 074 03 034 -073" 032 065 039 -063" 026 049" -027 065 029 066
Yb 0,12 006 -024 -006 -048" 055" 060° 0,08 0,09 o1 -080° 037 058 042 -066" 034 060" -022 069" 029 0,68
YETRLs -0,4 017 045" 053" 023 -013 -004 079" 022 049" -001 038 020 001 027 -047" 041 048 -012 057" -021
YETRPs 0,02 009 -0,11 006 -0,37 045 052° 024 012 02 -061" 020 086" 011 -059° 020 055 -030 067" 016 057"
YETRs 0,09 003 -017 024 -038 041 043 028 016 008 -014 035 036 003 011 -037 048 036 004 054 -0,06
YETRs+Y+Sc¢ 046" -0,12 -0,58" -0,65" -0,49" 0,42 04 -068° -029 -031 -032 052" 032 026 -002 -023 049" 031 013 061" 0,09
Lan/Ybn 056" -0,26 -0,60° -0,58" -0,58" 041 035 -0,73° -0,35 -043 082" -003 -033 -035 088 -085 -0,28 059" -0,80° 0,30 -0,74"
Gdi/Yby, 055" -0,17 -0,66" -0,65° -042 034 028 -073° -029 -042 082" 000 -048 -020 087 -083 -022 061" -0.85" 028 -0,70"
Lan/Smy 051" 01 -068" -0,71° -0,61° 055 052" -0,777 -024 -0,39 074" 002 -029 -027 0,88 -0,73" -042 053" -0777 030 -0,67
%Eig};z/ 021 -019 -015 -031 -025 007 000 -045 -047° -029 077 013 -057" -026 093" -0,777 -026 071" -0,85" 0,34 -081
oCe 065" -041 -060° 011 -027 -011 -029 -043 -03 -0,63" 052° -0,12 -046° -019 038 -019 -030 0,04 -048 -0,14 -0,22
OEu 065" -041 -060° 011 -027 -011 -029 -043 -03 -063 -001 036 -011 050" 017 005 -033 011 -025 031 015

*significativo a p<0,05
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O Fet se correlacionou positivamente com Ce (r=0,82), Nd (r=0,42) e os ETRPs
(r=0,71a0,92), ETRLs (r=0,79) e negativamente ao ETR+Y+Sc (r=-0,68), Lan/Ybn (r=-
0,73), Gdn/Ybn (r=-0,73), Lan/Smn (r=-0,77), ¢ > ETRLs/Y> ETRPs (r=-0,45). O Feq se
correlacionou positivamente com o Ce (r=0,52) e negativamente com a relagédo
Y ETRLs/Y ETRPs (r=-0,47). O Fe, se correlacionou negativamente com as anomalias de
Ce e Eu (r=-0,63) e positivamente com Ce (r=0,64), Gd (0,66), Th (0,56) e os ETRLs
(r=0,49). Os ETRs sdo ligados aos éxidos de ferro nos perfis de solo, sendo evidenciados
por estas correlacOes significativas. Minerais secundarios, principalmente 6xidos de Fe
sdo sumidouros de ETRs durante os processos de intemperismo e formacdo de solos
(CHANG et al., 2016).

Os 6xidos de Fe Oz (r=0,62), MgO (r=0,56), CuO (r=0,52) se correlacionaram
positivamente com o NiO, enquanto o SiO2 (r=-0,82), P.0s (r=-0,56), CaO (r=-0,86) se
correlacionaram negativamente. Nestas rochas e solos derivados o Ni estd contido nos
minerais do grupo serpentinita (BRINDLEY; WAN, 1975). O NiO se correlacionou
positivamente com os ETRPs (r=0,67) e negativamente com Ce (r=-0,47), Lan/Ybn (r=-
0,80), Gdn/Ybn (r=-0,85), Lan/Smn (r=-0,77), ¢ > ETRLs/> ETRPs (r=-0,85), Ce (r=-0,48).

O MIA se correlacionou positivamente com os ETRs, Sc(r=0,55), La (r=0,53), Ce
(r=0,55), Nd (r=0,64), Sm (r=0,47), Eu (r=0,65), Gd (r=0,57), > ETRLs (r=0,57),
> ETRPs (r=0,54), > ETRs (r=0,61). O CIA se correlacionou positivamente com o Sc
(r=0,47), Tb (r=0,60), Dy (r=0,50), Ho (r=0,57), Er (r=0,66), Yb (r=0,68), ETRPs
(r=0,57), se correlacionou negativamente com o La (r=-0,47), Lan/Ybn (r=-0,74),
Gdn/Ybn (r=-0,70), Lan/Smn (r=-0,67), ¢ Y ETRLs/> ETRPs (r=-0,81). Silva et al. (2017)
observaram correlagdo positiva que a relagdo > ETRLs/Y ETRPs e o CIA, em que a
relagdo Y ETRLs/Y ETRPs estava associado a intensidade do intemperismo, em solos

derivados de rochas graniticas.

5.4 Concluséo

As rochas analisadas foram serpentinito e piroxenito, compostos principalmente
por serpentina e piroxénio respectivamente. O serpentinito apresentou 34,25 mg kg de
Y ETRs, enquanto o piroxenito apresentou 56,45 mg kg de YETRs. A 4rea de anomalia
de rocha ultraméfica foi enriquecida em ETRs, com 79,13 mg kg* de YETRs 100,73 mg
kg! de YETRs+Sc+Y. Os perfis de solo e rocha foram enriquecidos em YETRLs. As
relagdes Y ETRLs/ } ETRPs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy, sdo semelhantes entre o



137

serpentinito e piroxenito e os perfis de solo derivados, respectivamente, confirmando a

assinatura geoquimica.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A éarea de anomalia radiométrica apresentou teores elevados de ETRs, U e Th. Os
teores de ETRs foram até 12 vezes maior que os teores observados em solos do Brasil
variando de 148,25-1340,95 mg kg'. Os perfis de solo apresentaram assinatura
geoquimica da rocha de origem, os metagranitos. Os teores bioacessiveis e biodisponiveis
desses elementos sdo baixos. As plantas nativas desenvolvidas nesta area apresentaram
teores elevados de ETRs e Th, no entanto, ndo apresentavam sintomas de toxidez visivel.
Sendo necessarios estudos que detalhem as fracdes do solo que séo enriquecidas nestes
elementos, a distribuicdo destes elementos na agua superficial e subsuperficial, visando a
observacao das autoridades competentes quanto ao uso do solo e da 4gua em areas com
anomalias radiométrica no semiarido do Brasil.

A é&rea de anomalia de rochas ultraméaficas apresentou teores elevados de ETRSs.
Os teores médios de Y ETRs nos perfis de solo foram 79,13 mg kg™ e 100,73 mg kg™ de
> ETRs+Sc+Y. Os perfis de solo e rocha foram enriquecidos em ) ETRLs. As relagdes
YETRLs/ Y ETRPs, Lan/Ybn, Gdn/Ybn, Lan/Smy, sdo semelhantes entre o serpentinito e
piroxenito e os perfis de solo derivados, respectivamente, confirmando a assinatura

geoquimica.



