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Geoquimica de elementos terras raras em solos da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

RESUMO GERAL

A Geoquimica estuda a distribuicdo dos elementos quimicos na Terra. Os Elementos
Terras Raras (ETR) sdo o grupo 3B da tabela periddica, composto pelos lantanideos, Y e Sc,
que se assemelham quanto as suas propriedades (quimicas, magnéticas e de flourescéncia). Os
ETR sdo estratégicos devido a especificidade de suas aplicagBes. A continua expansdo dos
setores agricola e industrial torna necessario o monitoramento da qualidade ambiental de
solos. Logo, conhecer os teores naturais de ETR é fundamental. Alguns estudos de
determinacdo de ETR em nivel nacional foram desenvolvidos. No entanto, poucos
objetivando determinar teores naturais de ETR em condi¢cBes geopedoldgicas distintas e
quantificar adicbes de ETR em solos agricolas. Nesse sentido, este estudo fornece novas
informacdes sobre o efeito de uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretdcea do Nordeste do
Brasil na pedogénese, mineralogia e geoquimica de ETR em solos; e sobre o efeito do cultivo
da cana-de-acucar, desde 1930, com uso de insumos agricolas, na adi¢cdo de ETR no solo. Os
teores de ETR foram determinadas por ICP-OES ap0s extracdo total. Foram obtidas altas
recuperagdes para 0os ETR. Os resultados de ETR foram analisados utilizando padrdes de
fracionamento, anomalias e assinatura geoquimica. Analises petrograficas e por MEV-EDS
foram realizadas nos materiais de origem dos solos (ignimbrito, riolito, conglomerado,
traquiandesito e basalto). Propriedades dos solos foram analisadas para auxiliar na
interpretacdo do comportamento dos ETR nos solos. Apesar do forte intemperismo quimico,
solos desenvolvidos de distintas litologias da Bacia Cabo apresentaram diferentes assinaturas
geoquimicas e mineraldgicas de ETR. A concentracdo de ETR na litossequéncia decresceu na
seguinte ordem: riolito > traquiandesito > ignimbrito > basalto. O contetdo total de ETR nos
solos reduziu de acordo com 0s seus respectivos materiais de origem na ordem:
traquiandesito> basalto> riolito> conglomerado> ignimbrito. Os minerais feldspato, zircéo,
ilmenita e biotita sdo as principais fases cristalinas fonte de ETR nos solos da Bacia Cabo,
além da apatita no ignimbrito e traquiandesito. Esses resultados evidenciam as propriedades
conservativas dos ETR na Bacia Cabo. Na avaliagdo da interferéncia antropica em solo
agricola originado de riolito, quase todos os ETR apresentaram enriquecimento. Os maiores
enriguecimentos no solo agricola foram dos elementos Sm, Pr, Nd, Gd, La, Yb e Lu. Os
ETRP apresentam correlacdo positiva forte com o fosforo do solo. O teor mais elevado de
ETR no horizonte Ap, assim como a auséncia de enriquecimento de ETR no solo da area
preservada, evidenciam a entrada de ETR na Bacia Cabo decorrente da atividade agricola. Os
resultados deste trabalho fornecem dados inéditos de teores naturais de ETR por horizonte
pedogenético, utilizando uma litossequéncia de solos na Bacia Cabo, bem como da avaliacédo
de adi¢Ges de ETR em solo agricola no Nordeste do Brasil. Esses resultados demonstram o
complexo controle interativo da composicdo do material de origem e das propriedades do solo
na geoquimica de ETR em solos de uma litossequéncia vulcano-sedimentar Cretacea do
Nordeste do Brasil e sdo importantes para prever e evitar impactos futuros, evidenciando a
necessidade urgente de desenvolver legislacbes especificas no Brasil quanto aos limites de
ETR em solos.

Palavras-chave: Lantanideos. Teores naturais. Pedogeoquimica. Solo agricola.






Rare earth elements geochemistry in soil of Cabo Basin, northeastern Brazil

GENERAL ABSTRACT

Geochemistry studies the distribution of chemical elements on Earth. The rare earth
elements (REE) are Group 3B of the periodic table consisting of the lanthanides, Y and Sc,
which are similar as to their properties (chemical, magnetic and flourescéncia). The REE are
strategic due to the specificity of their applications. The continuous expansion of the
agricultural and industrial sectors makes it necessary to monitor the environmental quality of
soils. Therefore, know the natural levels of REE are essential to assess human impacts on the
environment, and its extension. Some studies of determination of REE at the national level
were developed. However, few are aimed at determining the natural levels of REE under
well-defined geopedological conditions and quantifying additions of REE in agricultural soils.
Thus, this study provides new information about the effect of a volcano-sedimentary
lithosequence Cretaceous of northeastern Brazil in pedogenesis, mineralogy and geochemistry
of REE in soils; and provides information on the effect of sugarcane crops, since 1930, with
intense use of agricultural inputs, in the edition of REE in soils originated from rhyolite in the
same basin. REE concentrations were determined by ICP-OES, after total extraction (USEPA
3052). In general, high recovery percentages were obtained for the REE. The REE results
were analyzed using patterns of fractionation, anomalies and geochemical signature.
Petrographic and MEV-EDS analyzes were performed on soil parental materials (ignimbrito,
rhyolite, conglomerate, traquiandesite and basalt). Soil properties were analyzed to assist in
the interpretation of the behavior of soils REE. The results showed that despite the strong
chemical weathering, developed distinct lithologies soils of the Cape Basin showed different
geochemical and mineralogical signatures of REE in soils. The concentration of REE in the
lithosequence decreased in the following order: rhyolite> traquiandesite> ignimbrito> basalt.
The total content of REE in soils was reduced according to their respective source materials in
the order: traquiandesitoito> basalt> rhyolite> conglomerate> ignimbrito. Minerals feldspar,
zircon, ilmenite and biotite are the main source of crystalline phases REE in the Cabo Basin
soils, as well as apatite in ignimbrite and traquiandesito. These results evidenced the
conservative properties of the ETR in the Cabo Basin. In the assessment of the anthropogenic
impact on agricultural soil originated rhyolite, it was observed that almost all REE showed
enrichment. The greatest enrichments in the agricultural soil were the elements Sm, Pr, Nd,
Gd, La, Yb and Lu. The HREE present strong positive correlation with phosphorus. The
higher REE content in the Ap horizon of the agricultural soil, as well as the lack of REE
enrichment in the soil of the preserved area, evidences that the entrance of REE in the Cabo
Basin is occurring due to the agricultural activity of the region. The results of this work
provide unpublished data of natural levels of REE by pedogenetic horizon, using a
lithosequence of soils in the Cabo Basin, as well as a study of the evaluation of REE additions
through agricultural inputs in agricultural soil, Northeast Brazil. These results demonstrate the
complex interactive control of the parental material composition and soil properties in
geochemical REE in soils of a volcano-sedimentary lithosequence Cretaceous of Northeastern
Brazil and are important to predict and prevent future impacts of REE accumulation by
agricultural activity in this region, evidencing the urgent need to develop specific legislation
in Brazil regarding the limits of REE in soils.

Keywords: Lanthanides. Natural contents. Pedogeochemistry. Agricultural soil.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os elementos terras raras (ETR) sdo um grupo de 17 elementos quimicos, incluindo os
15 lantanideos, o escandio e o itrio. Propriedades quimicas, magnéticas e de fluorescéncia
especificas desse grupo de elementos o tornam de grande importancia econémica, com uso de
ETR em uma ampla variedade de aplicagdes tecnoldgicas. A China é o mais importante
produtor mundial de ETR, além de detentora das maiores reservas (80% das reservas
mundiais conhecidas) (WENG et al., 2015; HUMPHRIES, 2013). O Brasil aparece no cenario
mundial como um dos possiveis produtores de ETR, com reservas que apresentam potencial
de producéo e beneficiamento expressivos.

O uso dos ETR vem aumentando na sociedade moderna devido a diversidade de
aplicacdes, especialmente nos setores de alta tecnologia (high tech). A crescente demanda por
esses elementos pode aumentar as adigdes antropicas desses elementos na pedosfera. Adicdes
antrépicas de ETR nos solos, especialmente por praticas agricolas tornam-se preocupante
frente aos possiveis danos nos diversos niveis da cadeia trofica causados por esses elementos.
Insumos como o0 gesso agricola, por exemplo, podem apresentar teores medios de 3588 mg
kg?! de ETR (TANURE, 2016). Turra; Fernandes e Bacchi (2011) mostraram que XETR nos
fertilizantes fosfatados utilizados no Brasil foi de até 3.070 mg kgX. Assim, a determinagéo de
teores naturais, torna-se um excelente instrumento para identificagdo e monitoramento da
qualidade ambiental dos solos.

No Brasil, as pesquisas sobre ETR em solos precisam ser intensificadas, sendo ainda
mais escassas aquelas visando a determinagdo de teores naturais de ETR nos solos. Alem
disso, as leis brasileiras vigentes ndo regulamentam teores de ETR para os solos do Brasil,
como ocorre para 0s metais pesados. Sendo o conhecimento da dindmica de ETR em diversos
contextos geopedoldgicos e de uso do solo, um passo importante para a implementacdo de
praticas que visem a sustentabilidade dos ecossistemas naturais e manejados.

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivos: determinar os teores naturais
e a distribuicdo de ETR, leves e pesados, em solos da Bacia Cabo em cinco contextos
geopedologicos e investigar a relacdo entre a distribuicdo desses elementos e alguns atributos
de solo. Foi avaliado ainda o comportamento geoquimico de ETR em solo agricola e solo ndo
agricola, utilizando solo sob vegetacdo de Mata Atlantica como referéncia para avaliacdo da

qualidade ambiental do solo agricola.
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1.1 HipOteses

Solos desenvolvidos de distintas litologias na Bacia Cabo apresentam diferentes
assinaturas geoquimicas e mineraldgicas de ETR a despeito do forte intemperismo
quimico, desenvolvimento pedolégico e homogeneizacdo dos demais fatores

pedogenéticos (clima, organismos, relevo e tempo).

Adicbes de ETR em solo agricola a partir de fontes antropogénicas, via insumos
agricolas, apesar de secundaria (pequena, ndo intencional) e em forma relativamente

disponivel, levam ao aumento dos teores totais de ETR no solo.

1.2 Objetivo Geral

Analisar o padrdo de distribuicdo e o comportamento geoquimico dos elementos

terras raras em solos da Bacia Cabo sob diferentes condi¢bes geopedoldgicas e de uso do solo.

1.3 Objetivos Especificos

Determinar os teores naturais de ETR em rochas da Bacia Cabo (riolito, basalto,
ignimbrito, traquiandesito e conglomerado) e solos autdctones delas desenvolvidos.
Avaliar a influéncia da mineralogia e geoquimica de diferentes materiais de origem da
Bacia Cabo sobre os teores naturais de elementos terras raras em perfis de solos
autoctones.

Avaliar o acimulo e comportamento geoquimico de ETR em solo agricola cultivado
desde 1930 com cana-de-agucar, em sistema convencional de cultivo.

Compreender a variagdo geoquimica dos elementos terras raras em perfis pedoldgicos de
modo a visualizar possiveis impactos ambientais ocasionado por acdo antrépica via
préticas agricolas.

Determinar o balango geoquimico (por meio do fator de enriquecimento) de ETR nos

solos ndo agricola e agricola.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Bacia Cabo - Caracterizacao do ambiente fisico

Situada no extremo nordeste do Brasil, a Bacia Cabo faz parte da Faixa Movel
Nordeste e compreende grande heterogeneidade geoldgica, com rochas sedimentares,
metamorficas e vulcanicas do Cretdceo (SCHOBBENHAUS et al., 1984). Limitada ao norte
pelo Lineamento Pernambuco, ao sul pelo Alto de Maragogi (Barreiras), ao oeste pelos
terrenos cristalinos (Macico Pernambuco-Alagoas) e ao leste pelo Oceano Atlantico, a Bacia
Cabo possui extensdo aproximada de 100 km e largura maxima de 12 km, abrangendo o
litoral sul do Estado de Pernambuco (NOBREGA; LIMA FILHO, 2003; NASCIMENTO et
al., 2004).

A bacia inclui uma sequéncia vulcano-sedimentar do Cretaceo composta por quatro
unidades litoestratigraficas principais com conglomerados, arcésios, arenitos grosseiros e
siltitos da Formacdo Cabo, pelas manifestagdes vulcanicas, subvulcanicas e plutdnicas da
Formacdo Ipojuca, pelos conglomerados e arcosios da Formacdo Algodoais e calcarios da
Formacdo Estivas (AMARAL; MENOR, 1979).

A evolucdo tectono-sedimentar da Bacia Cabo esta associada a ruptura dos continentes
sul-americano e africano, como parte do processo de fragmentagdo do Supercontinente
Gondwana, com consequente surgimento do Oceano Atlantico Sul. Esse evento de ruptura do
Supercontinente Gondwana ocorreu no Cretaceo Inferior (~100 Ma), juntamente com o
preenchimento da bacia com sedimentos flavio-deltdicos (MABESOONE; ALHEIRQOS,
1988; LIMA FILHO, 2006). No Cretaceo Superior sobreveio um intenso vulcanismo, dando
origem as rochas &cidas e alcalinas encontradas na bacia. Na por¢édo sul da Bacia Cabo foram
depositados carbonatos, e na norte sedimentos pds-vulcanicos, ainda neste periodo (ROCHA,
1990; LIMA FILHO et al., 1996).

A Bacia Cabo é composta por quatro formacgdes principais e teve o inicio da sua
formagdo com o estabelecimento dos materiais liticos que compdem a Formacdo Cabo,
conglomerados, argilitos, siltitos e folhelnos (MABESOONE; ALHEIROS, 1988;
ALHEIROS; FERREIRA, 1989). Tendo sequéncia com a consolida¢do de rochas vulcanicas
da Formacdo Ipojuca, cujos principais tipos petrograficos sdo: andesitos, riolitos, traquitos,
basaltos, aglomerados vulcanicos e o granito do Cabo de Santo Agostinho (SIGRE, 1999;
CPRM, 2001; NASCIMENTO et al., 2008).
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Na sequéncia de formacdo, ocorreu a deposicdo de arcosios, calcarios e folhelhos, na
parte sul da bacia, que se encontrava encoberta pela agua do mar (secéo offshore), originando
a Formacdo Estiva (MIRANDA, 1999). Em um segundo momento de sedimentacdo, apos o
periodo de vulcanismo intenso ocorrido, teve origem a Formacao Algodoais com a deposicéo
de conglomerados afaniticos e arcdsios contendo seixos dispersos de rochas vulcanicas, como
riolitos e traquitos, quartzo e feldspato, ou interposto com camadas de argila.

Concluindo o processo de evolucdo tectono-sedimentar da Bacia Cabo, outras duas
formacgdes possuem importancia na compreensdo da sua evolucdo geoldgica, sdo elas: a
Formacdo Barreiras e 0s depdsitos quaternarios. As rochas da Formacdo Barreiras
compreendem o ultimo registro importante da sedimentacdo nedgena na Bacia Cabo; 0s
litotipos que a representam sdo conglomerados, arenitos e argilitos, que normalmente ocorrem
em cotas elevadas, préximas ao litoral (MABESSONE; ALHEIRQOS, 1988). Os depdsitos
quaternarios sdo representados por terracos marinhos pleistocénicos, extensas planicies
aluvionares e sedimentos costeiros holocénicos (LIMA FILHO et al., 1996; SINGRE, 1999).

A geologia da Bacia Cabo evidencia a ocorréncia das faixas de dobramentos formados
devido a fenbmenos tectdnicos. Logo, a formacdo morfoestrutural justifica o relevo
movimentado que caracteriza a feigdo geomorfologica ‘Mar de Morros’ (AB’SABER, 1966;
AB’SABER, 2003; NASCIMENTO et al., 2004). Esses ambientes séo caracterizados pela
dissecacdo fluvial homogénea, exibindo feicdo suave ondulada com encostas convexas e
altitudes ndo excedendo os 80 m, possuindo uma drenagem predominantemente dendritica
com fundos de vales em U e V (ASSIS, 1999). Na porcao leste da bacia, proximo ao litoral, o
relevo é semiplano, predominando as areas baixas, englobando a planicie fluvio-costeira, os
tabuleiros e os terracos (PFLTZGRAFF, 1998).

A Bacia Cabo esta incluida na unidade fisiografica Litoral / Mata. O clima é do tipo
As’ (clima tropical com chuvas de outono-inverno) com caracteristica quente e Umida
(KOPPEN, 1931). As variaveis climaticas, temperatura, umidade e precipitacdo médias anuais
sdo 25°C, 73% e 2.160 mm, respectivamente, com chuvas predominantes nos meses de
fevereiro a agosto, sendo os meses mais chuvosos junho e julho (ASSIS, 1999). A rede
hidrogréfica da area é composta por rios litoraneos e rios que cortam o litoral, chamados de
translitoraneos. Os rios translitoranoes sdo perenes e apresentam maior vazao atravessando a
bacia no litoral sul de Pernambuco, destacam-se aos rios Pirapama, Ipojuca, Sirinhaém e Una
(CPRH, 2003).
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A cobertura vegetal nativa da area de estudo é predominantemente do tipo floresta
subperenifolia, formada por vegetacdo da Mata Atlantica, uma floresta tropical Umida,
ocorrendo ainda vegetacao de Restingas e Mangues, muitos dos quais foram substituidos por
areas de cultivo de cana-de-acucar e de uso industrial. Nas areas proximas ao oceano, areas
estuarinas, encontram-se o0s manguezais (ANDRADE-LIMA, 1960; SUDENE 1993;
TESSLER et al., 2006).

A regido da Bacia Cabo tem grande importancia para o desenvolvimento
socioeconémico do Estado de Pernambuco, tendo como destaque o Complexo Industrial e
Portuario de Suape. Localizado proximo a foz dos Rios Ipojuca e Massangana, entre 0s
municipios de Cabo de Santo Agostinho e Ipojuca. Esse complexo é um grande polo de
negocios industriais e portuarios do Brasil, localizado estrategicamente em relacdo as
principais rotas maritimas de navegacdo do mundo, oferecendo uma completa infraestrutura
que atende a empreendimentos diversos, atraindo crescente nimero de empresas interessadas
no mercado nacional e internacional (CPRH, 2003; NUNES, 2017).

Além do Complexo de Suape, destaca-se o cultivo da cana-de-agucar para a indUstria
sucroalcooleira, monocultivo instalado a custa da destruicdo da Mata Atlantica pretérita que
recobria as colinas mamelonares, ocupa grande &rea e tem grande importancia para a
economia da regido. Nas ultimas décadas, o pais aumentou consideravelmente sua producao
de cana-de-acucar, destacando-se entre as poténcias mundiais na area (CPRM, 2005;
MACEDO, 2005). Sdo Paulo, Parana, Alagoas, Minas Gerais e Pernambuco contribuem com
mais de 80% da producédo de cana-de-agucar do pais. O Brasil € o maior produtor mundial de
cana-de-agucar, com 0s menores custos de producéo (LIMA; COSTA, 2007).

Destaca-se ainda a intensa movimentacdo turistica, motivada pela extensa area de
praias (principalmente Porto de Galinhas/Ipojuca), pela presenga de patrimonios histérico e
arquiteténico, além do potencial para o geoturismo, no qual se utiliza da geodiversidade como
atrativo (NASCIMENTO, 2005).

2.2. Elementos Terras Raras

2.2.1. Caracteristicas quimicas dos ETR

Os lantanideos mais o itrio e 0 escandio constituem um grupo com 17 elementos
designados Elementos Terras Raras — ETR (REE na sigla em inglés). Os ETR, ou

simplesmente terras raras, correspondem ao grupo originalmente constituido pelos elementos
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quimicos da série dos lantanideos e o lanténio, cujos ndmeros atdbmicos variam de 57
(lanténio) a 71 (lutécio) (Figura 1). O itrio (Y, Z= 39) e o escandio (Sc, Z= 21) foram
incluidos no grupo dos ETR por ambos apresentarem propriedades fisico-quimicas e
ocorréncia semelhante a dos lantanideos. Devido a isso, a International Union of Pure Applied
Chemistry (IUPAC) recomenda a designacdo ETR para o grupo dos 17 elementos que inclui
os lantanideos, o itrio e 0 escandio (CONNELLY et al, 2005; ROSENTAL, 2005; SERRA et
al., 2015). O itrio € considerado dentro do grupo dos ETR por possuir propriedades quimicas
e fisicas muito semelhantes aos lantanideos (VIERA, 1997). O escandio, embora ndo
apresente um comportamento quimico e fisico de um ETR tipico (lantanideos), sua insercao
nesse grupo € baseada nas suas propriedades quimicas e ainda por ocorrer na natureza

associado em minerais aos demais elementos do grupo (ALCIDIO, 1994).
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Figura 1. Tabela periodica dos elementos quimicos com destaque para o grupo dos
Lantanideos e dos Elementos Terras Raras

Os ETR podem ser divididos em dois subgrupos, elementos terras raras leves (ETRL)
e elementos terras raras pesados (ETRP), em funcdo do numero atdmico (Z) que influencia
propriedades quimicas, fisicas e o raio i6nico (Tabela 1). Os ETRL, elementos do La ao Eu
(Z: 57 a 63), s30 mais abundantes que os ETRP, do Gd ao Lu (Z: 64 a 71) (ALCIDIO et al.,
1994; SMUC et al., 2012; DAVRANCHE et al., 2016).
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Tabela 1. Propriedades quimicas dos Elementos Terras Raras

Elemento  Simbolo NS aomicow T eletronica
Escandio Sc 21 449 2,989 [Ar] 3dt 452
itrio Y 39 88,9 4,469 [Kr] 4dt 582
Lantanio La 57 138,9 6,146 [Xe] 5d* 6s?

Cério Ce 58 140,1 8,160 [Xe] 4ft 5dt 652
Praseodimio Pr 59 140,9 6,773 [Xe] 4f 6s2
Neodimio Nd 60 1442 7,008 [Xe] 4f* 6s2
Promécio Pm 61 145,0 7,264 [Xe] 4f° 6s2
Samario Sm 62 150,4 7,523 [Xe] 4f° 6s2
Europio Eu 63 151,9 5,244 [Xe] 4f7 6s2

Gadolinio Gd 64 157,3 7,901 [Xe] 4f" 5d! 62
Térbio Tb 65 158,9 8,234 [Xe] 4f° 6s2
Disprdsio Dy 66 165,5 8,551 [Xe] 4f1° 6s2
Holmio Ho 67 164,9 8,795 [Xe] 4f! 6s2
Erbio Er 68 167,3 9,066 [Xe] 4f'? 6s2
Tulio Tm 69 168,9 9,321 [Xe] 4f2 6s2
Itérbio Yb 70 173,0 6,966 [Xe] 44 6s2

Lutécio Lu 71 174,9 9,841 [Xe] 414 5dt 652

Fonte: GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005.

O grupo dos ETRL, também dito Grupo do Cério, ou Terras Raras Céricas, é
composto pelos elementos quimicos: escandio (Sc), lantanio (La), cério (Ce), praseodimio
(Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), saméario (Sm) e eurdpio (Eu). Enquanto no segundo
subgrupo, os ETRP (Grupo do itrio ou Terras Raras ltricas) sdo formados pelos elementos:
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e
lutécio (Lu) e o itrio (Y). O itrio, apesar de ser mais leve que todos os ETRL, esta incluido no
grupo dos ETRP por apresentar associacdes quimicas com esse grupo na natureza e possuir
propriedades quimicas semelhantes as dos outros elementos do grupo (SAMSON; WOOD,
2004; COTTON, 2006).

Dentro de cada grupo, as propriedades dos elementos sdo muito parecidas e, como

consequéncia, quase sempre, sdo encontrados juntos nos depdsitos minerais (HU et al., 2006;
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JORJANI; SHAHBAZI, 2016). O termo elementos terras raras médio (ETRM) é as vezes
utilizado para referir-se aos elementos eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb) e disprésio
(Dy) (SAMSON; WOOD, 2004).

A designagdo “terras raras” ¢ considerada inadequada, por transmitir a ideia de
raridade desses elementos, e surgiu da dificuldade de obtencdo desses elementos na forma de
Oxidos (RAMOS et al., 2016). Além disso, os ETR sdo relativamente abundantes na crosta
terrestre com concentragdo média na crosta continental superior de 179 mg kg™. O contetido
de ETR isolado varia de 64 mg kg™ para o Ce a 0,32 mg kg para o Lu na crosta terrestre
superior (TAYLOR; MCLENNAN, 1985). Sua porcentagem média de 0,01 e 0,02% é
equivalente a do cobre (Cu), niquel (Ni) e chumbo (Pb) (TAYLOR; MCLENNAN , 1985;
RUDNICK et al., 2003; HU et al., 2006; LOELL; ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN,
2011).

A abundancia de ETR é muitas ordens de magnitude superior ao total de todos os
metais preciosos. De forma individual, o cério € a terra rara mais abundante na crosta terrestre
(43 mg kg?), com teores equivalentes aos do elemento prata (Ag), superando outros metais
como cobre (27 mg kgt) e chumbo (11 mg kg™). O menos abundante entre os ETR € o tlio
(0,28 mg kg) (TAYLOR; McLENNAN, 1985; RUDNICK et al., 2003; HU et al., 2006).

Os ETR frequentemente ndo ocorrem isolados na forma metélica, somente dispersos
na matriz dos minerais. Processos de separagéo eficientes dos diferentes ETR apenas foram
desenvolvidos a partir do século XX, possibilitando a identificacdo de todos os elementos do
grupo. Apesar da descoberta dos primeiros elementos terras raras ter ocorrido em 1794, pelo
quimico finlandés Johann Gadolin que identificou o itrio (YY) ao analisar um mineral escuro, a
gadolinita. Os demais ETR foram identificados a0 mesmo tempo por diversos pesquisadores
(HENDERSON, 1984; SERRA et al., 2015).

Os ETR sdo elementos quimicos de grande importancia econdmica, sendo amplamente
utilizados em diversos segmentos industriais (CHEN, 2011), na medicina (PANICHEV,
2015) e na agricultura (SHYAM; AERY, 2012), devido a especificidade de suas aplicacdes.
Os ETR tém especial destaque na industria, onde sdo largamente utilizados na fabricacdo de
produtos de alta tecnologia como supercondutores, turbinas edlicas, computadores, painéis
solares, smartphones, automaveis elétricos e hibridos e superimés (LONG et al., 2010; LIM et
al., 2013; LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Além do interesse econdmico, 0os ETR constituem
importante ferramenta para estudos geolégicos, sendo empregados para o entendimento de

processos geoquimicos de génese e evolucdo da crosta terrestre, visando rastrear origens e



27

processos (LAVEUF; CORNU, 2009). Podem também ser aplicados na agricultura como
elementos benéficos as plantas, apesar de poder causar efeitos toxicos (WANG et al., 2004; LI
etal., 2013).

A China, os Estados Unidos e a Australia sdo os principais produtores mundiais de
elementos terras raras (WENG et al., 2015; HUMPHRIES, 2013) (Figura 2).
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Figura 2. Producéo de elementos terras raras no mundo. Adaptado de Weng et al. (2015) e
Jowitt; Medlin; Cas (2017)

A China estd na lideranca da producdo mundial, com mais de 97% e com reservas
estimadas em mais de 80% do total mundial (YANG et al., 2013; WENG et al., 2015;
RAMOS et al., 2016). King (2017) cita como principais produtores de ETR China, Australia,
Estados Unidos, Canad4, Brasil, Africa do Sul, Russia, Malaui, india, Vietna, Tailandia, Sri
Lanka e Malasia. No Brasil, as reservas de ETR representam a segunda maior reserva
mundial, quantidade e teor suficiente que justificam trabalhos de pesquisa adicionais para
viabilizar seu aproveitamento econémico, visto serem reservas minerais com potencialidades
para a producdo e beneficiamento em igualdade com paises lideres em reservas desses
elementos (VIERA, 1997; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; LAPIDO-LOUREIRO,
2013; KING, 2017).

2.2.2. Geoquimica dos ETR
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Os ETR sao elementos muito semelhantes entre si quanto as propriedades fisicas e
quimicas, consequéncia da sua configuracdo eletrdnica. Todos os &tomos neutros dos
lantanideos possuem em comum a configuragdo eletronica 6s? e uma ocupagdo variavel do
nivel 4f (com excecdo do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental). A configuracéo eletronica desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 4f" 5s2
5p® 5d°1 6s2, onde é possivel observar que os orbitais 4f estdo protegidos pelos demais orbitais
(MARTINS; ISOLANI, 2005; COTTON, 2006).

Os ETR sdo fortemente eletropositivos e preferencialmente trivalentes (Ln*3), com
algumas poucas excecdes. Estados de oxidagdo +2 podem ser mostrados pelo Eu e Yb e +4
pelo Ce e Th. Evidéncia para a ocorréncia de estados +2 e +4 em sistemas naturais €
substancial apenas para o eurdpio e cério, Eu®* e Ce** (MARTINS; ISOLANI, 2005). Eurépio
(Eu) apresenta configuracdo eletronica [Xe] 4f’ 6s?> com orbital f parcialmente ocupado,
permitindo estabilidade na espécie Eu?*. O raio idnico do Eu?* é aproximadamente 17% maior
que o Eu™ (TAYLOR; McLENNAN, 2003). O raio idnico Eu?* é bem similar ao do estréncio
(~1,25) (Figura 3), portanto o elemento bivalente participa de substituicdo isomorfica com
Sr?* em certos minerais. O Ce exibe um comportamento variavel em funcio das condicdes de
oxirreducéo e sua configuracdo eletronica [Xe] 4f'5d'6s? permite estados de oxidagdo Ce* ou
Ce*, com configuragdo eletronica disposto de [Xe] 4f' e [Xe], respectivamente
(HENDERSON, 1984; COTTON, 2006).

A influéncia dos orbitais f nas caracteristicas dos ETR é facilmente observada no
decaimento do raio idnico na progressdo de La para Lu (AIDE; AIDE, 2012; COTTON,
2006) (Figura 3). A contracdo lantanidea é o preenchimento gradativo dos orbitais 4f, o que
acontece quando o nimero atdmico dos elementos na série dos lantanideos aumenta. Com o
ganho de elétrons os Orbitais eletrénicos internos, em vez de externos, sdo construidos, o que
resulta na diminui¢do do volume do 4&tomo em vez de seu aumento. Este efeito é resultado da
blindagem imperfeita da atracdo nuclear de um elétron 4f por outro elétron 4f
(HENDERSON, 1984; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).
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Figura 3. Diminuicdo dos raios idnicos dos
lantanideos ao longo da série evidenciando a
contracdo lantanidea. Fonte: Taylor e McLennan,
2003

2.2.3. Mineralogia dos ETR

Os ETR estdo presentes na estrutura cristaliana dos minerais, preferencialmente no
empacotamento hexagonal compacto, a temperatura ambiente, com possibilidade de outras
estruturas cristalinas, como cubica e rombica (CLARK, 1984; GREENWOOD;
EARNSHAW, 1994; GSCHNEIDNER JR; EYRING, 1978). Esses elementos apresentam
preferencialmente ndmeros de coordenacdo 8 e 9, mas podem ocorrer nimeros de
coordenacdo variando de 6 a 12 (MARTINS; ISOLANI, 2005; COTTON, 2006). Os ETRL
sdo selecionados durante a formacgdo dos minerais naqueles com numeros de coordenacao
altos (10-12), enquanto os minerais de baixo nimero de coordenagdo (6) sdo mais seletivos
para 0 grupo dos ETRP, e os de valores intermediarios (7-9) proporcionam composi¢oes
complexas com ETRL e ETRP sendo aceitos na sua estrutura (CLARK, 1984).

Segundo Tyler (2004), os ETR possuem como caracteristica a preferéncia em formar
ligacGes ionicas, podendo formar ligacGes covalentes, 0 que, dentre outras caracteristicas,
possibilita a proximidade com que os ETR se encontram nos minerais, bem como o
comportamento similar existente entre eles no meio ambiente. Os ETR sdo elementos com
afinidade geoquimica para formar oxidos, halogenetos (F, Cl), fosfatos, carbonatos e sulfatos.

Em solucéo os ETR trivalentes podem formar associagdes com Co-, Br, I, NO* e SO4".
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A distingdo do teor dos ETR em cada mineral é basicamente devido a valéncia e raio
ibnico, onde os ETRP ocupam os sitios com menores nimeros de coordenagdo enquanto 0s
ETRL os de maiores numeros de coordenacdo (KANAZAWA; KAMITANI, 2006). O grupo
dos ETR € encontrado em uma ampla variedade de minerais, tais como da classe dos fosfatos,
carbonatos, halogenetos (ex. fluoretos) e silicatos, ocorrendo principalmente em rochas
igneas, como pegmatitos e granitos, e rochas metamorficas (TYLER, 2004). Com ocorréncia
em uma ampla faixa de rochas igneas, sedimentares e metamdrficas (TAYLOR;
MCLENNAN, 1985, LIDE, 1997; VIERA, 1997; CASTOR; HEDRICK, 2006).

Mais de 270 minerais contendo elementos terras raras sdo conhecidos (HU et al.,
2006). No entanto, poucos sdo formas minerais com conteudos exploraveis de ETR, que se
caracterizam como minérios. As fontes principais de ETR estdo ligadas aos minerais:
bastnasita, monazita, xenotimio e gadolinita, que representam 95% das reservas mundiais
conhecidas (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Determinados minerais s&0 mais
enriquecidos em ETRL em relacdo aos ETRP, ja em outros ocorre o contrério. A bastnasita
((Ce,La)COsF) e a monazita ((La,Ce,Nd,Th)POs4) sdo fontes primérias de ETRL,
principalmente Ce, La e Nd. A monazita possui um diferente balan¢co mineral6gico, com
menos La e mais Nd e ETRP, assim como a gadolinita (Y, Fe, Be (SiO4) O2) e xenotimio ((Y,
ETR)PO4), que apresentam em sua composigdo elementos mais pesados (HENDERSON,
1984; HARBEN, 2002).

Dependendo da diferenca no tamanho idnico dos elementos de terras raras, a
substituicdo isomdrfica de um determinado ETR por outro facilmente ocorre. Favorecendo
que, quase sempre, esses elementos ocorram juntos na natureza. Os raios ibnicos dos ETR
limitam significante substituicdo desses elementos para ocupar o lugar de outros elementos
(ndo ETR) nos minerais. Entretanto onde ocorrem semelhangas em raio atdbmico, valéncia e
tipo de estrutura cristalina, especialmente quando o céation substituido também é grande,
substituicdes dos ETR trivalentes sdo observadas como para Ca?*, Th*, U*, Mn?* e Zr*" (raio
idnico em coordenacdo hexaédrica = 0.72 A). Eu?* pode substituir Pb?*, Ca®*, Sr** e Na*
(GERASIMOVSKY, 1959; HENDERSON, 1984).

Os ETRP entram preferencialmente nas posi¢es do Ca e Sr, por apresentarem menor
raio iénico, o que faz com que os ETRL fiqguem concentrados nas fases finais de consolidacéo
do magma. Portanto, ha um enriquecimento geral dos ETR, principalmente das ETRL, nas

fracOes tardias da cristalizagdo fracionada e nos liquidos residuais. ETR facilmente s&o
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encontrados em apatitas, monazitas, bastnasita e xenotimio, uma vez que o calcio (Ca?")
desses minerais pode ser substituido por ETR (JORJANI; SHAHBAZI, 2012).

2.2.4. Abundancia

2.2.4.1. Abundancia dos ETR na crosta terrestre

Os ETR sdo elementos litéfilos que ocorrem invariavelmente associados em sistemas
naturais. Uma forte caracteristica observada nos ETR esta na relacdo entre os elementos de
nameros atdbmicos pares que sdo mais abundantes do que os vizinhos de nimeros atémicos
impares, causando um padrao “zig-zag” no diagrama abundéancia por numero atbmico (Regra
Oddo-Harkins). Além disso, os ETRL sdo mais incompativeis (devido ao maior raio iénico) e
consequentemente mais fortemente concentrados na crosta continental do que os ETRP, sendo
seus teores inversamente proporcionais ao peso atbmico (HENDERSON, 1984). Em fungéo
de serem quimicamente similares os ETR podem substituir um ao outro em estruturas
cristalinas. Explicando porque existem diversos ETR dentro de um mesmo mineral e uma
ampla distribuicdo na crosta terrestre (CASTOR; HEDRICK, 2006).

Embora a expressdao ETR induza a percepcao de raridade, esses elementos (exceto o
promécio) sdo mais abundantes do que muitos outros explorados economicamente
(MARTINS; ISOLANI, 2005). A Figura 4 apresenta a abundancia relativa dos elementos
qguimicos na crosta terrestre. Cério (Ce) é o mais abundante terra rara e 0 vigésimo sexto
elemento mais abundante da Tabela periddica, apresentando a metade da abundéancia do cloro
(CI) e sendo em média 5 vezes mais abundante que o chumbo (Pb).

O promécio (Pm) é um elemento instavel, ndo encontrado naturalmente (SADEGUI et
al., 2013). O isOtopo mais estavel ja isolado do promécio possuia meia vida inferior a 20 anos,
de modo que o elemento so existe na natureza (como consequéncia de decaimentos do uranio
e de alguns is6topos do eurdpio) em concentracOes despreziveis. Estima-se, por exemplo, que
em toda a crosta terrestre tenhamos 570 g de promécio, quantidade que, apesar de baixa, ainda
é maior que a de francio (350 g) e astato (0,19 g) (SATRI et al., 2003; KANAZAWA et al.,
2006).
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Figura 4. Abundancia dos elementos quimicos na crosta continental superior em funcéo do
seu numero atémico. (1) elementos formadores das rochas (elementos maiores no campo em
verde e elementos menores no campo em verde claro); (2) ETR (lantanideos + Y e Sc; em
azul); (3) Mais explorados metais industriais (produgéo global ~3x10’ kg/ano; em vermelho);
(4) metais preciosos, em roxo; € (5) os nove “metais” mais raros — seis elementos do grupo da
platina mais Au, Re e Te (um metaloide). Fonte: USGS, 2014

O tdlio (Tm) é o segundo ETR menos abundante (mais raro), sendo o primeiro o Pm,
porém apresenta-se igual ao bismuto (Bi) e mais abundante do que outros elementos nédo
considerados raros, como iodo (1), arsénio (As), cddmio (Cd), mercurio (Hg) e selénio (Se).
Mesmo o Tm pode ser encontrado com mais frequéncia do que elementos raros, como 0 ouro
(Au) e a platina (Pt), e também de grande importancia econdmica (BROWN et al., 1990). Os
mais raros elementos dentre os ETR de ocorréncia natural, sdo mais abundantes do que a prata
(Ag) (ALCIDIO, 1994; KANAZAWA et al., 2006). Em conjunto a soma das concentracoes
dos elementos do grupo dos ETR apresentam concentracdo média entre 150 a 220 mg kg
(LONG et al., 2010), configurando assim como o 15° componente mais abundante da crosta
terrestre (TAYLOR; MCLENNAN, 1985). A Tabela 2 apresenta a abundancia dos ETR na
crosta. A Figura 4 relaciona a abundancia dos elementos quimicos e dos ETR na crosta

continental superior em funcao do seu nimero atémico.
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Tabela 2. Abundancia dos Elementos Terras Raras
na crosta terrestre. Valores em mg kg

Taylore Greenwood
Elemento McLennan (1990)
(1980)
Lantanio 30 -
Cério 64 66
Praseodimio 7,1 9,1
Neodimio 26 40
Promécio - 4,5x10%°
Samario 4,5 74
Europio 0,88 2,1
Gadolinio 3,8 6,1
Térbio 0,64 1,2
Disprésio 3,5 4,5
Hdélmio 0,8 1,4
Erbio 2,3 35
Talio 0,33 0,5
Itérbio 2,2 3,1
Lutécio 0,32 0,8

2.2.4.2. Abundancia de ETR em rochas e minerais

Nos mais diversos tipos petrograficos sdo encontrados ETR, em concentracfes
variando de 0,1 a 100 mg kg (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; AIDE; AIDE, 2012).
Mais de 270 minerais, primarios e secundarios, contendo mais que 0,01 dag kg™ de ETR sdo
conhecidos, com ocorréncia principalmente em rochas igneas alcalinas e carbonaticas
(RAMOS et al.,2016). Na maioria dos processos formadores de rocha os ETR séo dispersos
como constituintes menores ou tracos de fases minerais nas quais ndo sdo componentes
essenciais. As mais elevadas concentracdes desses elementos estdo associadas a rochas
igneas, metamorficas e alcalinas pouco comuns, em minerais essenciais e acessorios
(CASTOR; HEDRICK, 2006; CLARK, 1984).

Rochas igneas podem apresentar centenas mg kg* de ETR, distribuidos em minerais
essenciais e acessorios. Os minerais com teores mais elevados, agindo como concentradores,
sdo clinopiroxénios e anfibdlios calcicos. Outros minerais incluem feldspatos, micas,
ortopiroxénios e olivinas, com valores decrescentes de ETR. Feldspatos constantemente
mostram uma pronunciada anomalia positiva de Eu. Este elemento é o principal ETR que

pode apresentar-se reduzido (Eu®*) na natureza, sendo aceito na estrutura do feldspato quase
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que exclusivamente, resultando em excesso de Eu nos feldspatos relativo ao ETR de nimero
atdbmico adjacente e em uma alteracdo do padréo de fracionamento de ETR nas rochas igneas
em que ocorre (HENDERSON, 1984; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Nas rochas graniticas os ETR sdo principalmente concentrados em minerais acessorios
como apatita, monazita e titanita. Estes minerais frequentemente concentram ETRL e,
consequentemente tais rochas tendem a ser enriquecidas nesse grupo de ETR. Dos minerais
essenciais, formadores de rocha, plagioclasios, feldspatos potassicos e biotita, também podem
conter ETR, em menores concentracdes. De acordo com Balashov (1976), o contetdo
maximo de ETR entre rochas vulcanicas € caracteristico de kimberlitos, alguns tipos de
carbonatitos, basaltos alcalinos e granitdides, incluindo riolitos. As rochas alcalinas, em
especial nefelina sienitos (rocha plutdnica de composicdo félsica), mostram-se entre as mais
enriquecidas em ETR, principalmente de ETRL, sobretudo nos minerais acessorios
(CULLERS; GRAF, 1984; CLARK, 1984).

As rochas basicas e ultrabasicas apresentam o0s menores teores de ETR dentre as
rochas que compdem a crosta terrestre, 0s quais estdo presentes principalmente nos minerais
essenciais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). De acordo com Castor e Hedrick (2006),
a concentracdo e distribuicdo de ETR em rochas e minerais estdo relacionados a diversos
processos petrogenéticos, dentre os quais se destacam: enriquecimento em fluidos
magmaticos e hidrotermais, fracionamento entre fases minerais e precipitacdo, oxidacdo ou
reducdo e redistribuicdo durante o intemperismo, além de outros processos de superficie.
Expressivo fracionamento de ETR ocorre em rochas igneas, sendo principal fator de
enriquecimento ou deplecdo de ETR em relacdo a CCS. Tal fracionamento ocorre durante a
cristalizacdo fracionada do magma € o principal processo que justifica o incremento gradual
da abundancia de ETR, bem com o enriquecimento dos ETRL em relacdo aos ETRP nas
rochas igneas (LAVEUF; CORNU, 2009). Humphris (1984) afirma que o enriguecimento
relativo dos ETRL é resultante da maior permanéncia de ETRL (de maiores raios i6nicos) nos
fluidos magmaticos residuais, durante os equilibrios cristal/liquido & medida que 0 magma se
torna progressivamente mais rico em silica.

Nas rochas sedimentares, visto que a diagénese tem pouca influéncia na redistribuigéo
dos ETR, grande variacdo da relagdo de agua/rocha seria necessaria para causar alteracdo na
composicdo quimica do sedimento. Os minerais de argila, liberados do intemperismo de
rochas, tendem a apresentar composic¢éo de ETR idénticas e como meédia dos minerais fontes.
Uma particularidade do comportamento dos ETR nos processos sedimentares € a ocorréncia
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de padrdes de abundancia uniformes nas diversas rochas sedimentares. Tal uniformidade
sugere que o processo dominante durante a génese dessas rochas € a homogeneizagdo dos
padrdes produzidos originalmente na diferenciacdo magmatica (McLENNAN, 1989).
Sedimentos oceanicos mostram distribuicdes de ETR similares a agua do mar, evidenciando
tal comportamento de relacdo direta com a fonte. Sendo assim, diferencas nos padrdes de
ETR nos sedimentos e rochas sedimentares em ambiente crustal decorrem de variagGes nas
condicdes edafoclimaticos em superficie (JAIRETH; SHAHBAZI, 2016).

As pequenas diferencas no raio atdmico dos ETR possibilitam a ocorréncia de
fracionamento dos ETR durante os processos geoldgicos de superficie como o intemperismo e
sedimentacdo (ALAGARSAMY et al, 2010). Em condic¢Bes Umidas, ha sutil tendéncia para
fracionamento do ETR, devido a maior mobilidade dos ETRP.

Nas rochas metamorficas, pesquisas relativas ao comportamento dos ETR
demonstraram que comumente pouca alteracdo nos padrdes desses elementos ocorre durante o
processo de metamorfismo e, em razdo disso, a maioria das rochas metamorficas apresenta
padrdes de ETR condizentes com padrdes de rochas igneas, sedimentares ou metamorficas
das quais foram originadas. Entre os minerais metamdrficos, a granada é um excelente
concentrador de ETR, fracionando os ETRP (HENDERSON, 1984; HEDRICK, 1995;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

2.2.5. Normalizagdo e Anomalias

Os lantanideos sdao um claro exemplo da Regra de Oddo-Harkins. Variacbes na
estabilidade dos nucleos atbmicos tornam os elementos com ndmero atdmico par mais estavel,
e também mais abundante, que seus vizinhos de numero atdmico impar, produzindo um
padréo zig-zag num diagrama composi¢do-abundancia. Padrdo este encontrado em diversas
amostras naturais.

Para estudos de avaliagdo ambiental ETR, existe a necessidade de normalizacdo das
concentracdes desses elementos. A normalizacdo dos ETR é realizada em relagdo a um padréo
de referéncia. Diversos padrdes podem ser empregados de acordo com a natureza do material
analisado, e existem diferentes padroes com diferentes concentragcdes de ETR. Meteoritos
condritos sdo especialmente usados como referéncias para as rochas igneas, pois sdo tidos
como amostras relativamente ndo fracionadas do sistema solar, formados na nucleossintese
original (TYLOR, 1962). Para o estudo de rochas que passaram por processos de alteracao

(como processos hidrotermais, intemperismo ou metamorfismo), podem ser utilizados outros
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padrdes, como o NASC (North American Shale Composite) e o PAAS (Post-Archean
Australian Shale) (HASKIN et al., 1966; TAYLOR; MCLENNAN, 1985).

Pesquisas recentes relativas a distribuicdo de ETR em solos tém utilizado como padréo
preferencialmente valores de ETR na crosta continental superior, ou mesmas concentragdes
de ETR no proprio material de origem em solos autoctones (SILVA et al., 2016; AIDE;AIDE,
2012; SILVA et al., 2017). A normalizacdo tem duas fungbes importantes: eliminar a variagcdo
de abundancia entre elementos de nUmeros atdbmicos pares ou impares; e permitir a
identificacdo de qualquer fracionamento dos ETR relativo a referéncia utilizada. Valores
normalizados e razdes entre valores normalizados séo denotados com o subscrito N, como por
exemplo, Lan.

Os ETR sdo normalmente apresentados num grafico relacionando concentracao versus
nimero atbmico, com as concentracdes normalizadas. Por vezes tal grafico é referido como
diagrama Masuda-Coryell (MASUDA, 1962; CORYELL; CHASE; WINCHESTER ,1963).
A distribuicdo da concentragao total dos ETR (XETR) bem como a distribuicdo anormal de
algum ETR isoladamente é utilizada visando desvendar processos ocorrentes na crosta e
acima dela. Tendéncias nos diagramas de ETR sdo também referidos como “padrdes de
ETR”.

Importante em estudos sobre geoquimica, a assinatura de ETR pode ser definida como
as concentragdes de ETR ou suas concentra¢cbes normalizadas representadas como uma
funcdo de suas crescentes nimeros atdmicos (padrées de ETR). Tais padrdes normalizados
evidenciam, por exemplo, enriquecimento ou deplec¢do de um grupo ou de um individuo ETR
em relagdo aos outros. Estas diferencas relativas sdo respectivamente chamadas:
fracionamento (grupo de elementos) e anomalia (Unico elemento), cujas intensidades sé&o
quantificadas por relagdes. O fracionamento entre ETRL e ETRP é normalmente quantificado
pelas relagdes, La/Lu e La/Yb — dependendo do contetido de Lu, por vezes muito pequena
para ser medida com precisdo, ou pela soma dos ETRL dividida pela soma dos ETRP
(HENDERSON, 1984).

Assinaturas (teores totais, fracionamentos e anomalias) de ETR tém sido utilizadas
para diversas finalidades em estudos pedologicos, como por exemplo: (1) revelar
descontinuidades litoldgicas, (2) ocorréncia de adi¢6es edlicas ou antrépicas de ETR no solo,
(3) estimativas das intensidades de intemperismo e taxas de perda elementares de solos e (4)
avaliacdo de condicbes de oxidagdo-reducdo no solo (BONNOT-COURTOIS, 1981,
LAVEUF; CORNU; JUILLOT , 2008; AIDE; AIDE, 2012).
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2.3. ETR em solos

O conteudo natural dos elementos nos solos, inclusive ETR, é condicionado
principalmente pelo material de origem do solo, possibilitando ampla variabilidade nos solos
(HU et al., 2006). A redistribuicdo dos ETR durante o intemperismo ocorre em funcdo da
composicdo mineralogica e estabilidade mineral, bem como das propriedades dos diferentes
ETR e do grau de intemperismo no material avaliado (CONDIE et al., 1995; HUANG;
GONG, 2001; TYLER, 2004). Apds o intemperismo dos minerais primarios, os ETR séo
removidos do perfil ou incorporados em minerais secundarios. Os ETR séo considerados
elementos pouco mdveis no solo, sendo os ETRL mais moveis que os ETRP durante a
pedogénese (LAVEUF; CORNU, 2009; AIDE; AIDE, 2012). Os diversos processos ocorridos
no solo originam fracionamento e anomalias relacionadas aos ETR. Portanto, os padrdes de
distribuicdo e as anomalias de ETR normalizados para a rocha matriz, material de origem do
solo, sdo tracadores Uteis do intemperismo de minerais e rochas no perfil de solo (LAVEUF;
CORNU, 2009; VERMEIRE et al., 2016).

Rochas igneas &cidas, a exemplo do riolito e granito, normalmente apresentam teores
mais elevados de ETRL em comparacdo a basicas (ex. basaltos), com concentracdo de ETRL
superior ao de ETRP em ambos os tipos de rochas, sendo comum (AIDE; AIDE, 2012). No
entanto, solos desenvolvidos de rocha acida, comumente, apresentam teores de ETR inferiores
aos solos desenvolvidos de rocha bésica (PAYE et al., 2016). Isso ocorre pelo fato do quartzo
acumular-se nos solos de rochas &cidas e atuar como um diluente de ETR, somado a maior
quatidade de argila no solo desenvolvido de rocha &cida (HARDY; CORNU, 2006). O
comportamento dos ETR no intemperismo quimico das rochas é controlado principalmente
pela dissolucdo de minerais primarios e adsor¢cdo em minerais argilosos, 6xidos de Fe e Mn e
matéria organica (BAU, 1999; LAVEUF; CORNU, 2009; EHRLICH; LISICHKIN, 2017).

Durante a pedogénese, devido a atuacdo dos fatores de formacé&o do solo, a dissolucéo
de minerais primérios, processos de oxirreducdo, perdas e ganhos de materiais e génese de
minerais secundarios no solo, a relacdo quanto ao contetdo de ETR entre rocha e solo
normalmente se torna menos evidente (HENDERSON, 1984; BREEMEN; BUURMAN,
2002; CAO; WU; CAO, 2016). Solos autoctones podem demonstrar clara associa¢ao entre a
concentracdo total de ETR no solo e a concentracdo na rocha parental, enquanto solos
formados por materiais aportados por ciclos de sedimentacdo, essa relagdo é a média dos
diferentes componentes ou nédo é evidente (HU et al., 2006; LAVEUF; CORNU, 2009). Paye

et al. (2016) estudando solos do Brasil observaram que solos desenvolvidos a partir de rochas
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igneas alcalinas apresentaram 0s maiores teores médios de ETR, seguidos por rochas
sedimentares, sedimentos de argila ndo consolidada, rochas metamorficas e rochas igneas
bésicas.

Nos solos, os ETR sdo predominantemente concentrados em minerais acessorios de
diversas classes, como fluorcarbonatos, fosfatos, silicatos e Oxidos (HU et al., 2006;
LAVEUF et al., 2012; EMSBO et al., 2015; KRISHNAMURTHY; GUPTA, 2016). Além do
material de origem, caracteristicas do solo como textura, grau de intemperismo, processos
pedogénicos atuantes, matéria organica e alteracdo antrdpicas influenciam no contetdo total
de ETR no solo (AIDE; AIDE, 2012; POURRET et al.,, 2007; LAVEUF et al., 2012;
JOWITT; MEDLIN; CAS, 2017). Mao et al., (2017) determinaram teores de ETR em solos
desenvolvidos de regolitos graniticos, e verificaram que houve enriquecimento de ETR com o
avanco do intemperismo, causado principalmente pela adsorcdo dos ETR em argilas, 6xidos
de Fe e Mn e matéria organica.

Durante o processo de intemperismo os ETR sdo fracionados, ocorre maior
concentracdo dos ETRL em relacdo aos ETRP e com distribuicdo dos ETR obedecendo a
regra de Oddon-Harkins (KABATA-PENDIAS, 2001; MA et al., 2004; LAVEUF; CORNU,
2009; AIDE; AIDE, 2012).

As concentracbes e dinamica dos ETR s&o influenciadas por processos de
pedogenéticos e permuta desses elementos entre as fases solida e liquida (MIHAJLOVIC;
STARK; RINKLEBE, 2014; PEDROT et al., 2015). Aide e Aide (2012) em revisdo sobre
ETR e pedogénese, relacionaram possiveis rotas para a migracdo de ETR em solos. Segundo
estes autores sdo numerosas as rotas de entrada e saida dos ETR na pedosfera, envolvendo:
(1) absorcéo de plantas; (2) eroséo; (3) lixiviacdo de complexos inorganicos por percolacédo de
agua; (4) complexacdo organica que pode resultar na mobilizagdo ou imobilizacdo dos ETR,;
(5) diminuicdo de argila com ETR coadsorvidas (eluviagdo-iluviacdo); (6) remocéo de ETR
com agua percolada atribuida a reagdes de precipitacéo e (7) adsorcdo de ETR por coloides
inorganicos (filossilicatos e 6xidos) (Figura 5).
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Figura 5. llustracdo das possiveis rotas de migracdo e sequestro de elementos terras raras
(ETR) no meio ambiente. Adaptado de Aide e Aide, 2012

Adicles antropicas de ETR no solo ocorrem principalmente como consequéncia de
atividades agricolas (LOELL; REIHER; FELIX-HENNINGSEN, 2011b; RAMOS et al.,
2016), industriais (CHEN, 2011) e de mineracdo (WANG; LIANG, 2016; WICHE et al.,
2017). Diversos autores tém estudado a presenca de ETR em solos contaminados, em
consequéncia dessas atividades, consideradas as principais causadoras do aumento dos teores
de ETR em solos (AUBERT; STILLE; PROBST, 2004; HU et al., 2006; MIHAJLOVIC;
RINKLEBE, 2018). Diante da preocupacdo ambiental, diversos estudos no mundo tém
investigado origem natural e teores de ETR em ambientes sem contaminagdo, afim de
estabelecer valores de background ambiental desses elementos e conhecimento para
compreensdo da dinamica e distribuicdo em ambientes naturais e com minima interferéncia
antropica (VAZQUEZ-ORTEGA et al, 2015; DIATLOFF; ASHER; SMITH, 1996; TYLER;
OLSSON, 2002; PAYE et al., 2016; SILVA et al., 2016; ALFARO et al., 2018; MAO et al.,
2017).

HU et al. (2006) avaliaram a concentragdo total dos ETR em 1225 amostras de
diversos solos da China, onde observaram variacdo de 68 a 629 mg kg*, com média de 181
mg kg*. A predominancia de elementos terras leves foi expressiva, com 87% a 91% do total
de ETR, e em todos os solos o Ce foi 0 mais abundante com média de 33% do total dos ETR.

Mihajlovic e Rinklebe (2018) analisando perfis de solos da Alemanha observaram que o
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contelido de ETR em diferentes materiais de origem mostrou correlagfes significativas com
os teores de argila, carbonato, matéria organica, aluminio, ferro e manganés.

Solos da Australia foram avaliados por Diatloff, Asher e Smith (1996), detectando
concentragéo total média dos ETR de 105 mg kg?, sendo 98 mg kg™ correspondente aos
ETRL. Alfaro et al. (2018) determinaram ETR em 33 solos desenvolvidos de materiais
geologicos diversos em Cuba, uma ilha vulcanica. A concentragdo média de XETR foi 111 mg
kg?, onde o Ce, Nd, e La sdo os ETR mais abundantes, representando 32%, 20%, e 23% da
concentracdo média total, respectivamente.

No Brasil, teores de elementos de terras raras no solo foram investigados por Paye et
al. (2016) em 144 amostras, em geral, com XETR igual a 108 mg kg tais teores foram
menores que os relatados em solos da China (155 mg kg™) e Europa (125 mg kgt). Os ETRL
representam 93% do XETR, indicando que estes sdo mais abundantes nos solos do que os
ETRP, assim como na crosta terrestre. Onde o Ce, com teor médio de 87,129 mg kg em solo
superficial e 99,932 mg kg™ em solo subsuperficial, ¢ 0 ETR mais abundante (PAYE et al.,
2016).

SILVA et al. (2016) avaliando concentracdes totais de ETR em 35 solos de referéncia
do Brasil desenvolvidos de rochas igneas, sedimentares e metamorficas na zona costeira de
Pernambuco, encontram teores médios de SETR de 108 mg kg, sendo 90% elementos terras
raras leves (SETRL= 95,6 mg kg!; ZETRP = 12 mg kg™). As menores concentracdes de ETR
foram encontradas em solos desenvolvidos de sedimentos arenosos, enquanto as maiores

foram observadas nos solos desenvolvidos de basaltos, biotita gnaisse e sedimentos argilosos.

2.4. ETR no meio ambiente e em insumos agricolas

A demanda global por elementos de terras raras (ETR) aumentou expressivamente nas
ultimas décadas devido as suas importantes aplicacfes, incluindo uso em ligas metélicas,
superimds, baterias, vidros, computadores, telas de aparelhos eletrdnicos diversos,
refinamento de petréleo e utilizacdo como catalisadores (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2005;
MAESTRO; HUGUENIN, 1995; WENG et al., 2015). Isso impulsionou pesquisas ambientais
visando compreender a atual abundancia desses elementos e dindmica entre os diversos
compartimentos ambientais.

As maiores concentracbes de ETR na Terra sdo encontradas na crosta terrestre e
consideravelmente menor na agua do mar, na atmosfera e nas distintas formas de vida

(HEDRICK, 1995). Em rochas da crosta terrestre a concentracdo média de ETR ¢é de 60 mg



41

kg para Ce, 33 mg kg para Y e inferior a 5 mg kg para Lu (HEDRICK, 1995). Os ETR
sdo empregados especialmente no setor industrial e agricola (MARTINS et al., 2005;
JORJANI et al., 2015 ). Como consequéncia é crescente a preocupacao com as adi¢cdes destes
elementos no solo por apresentar chance real de causar problemas ambientais.

O ciclo biogeoquimico dos ETR envolve diversos compartimentos do ecossistema
terrestre e aquético, bidtico e abidtico (VEMIERE et al., 2016; SAMSOM et., 2005;
PANICHEV et al., 2015; SILVA et al.2018; HAO et al., 2015). Iniciando sua chegada a
superficie via derrames magmaticos e pela cristalizacdo em minerais e rochas, a liberacdo dos
ETR apds a intemperismo os disponibiliza para o meio ambiente (AIDE; AIDE, 2012;
RASMUSSEN et al., 2015; SILVA et al., 2016). O aporte de particulas de origem continental
(deposicdo atmosférica), cinzas vulcanicas, contribuicbes fluviais; processos de floculacao,
dissolucdo, sorcdo (adsorcdo/dessorcao), absorcdo bioldgica e remineralizacdo, com entrada
desses elementos na cadeia tréfica, sdo algumas das fases do ciclo dos ETR (VAZQUEZ-
ORETEGA et al.,, 2015). A complexidade dos processos que atuam durante o ciclo
biogeoquimico de ETR € grande, ocorrendo alteracdo no ciclo natural causada por entradas e
saidas de ETR por atividades antropicas diversas (JI et al., 2004).

Fertilizantes e condicionadores de solo sdo conhecidos por fornecer nutrientes as
plantas e corrigir condigdes quimicas e fisicas dos solos. No entanto, estes insumos agricolas
podem conter em sua composi¢do impurezas, como metais pesados, radionuclideos e ETR
(PAYE et al., 2016; KANAZAWA et al., 2017). Muitos desses elementos sdo potencialmente
toxicos e perigosos ao meio ambiente (OTERO et al., 2005). Os ETR tém sido relatados,
principalmente, como elementos benéficos ao desenvolvimento de plantas (JORJANI et al.,
2015).

Utilizados em cultivos agricolas, os fertilizantes fosfatados e o gesso agricola tem
recebido atencdo em estudos sobre a dindmica de ETR em solos. Em estudo avaliando a
presenca de ETR na composic¢do de diversos insumos agricolas utilizados no Brasil, Turra;
Fernandes e Bacchi, (2011) mostraram que XETR nos fertilizantes fosfatados utilizados no
Brasil foi de até 3070 mg kg*. A matéria prima desses fertilizantes sio as rochas fosfatadas
(ex. apatitas e fosforitos). Estes minérios possuem composi¢do quimica e mineraldgica
complexa, bastante variavel (TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011).

Dois tipos genéticos de rochas fosfatadas ocorrem: as sedimentares, com ocorréncia
mais destacada na Africa, Tunisia, Arabia Saudita e Estados Unidos e as rochas fosfatadas de
origem ignea, que ocorrem no Brasil bem como na Russia e Africa do Sul (SABIHA et al.,
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2008). A apatita e o principal mineral que compde as rochas fosfatadas no Brasil, sendo de
origem ignea, as quais apresentam maior conteddo de ETR em comparacéo as sedimentares
(SOUZA; FONSECA, 2009).

A apatita apresenta teores entre 0,1 e 0,8 dag kg™ de ETR (LI et al., 2006). Estes
elementos podem ser adicionados aos solos, juntamente com outros elementos trago, através
dos insumos fosfatados e subprodutos. Um dos principais condicionantes utilizados na
agricultura, o fosfogesso (CaS04.2H20) é obtido como subproduto do processo de fabricagdo
do fertilizante fosfatado (PAPASTEFANOU et al., 2006).

A apatita esta presente em cerca de 85% dos depositos fosfaticos do Brasil, sendo
empregada na producéo de fertilizantes como o Superfosfato Simples (SSP), o Superfosfato
Triplo (TSP), o Fosfato Mono-aménico (MAP), o Fosfato Di-aménico (DAP), além do NP e
do NPK, bem como do &cido fosférico (SABIHA-JAVIED, 2008; PRADO et al., 2011).
Como componentes minoritarios podem ser encontrados nas apatitas, elementos como o
cadmio (Cd), uranio (U), prata (Ag), itrio (Y), selénio (Se), itérbio (Yb), molibdénio (Mo),
lantanio (La), estroncio (Sr), chumbo (Pb) e zinco (Zn) (JORJANI; SHABAZI, 2016).

O fosfogesso é gerado pelas inddstrias de fertilizantes fosfatados, durante o processo
de obtencdo do &cido fosférico (H3POs), e € composto basicamente de sulfato de célcio di-
hidratado (PAPASTEFANOU et al., 2006; OLIVEIRA, 2008). Esse produto é um
condicionador de solo devido a sua rapida mobilidade na camada aravel, o que favorece o
aprofundamento das raizes e na correcdo de solos saturados com sédio, potassio e, ou
aluminio (ABRIL et al., 2008). Quando o fosfogesso é oriundo de rocha ignea (carbonato-
apatita) possui um maior enriquecimento de ETR que o ddo uma assinatura quimica
(OLIVEIRA et al., 2007). A utilizacao de altas doses de fosfogesso pode levar a um aumento
do teor de ETR no solo. Tanure (2016), analisando amostras do fosfogesso do estado de
Minas Gerais observou um teor médio de 3588 mg kg™ de todos ETR, fato confirmado por
Moreira (2014) que observou valores muito proximos, na ordem de 3584 mg kg

Praticas agricolas desse tipo levam a adicdo de ETR de forma n&o intencional aos
solos (LOELL; REIHER; FELIX-HENNINGSEN, 2011b; KUCERA et al. 2007; EMSBO et
al., 2018). Entretanto, em alguns paises os ETR sdo adicionados ao solo via fertilizantes
enriquecidos em ETR (HU et al., 2004) . Na agricultura chinesa, fertilizantes enriquecidos
com ETR tém sido aplicados para melhorar a nutricdo das plantas ha mais de 45 anos (XU et
al., 2002; PANG; PENG, 2002). Hu et al. (2004) fizeram uma revisdo do uso dos ETR na
agricultura, apresentando uma sintese historica de sua aplicagdo como fertilizante. Esses
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autores citam que em 1972 teve inicio a aplicacdo comercial de ETR em cultivos agricolas na
China, pais que possui as maiores reservas mundiais desses elementos. A primeira aplicacéo
de ETR nos Estados Unidos foi em 1979 e na Inglaterra em 1983. O teor de ETR em plantas
¢ muito variavel nas diferentes partes e espécies (TYLER, 2004; ZENG et al., 2005;
HUMPHRIES, 2013). Efeitos danosos foram observados decorrentes da acdo de ETR em
plantas, com efeitos toxicos relatados.

Os ETR tém sido utilizados de forma significativa na industria, agricultura, pecuaria e
medicina. O uso em atividades antropicas facilita o transporte de ETR, que podem ser
transferidos entre os compartimentos do meio ambiente e chegar ao homem através da cadeia
alimentar. Em seres humanos a acdo dos ETR no organismo tem efeitos benéficos relatados
(KETRING, 1987; SHI; HUANG, 2005), bem como efeitos nocivos (FENG et al., 2006).

Os ETR podem entrar no corpo humano, tanto por ingestdo de alimentos, quanto por
inalacdo de material particulado presente no ar. Apesar de grande parte dos ETR ser eliminada
do corpo humano, uma parte pode chegar a corrente sanguinea e ser depositada em Vvarios
orgdos (HAO et al., 2015; PANICHEV, 2015). O potencial patogénico desses elementos esta
ligado com o tipo e a forma fisico-quimica deles, tendo relacdo direta com a quantidade e o
tempo de exposicdo (LI et al., 2013; HAO et al., 2015). A utilizacdo desses elementos tem
causado a dispersdo e a bioacumulacdo dos ETR, especialmente em areas de producédo
agricola (LOELL; REIHER; FELIX-HENNINGSEN, 2011b; SADEGUI et al., 2013;
MOLLER; KNAPPE; DULSKI, 2014) e exploracdo mineral (XU et al., 2002; LIANG; LI;
WANG , 2014).

Sendo assim, fertilizantes e fosfogesso aplicados na agricultura para suprir as plantas
nutricionalmente e fornecer adequadas condi¢des no solo para seu desenvolvimento podem
conter ETR em quantidades consideraveis, devido a presenca de ETR em rochas fosfatadas e
carbonéticas (JORJANI; SHAHBAZI, 2012). A constante utilizacdo de altas doses de
insumos fosfatados e fosfogesso merece atencdo devido a possibilidade de aumento da
concentracdo dos ETR no solo permitindo que as plantas possam absorvé-los (WAHEED et
al., 2011; DINALLI, 2014; RAMOS et al., 2016).
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Geoquimica e mineralogia de ETR em solos de uma litossequéncia vulcano-sedimentar
cretacea na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

RESUMO

O material de origem é um dos principais fatores de formacéo do solo, interagindo
com o clima, os organismos, a topografia e o tempo. O presente estudo aborda a influéncia de
uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretdcea (ignimbrito, riolito, conglomerado,
traquiandesito e basalto) do Nordeste do Brasil na pedogénese, mineralogia e geoquimica de
elementos terras raras em solos. Para isso foram realizadas as analises petrogréfica e por
MEV-EDS dos materiais de origem; a analise de algumas propriedades dos solos e elementos
maiores; e dos ETR, determinados por ICP-OES em todos os horizontes pedogenéticos e
materiais de origem dos solos da litossequéncia. Foram determinadas as concentracfes totais
de ETR, anomalias e fracionamentos de ETRL/ETRP. Apesar do forte intemperismo quimico
da regido, solos desenvolvidos de distintas litologias da Bacia Cabo apresentaram diferentes
assinaturas geoquimicas e mineralogicas de ETR em solos. Essas distintas assinaturas também
ficaram evidentes por meio da analise discriminante, com nitida separacdo dos perfis de solo,
baseada nos teores de ETR, de acordo com o seu respectivo material de origem. A
concentracdo de ETR na litossequéncia decresceu na seguinte ordem: riolito > traquiandesito
> ignimbrito > basalto. A composicdo quimica e mineralégica dos materias de origem e
propriedades dos solos explicam as diferencas observadas na concentracdo média de ETR nos
solos. O conteudo total de ETR em solos reduziu de acordo com 0s seus respectivos materiais
de origem na ordem: traquiandesito> basalto> riolito> conglomerado> ignimbrito. Os
minerais feldspatos, zircdo, ilmenita e biotita sdo as principais fases cristalinas fonte de ETR
nos solos da Bacia Cabo, além da apatita no ignimbrito e traquiandesito. Esses resultados
demonstram o complexo controle interativo da composicdo do material de origem e das
propriedades do solo na geoquimica de ETR em solos de uma litossequéncia vulcano-
sedimentar cretacea do Nordeste do Brasil.

Palavras-chave: Teores naturais. Solos autdctones. Pedogeoquimica. Rochas igneas.
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Geochemistry and mineralogy of REE in soils of a volcano-sedimentary cretaceal
lithosequence in the Cabo Basin, Northeast of Brazil

ABSTRACT

Parental material is one of the main factors of soil formation, interacting with the
climate, organisms, topography and weather. The present study deals with the influence of a
Cretaceous volcano-sedimentary lithosequence (ignimbrite, rhyolite, conglomerate,
trachyandesite and basalt) of Northeast Brazil on the pedogenesis, mineralogy and
geochemistry of rare earth elements (REE) in soils. For this, petrographic and SEM-EDS
analysis of parental materials was performed, as well as analysis of properties of soils and
major elements, and of the REE, determined by ICP-OES in all pedogenic horizons and
source materials of the soils lithosequence. Concentrations of total REE, anomalies, and
fractions LREE/HREE were determined. Despite the strong chemical weathering of the
region, soils developed from distinct lithologies of the Cabo Basin presented different
geochemical and mineralogical signatures of REE in soils. These distinct signatures were also
evident through discriminant analysis, with a clear separation of soil profiles, based on REE
levels, according to their respective source material. The concentration of REE in the
lithosequence decreased in the following order: rhyolite> trachyandesite> ignimbrite> basalt.
The chemical and mineralogical composition of the parental materials and soil properties
explain the differences observed in the average concentration of REE in soils. The total REE
content in soils decreased according to their respective source materials in the order:
trachyandesite> basalt> rhyolite> conglomerate> ignimbrite. The minerals feldspar, zircon,
ilmenite and biotite are the main crystalline phases of REE in the soils of the Cabo Basin,
besides the apatite in the ignimbrite and trachyandesite. These results demonstrate the
complex interactive control of the composition of the parental material and of the soil
properties in the REE geochemistry in soils of a Cretaceous volcano-sedimentary
lithosequence in Northeast Brazil.

Keywords: Natural contents, Autochthonous soils, Pedogeochemistry. Igneos rocks.
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3.1 Introducgéo

Os elementos terras raras (ETR) sdo um grupo de 17 elementos quimicos essenciais as
tecnologias atuais e emergentes do século XXI, sendo reconhecidos recursos naturais
estratégicos (KING, 2017; KRISHNAMURTHY; GUPTA, 2016). A demanda por ETR no
mundo vem aumentando rapidamente. Esses elementos sdo divididos em dois grupos de
acordo com o nimero atbmico, os ETR leves (ETRL; Z: 57 a 63, 21) séo os elementos do La
a Eu e o Sc; e 0s ETR pesados (ETRP; Z: de 64 a 71, 31) que incluem os elementos do Gd a
LumaisoY (CONNELLY et al., 2005G; SMUC et al., 2012; SADEGHI et al., 2013). Usos
em estudos geoldgicos (ZHANG et al., 2014;), ambientais (MOLLER; KNAPPE; DULSKI,
2014; VAZQUEZ; ORTEGA et al., 2015), aplicacdes agricolas (TYLER; OLSSON, 2015) e
em implicacBGes na medicina (PANICHEV, 2015; HE et al., 2015) sdo também crescentes.

Os ETR estdo presentes em mais de 270 minerais, principalmente, das classes dos
fosfatos, carbonatos, halogenetos (ex. fluoretos), silicatos e Oxidos (TYLER, 2004;
JORDENS; CHENG; WATERS, 2013). O intemperismo desses minerais € a principal fonte
de ETR para os solos e outros compartimentos ambientais do seu ciclo biogeoquimico (JI et
al., 2004; DAVRANCHE et al., 2015; SILVA et al., 2018). No solo esses elementos podem
ter origem litogénica, pedogénica, ou mesmo antropogénica (KABATA-PENDIAS, 2011;
MacMILLAN et al., 2017). Com o aumento do uso agricola e industrial de ETR, a entrada
desses elementos na pedosfera estd aumentando. Estudos visando determinar o conteido
natural desses elementos em areas nativas ou com minima influéncia antrépica surgiram a
partir do aumento da preocupacdo com a contaminacdo de solos, devido ao crescente
consumismo e as diversas funcdes ecossistémicas do solo, entre elas filtro ambiental e local
para descarte de residuos (WANG et al., 2006; RAMOS et al., 2016; PRADO et al., 2016).
Valores de background pedogeoquimico possibilitam quantificar alteragdes futuras e buscar
as possiveis fontes de contaminagdo (BRIOSCHI et al., 2013; GALUSZKA;
MIGASZEWSKI, 2011; LOELL; ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN, 2011a).

A Bacia Cabo € uma unidade vulcano-sedimentar do Cretaceo, localizada no nordeste
do Brasil, e compreende grande heterogeneidade geoldgica, sendo composta por seis unidades
litoestratigraficas (SCHOBBENHAUS et al., 1984). A bacia possui como principais litologias
os conglomerados, arcésios, arenitos grosseiros e siltitos da Formacdo Cabo; diversas
manifestaces vulcanicas, subvulcanicas e plutonicas da Formacgdo Ipojuca, cujos principais
tipos petrograficos sdo: andesitos, riolitos, traquitos, basaltos, aglomerados vulcénicos e o
granito do Cabo de Santo Agostinho (NASCIMENTO et al., 2008); conglomerados e arcdsios
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da Formacdo Algodoais; calcarios da Formagdo Estivas (AMARAL; MENOR, 1979); rochas
sedimentares da Formacgdo Barreiras e os depdsitos quaternarios que sdo representados por
terracos marinhos pleistocénicos, extensas planicies aluvionares e sedimentos costeiros
holocénicos (LIMA FILHO et al., 1996; SINGRE, 1999).

A expansdo agricola, industrial e econdmica na Bacia Cabo levou a um aumento da
pressdo de uso do solo por atividades antropicas, de forma que estudos de reconhecimento de
tores naturais sdo necessarios para avaliar a sustentabilidade desses solos ao longo dos anos.
O entendimento detalhado sobre os solos da Bacia Cabo é fundamental, tendo em vista sua
importancia socioecondmica (SUAPE, 2017; WANG; LIANG, 2016). No entanto, poucos
estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de investigar concentragdes de ETR naturais e
valores de background. No Brasil, dois estudos recentes merecem destaque, dada suas
contribuicdes: Paye et al. (2016) e Silva et al. (2016), tendo determinado valores de
backgound pedogeoquimico de ETR a nivel nacional. Tais estudos, entretanto, s&o
insuficientes para monitoramentos a nivel regional, reforcando a importancia de estudos
localizados. Na Bacia Cabo, alguns trabalhos relativos a litogeoquimica de ETR foram
desenvolvidos (NASCIMENTO, 2003; MAIA, 2012). No entanto, ndo existem aqueles
especificos abordando geoquimica e ocorréncia dos ETR no solo com abordaegem em
litossequéncia de solos e analise por horizonte pedogenético.

O comportamento dos ETR durante o intemperismo e formacgdo de solos no mundo
tem sido intensivamente estudado (LOELL; ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN, 2011b;
SADEGHI et al., 2013; YUSOFF et al., 2013; LIANG; LI; WANG, 2014; MIHAJLOVIC;
STARK; RINKLEBE, 2014; SILVA et al., 2017). Padrdes de variabilidade natural dos ETR
tornam-se um ponto de partida interessante para o entendimento da diferenca entre
concentragdo natural e efeitos da acdo antropica (GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011;
LOELL; ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN, 2011b). Apesar disso, grande parte das
pesquisas é desenvolvida em &reas contaminadas e apenas na camada superficial do solo (LI
et al., 2013; PEDROT; DIA, 2015; SADEGHI; BILLAY; CARRANZA, 2015). Estudos com
ETR em perfil de solo completo considerando os horizontes pedogenéticos sao ainda pouco
comuns (LOELL; ALBRECHT; FELIX-HENNINGSEN, 2011a; MIHAJLOVIC; STARK;
RINKLEBE, 2014; CAO; WU; CAOQ, 2016), especialmente em bacias vulcanicas.

De acordo com os conceitos basicos de modelagem pedoldgica a litologia € o fator que
mais influencia nas caracteristicas do solo nos estagios iniciais da pedogénese (JENNY, 1994;
WILSON et al.,, 2017). Contudo, a acdo ativa do clima, favorecendo o intemperismo
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especialmente em ambiente tropical, reduz a influéncia do material de origem nas
caracteristicas do solo ao longo do tempo (JENNY, 1941). Acredita-se, no entanto, que solos
da Bacia Cabo apresentam diferentes assinaturas geoquimicas e mineralogicas de ETR a
despeito do forte intemperismo quimico, desenvolvimento pedoldgico e homogeneizacdo dos
demais fatores pedogenéticos (clima, organismos, relevo e tempo), sendo preponderante a
influéncia do material de origem. Assim, investigar a influéncia dos diferentes fatores-estado
durante a pedogénese é facilitada com o uso de gradientes, por exemplo, litossequéncias
(RASMUSSEN; DAHLGREN; SOUTHARD, 2010; DERE et al., 2013; CHEN; ZHANG;
JIN, 2014; SILVA et al., 2016).

O estudo em diferentes ambientes geopedoldgicos, como o uso de litossequéncias, a
fim de quantificar o backgound pedogeoquimico de ETR é importante (CHEN; ZHANG; JIN,
2014; LAVEUF; CORNU, 2009; LAVEUF et al., 2012). No entanto, apesar do grande papel
desempenhado pelo material parental na determinagdo das caracteristicas do solo, ha
relativamente poucos estudos de litossequéncia na literatura. N&o havendo trabalhos
estudando a geoquimica dos ETR em solos realizados em litossequéncias.

Nesse contexto, foram estudados cinco pedons autdctones em uma unidade geoldgica
vulcano-sedimentar, com solos desenvolvidos de tipos petrograficos distintos (ignimbrito,
riolito, conglomerado, traquitandesito e basalto) formando uma litossequéncia no nordeste do
Brasil. Os estudos de sequéncia de solos tém sido visto como uma étima ferramenta no
entendimento da influéncia dos fatores de formacéo nas caracteristicas e desenvolvimento de
solos, no qual, apenas um dos fatores varia, enquanto 0os demais permanecem constantes
(JENNY, 1941; CHEN; ZHANG,; JIN, 2014; VERMIERE et al., 2016; SILVA et al., 2017).
Logo, tivemos como objetivo determinar a concentracdo natural de ETR (backgound
pedogeoquimico), sua distribuicdo e fracionamento; investigar a relacdo entre a assinatura
desses elementos e propriedades do solo; e avaliar a influéncia da mineralogia e geoquimica
dos diferentes materiais de origem na concentracdo de ETR numa litossequéncia de solos da
Bacia Cabo.

3.2 Materiais e métodos

3.2.1. Descricdo da area
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A Bacia Cabo é uma bacia vulcano-sedimentar cretacea que esté localizada na borda
leste da margem continental atlantica brasileira, ao sul da Zona de Cisalhamento de
Pernambuco (ZCPE), com limites geologicos ao sul com Alto de Maragogi, a oeste pelo
Macico Pernambuco-Alagoas (terrenos cristalinos) e a norte pela ZCPE (LIMA FILHO, 1998;
NOBREGA; LIMA FILHO, 2003). Estende-se a leste, em sua parte submersa no Oceano
Atlantico, até o Platd de Pernambuco.

A unidade geomorfoldgica na regido em que esta inserida a Bacia Cabo é a Baixada
Litoranea, com ambientes formados por tabuleiros e colinas cortadas transversalmente por
vales que abrigam varzeas (planicies aluviais), formando o dominio dos mares-de-morros
(Assis, 1999). O relevo apresenta altitudes pouco pronunciadas, englobando ainda a planicie
flavio-costeira, os tabuleiros e os terragos (PFLTZGRAFF, 1998).

O clima predominante na Bacia Cabo é o clima quente e umido, tipo As' (Kdppen;
tropical, com chuvas de outono-inverno) com médias anuais de: temperatura, precipitacdo e
umidade relativa do ar de 25°C, 2.600mm e 73%, respectivamente (ASSIS, 1999). A
vegetacdo € do tipo floresta subperenifolia, com menor expressdo de floresta subcaducifolia,
ambas do bioma Mata Atlantica (ANDRADE-LIMA, 1960). Todos os perfis foram

amostrados em areas de preservagdo ambiental ou minima ag&o antropica.

3.2.2. Selecdo de areas e coleta das amostras

Cinco pedons compondo uma litossequéncia foram investigados. Litologias distintas,
guimica e mineralogicamente, sdo o material de origem dos geossolos selecionados, as quais
foram riolito, conglomerado, basalto, ignimbrito e traquiandesito, todos sob mesma condigéo
climatica e topogréafica (topo).

O contetdo de SiO, determinado por Fluorescéncia de Raios X (dag kg?), nos
materiais de origem dos solos estudados variou da seguinte forma: Ignimbrito (73,56)>
Riolito (65,7)> Conglomerado* (63,57)> Traquiandesito (61,02)> Basalto (47,37%). Tal
parametro foi utilizado para ordenar os solos formando uma litossequéncia, nesse trabalho.

Os locais de amostragem foram selecionados com base no Mapa Geologico do Estado
de Pernambuco (CPRM, 2005), que representa a diversidade geoldgica da &rea e realizacdo de
visitas a &rea para reconhecimento e selecdo de pontos com remanescente de Mata Atlantica

em areas de preservacdo permanente (Figura 1).
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Figura 1. Localizagdo dos pontos de coleta dos perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-

sedimentar cretdcea no mapa geoldgico da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil. Adaptado de Lima Filho (1998)

A localizagdo dos solos que compde a litossequéncia com as coordenadas geograficas

encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Identificacdo, litologia, classe de solo, coordenadas e altitude dos perfis de solos
originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar creticea, localizados na Bacia Cabo,

Nordeste do Brasil

Perfil  Litologia Classe de solo Coordenadas Altitude
p1 lanimbrito LATOSSOLO AMARELO 08°25" S 34m
g Distréfico argissélico 35° 04 W
- CAMBISSOLO HAPLICO Tb 8°34°3,5S
P2 Riolito Distréfico tipico 355798 W 67m
ARGISSOLO AMARELO Alitico 8°15°32” S
P3 Conglomerado abrudptico endoaquico 35°1°26” W 63,5m
. . LATOSSOLO AMARELO Eutréfico 08°33°9,1” S
P4 Traquiandesito tipico 35°05" 38.1° "W 29 m
NITOSSOLO HAPLICO 8°18° 46> S
PS Basalto Distroférrico latossélico 35°1°22° W 584 m

* Informacdes obtidas de Brilhante et. al (2017) para o perfil P2 e Costa (2012) para os perfis P3 e P5.

Os perfis foram coletados em érea de vegetagdo nativa ou com minima agdo antrépica
(Figura 2). Trés solos de estudo foram coletados e caracterizados em trabalhos de dissertacéo
previamente desenvolvidos no grupo Génese e Mineralogia de Solos da UFRPE (perfis
desenvolvidos de riolito, basalto e conglomerado) (COSTA, 2012; BRILHANTE, 2014).
Foram coletados e descritos os perfis desenvolvidos de ignimbrito e traquiandesito, cuja
geologia ndo havia sido contemplada nas amostras obtidas anteriormente, visando maior

representatividade da diversidade litoldgica e pedoldgica da Bacia Cabo.
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Figura 2. Localizacdo dos pontos de coleta dos perfis de solo estudados na Bacia Cabo, Litoral Sul de
Pernambuco. P1- Ignimbrito; P2- Riolito; P3- Conglomerado; P4- Traquiandesito; P5- Basalto
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Foram abertas trincheiras para descricdo morfologica dos perfis e coleta de amostras,
deformadas e indeformadas, em todos os horizontes para as analises fisicas quimicas e
geoquimicas, segundo recomendacfes de Santos et al. (2015). Os perfis foram classificados
conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos — SiBCS (EMBRAPA, 2013).

As amostras de solo deformadas foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneira
com malha de 2,0 mm para obtencéo da terra fina seca ao ar (TFSA).

3.2.3. Métodos analiticos
3.2.3.1. Caracterizacao dos solos

Para a caracterizacdo fisica, foi realizada analise da composicao granulométrica pelo
método do hidrémetro (proposto por GEE; OR, 2002), utilizando Calgon a 0,1 mol L™ 1
(hidroxido de sédio e hexametafosfato) como dispersante. As amostras foram agitadas por um
periodo de 16 horas em agitador rotatorio tipo Wagner (EMBRAPA, 2011).

Foram realizadas na TFSA analises de pH em agua e KCl a 1 mol L™ (proporc&o solo:
solucéo de 1:2,5); acidez potencial (H*+AI*") extraida por acetato de célcio (0,5 mol L) a pH
7,0 e determinado por titulometria (NaOH 0,025 mol L™?); Na* e K* trocaveis e P disponivel
extraidos com solugéo extratora HCI 0,05 mol L e H2SO4 0,025 mol L (Mehlich 1), sendo
Na* e K* determinados por fotometria de chama e fésforo por colorimetria; Ca?*, Mg?* e AI**
trocaveis, utilizando KCI 1 mol L como extrator, e determinacdo de Ca®* e Mg?* por
espectroscopia de absorgdo atdomica (EAA) e AI** por titulometria; O conteido de carbono
organico (CO) foi analisado por via imida com dicromato de potassio (K2Cr.0O7) 0,4 mol L
(YEOMANS; BREMNER, 1988).

O ferro pedogénico nas formas cristalinas e de baixa cristalinidade, Fed, foi
determinado apds extragBes sucessivas com ditionito citrato bicarbonato de sodio (DCB)
(MEHRA; JACKSON, 1960), e as formas de baixa cristalinidade, Feo, foram extraidas por
uma Unica extragdo com oxalato acido de aménio (OAA) (MCKEAGUE; DAY, 1966). O teor

de Fe nos extratos foi determinado por espectrofotometria de absorcao atémica.

3.2.3.2. Disgestédo das amostras de solo e rocha

A digestdo total das amostras foi realizada seguindo adaptacdo da metodologia
Estévez Alvarez et al. (2001) e USEPA 3052 (1996), utilizando aguecimento em chapa

aquecedora. Foi utilizado 1g de amostra (solo ou rocha) previamente macerado (200 mesh).
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Material de referéncia padrdo SRM 2709 San Joaquin Soil foi digerida em conjunto com as

amostras (TFSA e rochas). As amostras foram digeridas em beckeres de teflon e foram
utilizados &cidos de alta pureza: 10 ml de HF, 10 ml de HNO3, 5 ml de HCIO4 e 5 ml de HCI.

As amostras foram analisadas em duplicatas. O procedimento foi realizado de acordo a

descrigéo seguinte:

Obs.:

Foram adicionados 10 ml de acido fluoridrico concentrado no becker de teflon contendo
a amostra. Homogeneizado, tampado com placa de Petri de plastico e deixado em
repouso por uma noite (overnight);

Apos o repouso 5 ml de &cido nitrico concentrado foi adicionado e homogeneizado;

A amostra foi aquecida em chapa aquecedora a temperatura de 250°C onde permaneceu
sob fervura até completa secagem (sem queimar); Apos seca, foi retirada da chapa
aquecedora e esperou-se chegar a temperatura ambiente.

Foram adicionados 5 ml de &cido nitrico e 5 ml de acido perclorico.

Tampado com vidro de reldgio, a amostra retornou a chapa aquecedora (250 °C) e foi
mantida em refluxo até observada total digestdo das particulas de solo;

Apos total digestdo, a amostra foi retirada da chapa aquecedora, destampada, o vidro de
relégio lavado com &agua ultrapura (Millipore Direct-Q System) coletada no bécker e
retornou a chapa aquecedora (250 °C).

Permaneceu na chapa até observada a emissdo de “vapor denso” (gases) que persitiu
algum tempo, ap0ds reducdo da emissdo dos gases quando a amostra estava bem densa
(sem me mover mesmo ao inclinar o becker e sem queimar) foi retirada da chapa.
Esperou-se esfriar;

Quando necessario, ou seja, quando ainda foram observadas particulas de solo (ndo
digeridas) foram repetidos os passos 4 ao 7;

O residuo contido no becker foi dissolvido com 5 ml de &cido cloridrico e 5 ml de agua
ultrapura (Millipore Direct-Q System) e a amostra aquecida ligeiramente;

O extrato foi transferido para baldo volumétrico certificado de 25 ml (NBR ISO) e o

volume completado com agua ultrapura (Millipore Direct-Q System).

3.2.3.3. Determinacdo de ETR por Espectroscopia de emissdo optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES)
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Uma curva de calibragéo de seis pontos para os ETR foi preparada a partir de uma
solugdo-padrdo contendo 1000 mg L™ de cada ETR ( Titrisol®, Merck), utilizada somente
quando o coeficiente de determinagéo (r?) excedeu 0,999.

Realizou-se também o controle da qualidade dos dados analiticos com procedimentos
de operacéo padrdo, tais como curva de recalibracdo e analise de material de referéncia padrao
SRM 2709 San Joaquin Soil (NIST 2010). Realizou-se a calibragdo quando o desvio entre as
medicdes ultrapassou os 10%, onde o equipamento foi calibrado, e as amostras novamente
analisadas. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Foram determinadas as concentragdes de escandio (Sc), itrio(Y), lanténio (La), cério
(Ce), praseodimio (Pr), neodimio(Nd), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), itérbio
(YD), lutécio (Lu), disprésio (Dy), érbio (Er), hdlmio (Ho), térbio (Tb) e talio (Tm), utilizando
Espectroscopia de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/Optima
DV7000, Perkin Elmer). A fim de melhorar a sensibilidade aos ETR, foi acoplado um
nebulizador/camara de pulverizagdo ciclénica ao ICP-OES. Além disso, as elevadas taxas de
recuperacdo dos ETR obtido no material de referéncia padrdo confirmam a qualidade das
medicdes.

As taxas de recuperacdo de ETR (%) na amostra certificada de solo (SMR 2709, San
Joaquin Soil) foram os seguintes: Eu (108)> Nd (102)> Yb (100)> Sc (99)> Sm (95) > Gd
(97)> La (93)> Lu (90) . Os valores de referéncia para o Y, Pr, Dy, Er, Ho, Tm, e Th nédo

foram estabelecidas para amostra certificada (NIST 2010).

3.2.3.4. Normalizagéo dos ETR

Foi realizada a normalizagdo das concentragfes dos ETR nas amostras de solo com a
concentracédo desses elementos no material de origem de cada solo (LAVEUF; CORNU, et al.
2009) e a normalizacdo dos ETR nas rochas com a concentragcdo correspondente na Crosta
Continental Superior (CCS), usando a formula ETRn = ETRamostra/ETRreferéncia
(TAYLOR; MCLENNAN de 1985) (La: 30,0 mg kg; Ce: 64,0; Pr: 7,10; Nd: 26,0; Sm: 4.50;
Eu: 0,88; Gd: 3,80; Yb: 2,20; Lu: 0,32; Dy: 3,50; Er: 2,30; Ho: 0,80; Th: 0,64; Tm: 0,33; Y:
22; Sc: 11).

O fracionamento entre as relacdes ETRL/ETRP também foi calculado de acordo com a
relagdo Lan/Ybn. Além disso, anomalias de Cério [Cen/(Lan X Prn)®°] e Eurdpio [Eun/(Smn x
Gdn)®®] foram calculadas (COMPTON et al., 2003), onde N indica valores normalizados.
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Valor menor que “1” (anomalia negativa) indicam empobrecimento, ¢ valor maior que “1”
(anomalia positiva) indica enriquecimento em comparagdo com o material de origem ou CCS
(HENDERSON, 1984; AIDE; AIDE, 2012).

3.2.3.5. Analise das rochas (Petrografia e MEV-EDS)

Foram coletados amostras dos materiais de origem dos solos estudados (riolito,
ignimbrito, traquiandesito e basalto) visando a confirmacdo do tipo petrografico e
determinacdo das composicdes mineralégicas modais, as quais foram determinadas em
amostras frescas (sem alteracdo intempérica), coletadas de afloramentos préximos aos perfis
de solo. Microscopio petrografico foi usado para identificacdo de minerais em laminas (secGes
finas polidas) preparadas de acordo com Murphy (1986), e analisadas conforme
recomendacdes de Fitzpatrick (1993).

Para a preparacdo da lamina delgada das rochas que constituem o material de origem
dos solos, a amostra foi seccionada, polida, colada em laminas de vidro e desbastada até
atingir a espessura ideal (0,032 mm) para a realizagdo das andlises petrograficas. O
microscopio petrografico utilizado foi um OLYMPUS BX-40.

Apbs descricdes petrograficas, as amostras contidas nas laminas foram entdo
revestidas com uma camada de Au de 20 nm (modelo Q150R - Quorum Technologies) para a
realizacdo da analise por MEV-EDS. Em seguida, minerais e texturas foram observados
usando uma microscopia eletroénica de varredura (MEV) (TESCAN, modelo: VEGA-3 LMU)
a uma voltagem de aceleragédo de 20 kV. Posteriormente, um Espectro de Energia Dispersivo
de Raios X (EDS; Oxford Instrument Max 50) acoplado ao MEV foi usado para analisar

quantitativamente a composi¢do quimica da assembléia mineral.

3.2.3.6. Determinacao dos teores totais de alguns elementos maiores por FRX e calculo
do indice de intemperismo

Os elementos Si, Al, Fe, Mg, Ca, K e Na, na forma de éxidos, foram determinados nos
horizontes de todos os perfis utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios-X (FRX)
(Rigaku, modelo RIX 3000). Uma porcao de cada amostra foi seca em estufa a 100°C. Um
grama de amostra seca foi levada a uma mufla a 1000°C por 2 horas para determinacdo da
perda ao fogo. Outra porcdo de amostra seca foi colocada em capsula de aluminio e prensada

em prensa hidraulica com 25 toneladas de forca.
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Nas pastilhas prensadas foram feitas andlises quimicas semi-quantitativas de
elementos pesados e alguns leves. Ao resultado da varredura foi introduzido o valor da perda
ao fogo e entdo os valores foram recalculados para 100%. Os resultados foram usados para
calcular a razéo Fed/Fet, onde Fet € o Fe determinado por FRX; o indice de alteracdo quimica
(CIA - Chemical Index Alteration), calculado seguindo a metodologia de Nesbitt e Young
(1982) pela seguinte equacao:

AlLO,
CIA = - X 100
AL, O, + Ca0 + Na,0 + K,O

O CIA tem sido um dos indices de intemperismo muito empregado (RASMUSSEN,;
DAHLGREN; SOUTHARD, 2010; BETARD, 2012; BERGER, et al., 2015).

Foi realizada também a determinacdo do Indice de Alteracdo Mafica (Mafic Index of
Alteration — MIA) que adiciona os elementos Fe e Mg ao sistema Al-Ca-Na-K, permitindo
quantificar o componente mineral mafico do intemperismo das rochas. O MIA é mais
adequado para avaliacdo da alteracdo de rochas maéficas (BABECHUK et al.,, 2015).

Calculado pela seguinte equacéo:

AL, 0, + Fe,0,
MIA = - - X 100
Al, 05 + Fe,0; + MgO + CaO + Na,0 + K,0

3.2.4. Analise estatistica dos dados

Anadlises de correlagdo de Pearson (com niveis significancia p <0,05 e p <0,01); foram
realizadas para fornecer uma visdo geral sobre as relagdes entre ETR e propriedades quimicas
e fisicas do solo. Os resultados foram ainda avaliados por estatistica multivariada, com uso da
andlise discriminante (AD).

A analise discriminante (AD) foi realizada utilizando todos os ETR analisados (Sc, Y,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) como variaveis de agrupamento.
Ao analisar as concentracgdes individuasis dos ETR, a AD permitiu avaliar as diferencas entre
os solos estudados. A andlise discriminante define as variaveis independentes que sdo mais
importantes para distinguir os grupos de dados selecionados. Para este estudo, 0s grupos

foram definidos com base no material de origem (ignimbrito, riolito, conglomerado,
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traquiandesito e basalto). Todas as andlises estatisticas foram realizadas com o software
estatistico XLSTAT (versdo 2014.5.03).

3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Mineralogia dos materiais de origem

Estudos petrogréficos possibilitaram a observacdo da mineralogia, textura e grau de
intemperismo das rochas e minerais que a constituem. Amostras de riolito, ignimbrito,
traquiandesito e basalto da Formacdo Ipojuca, Bacia Cabo, permitiram a caracterizacdo do
material de origem dos solos autdctones P1, P2, P4 e P5, respectivamente. O uso de
microscopio petrografico permitiu a confirmacéo dos tipos petrograficos estudados, rochas de
composi¢es mineraldgica variadas da Formacdo Ipojuca, Bacia Cabo: riolito, basalto,
traquiandesito e ignimbrito.

O riolito é constituido predominantemente por quartzo e feldspatos plagioclasios e
sanidina (Figura 3 a e b). A biotita esta presente no riolito. A presenca de sericita € um indicio
de que a biotita, e plagioclasios, devem esta passando por um processo de alteracdo

(sericitizacdo) no riolito.
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CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico

Nicois paralelos Nicois cruzados

Figura 3. Caracteristicas petrograficas de materias de origem dos perfis de solos originados em uma
litossequéncia vulcano-sedimentar cretacea, Bacia Cabo, PE. Imagens de riolito (a) e (b) e basalto (c) e (d)
com aumento de 200x (lentes ocular x objetiva)

A sericita por sua vez, pode ser alterada para caulinita na fracdo argila (BARNHISEL,
1977). As rochas rioliticas sdo as mais acidas e de menor ocorréncia da regido, ocorrendo
como diques e plugs. O riolito apresenta uma matriz de granulacdo muito fina - textura
afanitica, onde predominam quartzo muito fino e feldspato (95%), com porfiros de sanidina
em quantidade superior aos de plagioclasios. Ha ainda a presenca de opacos, raras biotita e
zircdo como minerais acessorios. Por causa do tamanho de grdo extremamente fino da matriz
de riolito, ndo ficou claro quais minerais hospedam os ETR e em quais proporgdes. Tal

dificuldade também foi relatada por Pingtore et al. (2014).
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O basalto possui textura porfiritica com fenocristais de olivina e piroxénios, sendo as
olivinas em cristais hexagonais, microfenocristais de plagioclasio em ripas em quantidade
superior aos clinopiroxénios, que também se destacam (Figura 3 c e d). Foi observada ainda a
presenca de mineral opaco de habito cubico, possivelmente magnetita ou cromita, compondo
arocha. A presenga de um mineral acessorio, a serpentina, indica a ocorréncia de processo de
alteracdo mineral, formando esse mineral secundario a partir da alteracdo de olivina e
piroxénio (Figura 3 c e d).

O ignimbrito possui uma matriz faneritica fina de cor cinza e composicao riolitica.
Apresenta muito quartzo e plagioclasio; e ocorréncia de piroxénio, biotita e minerais opacos
(Figuras 4 ¢ e d). Estdo presentes ainda muitos porfiros/clastos de rochas (pequenos
fragmentos de rochas), como gnaisses e granitos e de rochas vulcanicas, representadas por

riolitos, traquiandesito e pumice.
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LATOSSOLO AMARELO Distrofico argissolico

s re

Nicois paralelos Nicois cruzados

Figura 4. Caracteristicas petrograficas de materias de origem perfis de solos originados em uma litossequéncia
vulcano-sedimentar cretacea, Bacia Cabo, PE. Imagens de ignimbrito (a) e (b) com aumento de 80x; e
traquiandesito (c) e (d) com aumento de 200x
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Figura 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas a partir de minerais no Basalto e
sua respectiva composicdo elementar por espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS). (a) Composicéo
guimica da magnetita (Espectro 45: O — 34,8%; Fe — 32,5%; C — 20%; Ti — 8,2%; Mg — 2,3%; Al — 1,2%; Si —
0,5%; Na — 0,4%; Ca — 0,3%); (b) Olivina (Espectro 48- O — 39,3%; Fe — 19,4%; Mg — 14,5%; Si — 14,2%; C —
11,8%; Mn 0,3%; Ca — 0,2%; CI — 0,2%); (c) llmenita (Espectro 53: Fe — 34,5%; Ti — 30,3%; O — 21,9%; C -
9%; Mg — 1,5%; Pt — 0,8%; Si — 0,6%; Mn — 0,5%; Ca — 0,4%; Al — 0,3%; CI — 0,2%); (d) Mapa quantitativo de
Ce, Dy e Thb utilizando microscopio eletrdnico de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
acoplada (MEV-EDS)

O zircdo, mineral identificado no traquiandesito, ignimbrito e riolito da Formacéo
Ipojuca, Bacia Cabo (Figuras 6, 7 e 8), tem padrfes tipicamente enriquecidos com ETRP
(VISONA et al., 2007; HENDERSON, 1984). O zircdo é um mineral acessorio e de
ocorréncia comum em uma ampla gama de rochas igneas de maficas a félsicas, sendo
preservado no solo devido a sua alta resisténcia a alteracdo fisica e quimica (KITAJIMA et
al., 2012). Tal mineral presente nas rochas da Bacia Cabo (Figuras 6, 7 e 8) é herdado no solo
e pode explicar os atuais contetidos especialmtente de ETRP.

A presenca de feldspatos (plagioclasios e sanidina) e minerais como o zircéo, biotita, e
minerais opacos no riolito caracterizam os minerais contendo ETR nessa rocha que podem
manter-se no solo (HENDERSON, 1984; KITAJIMA et al., 2012).
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Figura 6. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas a partir de minerais no Riolito e
sua respectiva composicdo elementar por espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS). (a) Composicao
quimica do zircdo (Espectro 63: C — 38,9%; O — 24,9%; Zr — 24,6%; Si — 9,3%; Al — 0,8%; Ca — 0,7%; Na —
0,5%; Mg — 0,3% ); (b) Composi¢do quimica de anfibdlios (Espectro 56: Ba — 47,4%; O — 32,6%; S — 12,5%; C
—7,5%; Co - 0%; Espectro 57: O — 41,1%; C - 32%; Si — 11,4%; Al — 4,2%; Fe — 2,4%; Os — 1,7%; Mg — 1,7%;
Nd — 1,5%; Ca — 1,4%; Na — 1,2%; La - 1%; K — 0,3%; e Espectro 58: O — 44,4%; C - 30%; Ca — 6,4%; Si —
4,9%; Mg — 4,6%; Al —2,6%; Y — 2,1%; Nd — 1,7%; La — 1,4%; Fe - 1%; Na — 0,8%; K — 0,2%); (c) Magnetita
(Espectro 61: Fe — 39,8%; O — 33,2%; C — 12,6%; Ti - 10%; Si — 1,6%; Nb — 1,5%; Al — 0,8%; Ca — 0,3%; K —
0,2%); (d) Mapa quantitativo de La, Yb, Y e Tb utilizando microscopio eletrébnico de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X acoplada (MEV-EDS)

O conteudo total de ETR nos solos da litossequéncia é possivelmente um resultado da
presenca de minerais acessorios, como os anfibolios, piroxénios, olivinas e minerais opacos,
bem como de minerais essenciais como os palgioclasios e micas, todos observados na
petrografia e MEV-EDS. A apatita, fosfato de calcio geralmente enriquecido em ETRL
(HENDERSON, 1984), esta presente no traquiandesito e no ignimbrito da Bacia Cabo como
mineral acessorio e caracteriza uma fonte importante de ETR nos solos desensenvolvidos
dessas rochas (Figuras 7 e 8). A substituicdo de 2Ca®* <> ETR®" + Na* esta presente na apatita
e em fosfatos no geral, além de ocorrer em varios outros minerais que contenham Ca?* em sua
estrutura (KANAZAWA; KANITAMI, 2016).
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Figura 7. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) capturadas a partir de minerais no Ignimbrito
e sua respectiva composicdo elementar por espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS). (a) Composicéo
guimica da flourita (Espectro 33: Ca — 46,5%; F — 40,8%; C — 6,9%; O — 4,9%; Y — 0,4%; Si — 0,3%; Al —
0,2%); (b) Zircdo (C- 51,4%; O — 32,8%; Si — 6,5%; Zr — 5,7%; Al — 1,2%; Pt — 0,8%; Na — 0,5%; Ca — 0,4%; K
—0,3%; P - 0,1%; Mg — 0,1%; Fe — 0,1%); (c) Apatita e biotita (Espectro: O — 38,7%; Ca — 25,5%; P — 12,4%;
F—4,1%; Si — 0,7%; Al — 0,6%; Fe — 0,2%; Na — 0,1 %) (d) Mapa quantitativo de Y e Sc na apatitae S e Yb na
fluorita, utilizando microscopio eletrénico de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
acop lada (MEV-EDS)

Os anfibolios sdo enriquecido em elementos terra raras, especialmente Sm, Eu, Gd e
Dy (ROLLINSON, 1993), tal mineral foi identificado no basalto da Bacia Cabo, na
litossequéncia estudada (Figura 5). A biotita, presente nos materiais de origem dos solos de
ignimbrito, riolito e traquiandesito, é outra possivel fonte de ETR, sendo normalmente
enriquecida em ETRL.

A magnetita e a ilmenita, foram observadas por analise de MEV-EDS nas rochas e
aparecem como gréos bem individualizados (Figuras 5, 6 e 8). Minerais como a magnetita
(FesOas) e ilmenita (FeTiOs), oxido ricos em ferro, e a barita, um sulfato de béario, séo
encontrados em depdsitos de ETR em &reas de extragdo de minérios ricos nesses elementos
associados a minerais fonte de ETR (NEUMANN; ALMEIDA; DASSIE, 1994). Presentes
como minerais acessorios tais minerais foram identificados nas rochas da Bacia Cabo (Figuras
5,6 ¢ 8).
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Figura 8. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas a partir de minerais no
Traquiandesito e sua respectiva composi¢ado elementar por espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS). (a)
Composi¢do quimica limenita e Zircdo (Espectro: Fe —59,3; O — 22,1%; Ti—11,2%; C — 5,5%; Mn — 0,5%; Al —
0,5%; Zn — 0,4%,; Si — 0,3%; K — 0,1%; Espectro 9: Fe — 39,7%; Zr — 28,1%; O — 12,5%; Ti - 8%; Si — 6,4%; C —
4,6%; Al — 0,3%; Ca — 0,3%;); (b) Apatita (Espectro 73: O — 38,8%; Ca — 29,7%; P — 14,6%; C — 10,6%; F —
5,4%; Fe — 0,4%; Si — 0,3%; Cl — 0,2%); (c) Magnetita (Espectro 76: Fe — 44,1%; O — 34,7%; C — 11,3%; Ti —
8,5%; Al — 0,7%; Mn — 0,5%; Si — 0,2%); (d) ) Mapa quantitativo de Zr, Sc, Dy e Y utilizando microscopio
eletrdnico de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X acoplada (MEV-EDS)

3.3.2. Atributos dos solos

Os solos da litossequéncia apresentaram variagcdes nos atributos fisicos, quimicos e
mineral6gico (Tabelas 2 e 3), sendo classificados de acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2017) em ordens distintas. A CTC, o pH, a saturacédo por
bases e a textura variaram entre os solos, no entanto, em geral apresentam pHuzo acido,
formacédo de argila e de horizonte argiloso, além de baixa saturacdo por bases e baixa CTC
(Tabela 2). A baixa saturacdo por bases e as condicdes acidas do solo, sdo condizentes com 0
estagio avancado de desenvolvimento dos solos estimado pelos indices CIA e MIA nos solos
ao longo da litossequéncia (Tabela 4). Apenas o solo de traquiandesito (P4; LATOSSOLO
AMARELO Eutrofico tipico) possui saturagdo por bases elevada.
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Os solos séo de textura argilosa, com baixa capacidade de troca de cations e baixo teor
de carbono orgénico. O pHn20 varia de neutro a muito acido (Tabela 2), e reflete variacdo
desses atributos nos solos da litossequéncia. O pHn2o0 predominante dos solos ao longo da
litossequéncia foi acido, com valores variando de 3,7 a 6,2 (Tabela 2). Os solos de
conglomerado e ignimbrito apresentaram acidez muito elevada, com pHn20 muito baixo (<
4,5), enquanto o solo de basalto apresentou acidez média (pH 4,7-5,1). Nos solos de riolito e
conglomerado houve variacdo pHH20, muito baixo nos horizontes mais superficias A e AB
(4,1-4,3), aumentando levemente nos horizontes subsuperficias (4,6). O solo de traguiandesito
(P3) apresentou os maiores valores de pHH20, com acidez de fraca a neutra.

O pHkci foi semelhante ao longo da litossequéncia, variando de 3,4 a 4,3, exceto para
0 solo orignado de traquiandesito com valores mais elevados (5,6 a 6,2). O ApH (pHkcl-
pHH20) variou de -0,3 a -1,3 ao longo da litossequéncia, indicando uma dominéncia da carga
negativa (RASMUSSEN; DAHLGREN; SOUTHARD, 2010; SOIL SURVEY STAFF,
2014). A CTC variou ao longo da litossequéncia, em valores médios os perfis apresentam-se
na seguinte ordem: conglomerado (17,5)> riolito (10,8)> traquiandesito (8,7)> basalto (8,2)>
ignimbrito (6,3 cmolc kgt). A maior CTC no solo desenvolvido de conglomerado deve-se a
formacédo de minerais do tipo filossilicatos 2:1 que ocorre apenas nesse solo, entre os solos da
litossequéncia.Os valores da CTC sdo mais altos nos horizontes superficiais, por contribui¢éo
de cargas negativas matéria organica, decrescendo em profundidade. Os solos ao longo da
litossequéncia possuem saturacdo por bases baixa, exceto para o solo de traquiandesito com
V% variando de 50,9 a 73,3. A saturacdo por bases dos horizontes diagndsticos iluviais (Bt e
Bw) aumenta com o teor de argila aumentando de 10,9% no solo de conglomerado, para
62,8% no solo de traquiandesito.
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Tabela 2. Atributos quimicos dos perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretacea, Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Litologia Horizonte pH ApH AR H+AI CTC? TP SB°  Sat.Bases EstoquedeC
prof. (cm) H.0 KCI tha'
LATOSSOLO AMARELO Distrofico argissoélico
Ignimbrito A (0-14) 4,3 3,3 -1 0,5 7,0 9,7 31 2,7 27,7 49,9
AB (14-24) 4,2 3,3 -0,9 7,0 6,6 8,1 23 15 18,8 26,4
BA (24-39) 4,1 3,4 -0,7 0,7 55 7,0 14 15 21,3 28,4
Bwl (39-63) 4 3,4 -0,6 0,8 52 6,1 11 1,0 16,4 38,9
Bw2 (63-90) 3,9 3,4 -0,5 0,9 3,8 4,8 9 1,0 20,0 35,5
Bw3 (90-127) 3,9 3,4 -0,5 0,8 3,1 3,8 8 0,8 20,0 42,7
Bw4 (127-160) 3,5 3,2 -0,3 1,0 45 5,6 11 11 18,9 40,8
Crl (160-176) 3,7 33 -0,4 2,1 5,2 6,0 22 0,5 7,8 -
Cr2 (176-192+) 3,7 3,4 -0,3 2,0 51 58 17 0,8 13,1 -
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distroéfico tipico
Riolito A (0-9) 41 3,4 -0,7 2,7 134 17,1 70 3,6 21,3 33,4
AB (9-15) 4.3 3,7 -0,6 2,0 10 13,2 45 3,2 24,1 17,9
BA (15-27) 43 3,7 -0,6 2,4 7,9 9,8 29 1,9 19,5 21,3
Btl (27-39) 4,6 3,8 -0,8 2,6 54 7,3 17 19 26,3 35,0
Bt2 (39-100) 4,6 3,8 -0,8 3,7 6,2 8,3 17 2,1 25,5 21,8
C/Cr (100-
4,6 3,7 -0,9 4,6 7,5 8,9 26 1 16

115+)
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Continuacdo da Tabela 2

Litologia Horizonte pH ApH AR H+AI CTC? TP SB°  Sat.Bases EstoquedeC
prof. (cm) H.0 KCI t ha'
ARGISSOLO AMARELO Alitico abraptico endoaquico

Conglomerado A (0-19) 3,7 3 -0,7 4,9 19,6 21,0 89 14 6,4 56,4
ABL1 (19-37) 3,8 33 -0,5 4,8 11,7 12,7 62 1,0 7,6 43,2
AB2 (37-50) 4 3,5 -0,5 52 10,4 11,2 50 0,9 7,8 13,5
Bt (50-75) 4,4 33 -1,1 16,0 22,1 25,1 58 3,0 11,8 18,3
CI/Cr (75-120) 4,4 3,5 -0,9 11,8 16,6 19,4 65 2,8 14,6 18,1
Cr (120-200+) 4,8 3,5 -1,3 10,0 13,1 15,8 84 2,7 17,2 -

LATOSSOLO AMARELO Eutrofico tipico

Traquiandesito A (0-18) 5,6 51 -0,5 0,4 4.4 16,6 23 12,2 73,3 53,9
BA (18-25) 6,2 55 -0,7 0,4 2,4 7,9 9 55 69,7 12,9
Bwl (25-60) 6,2 54 -0,8 0,4 33 9,1 10 58 63,2 46,6
Bwz2 (60-105) 6 52 -0,8 0,5 33 6,8 8 35 50,9 55,9
BC (105-135) 6,2 55 -0,7 0,5 2,0 59 7 3,9 65,8 37,1
C/Cr 135-160+) 6,2 53 -0,9 0,5 2,8 6,1 10 33 53,8 -

NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossélico
Basalto A (0-15) 51 4,1 -1 0,3 9,3 12,1 19 2,8 23,2 35,8

Bt (15-50) 4,7 4 -0,7 0,8 6,9 7,9 12 1,0 12,5 41,2
Bw1 (50-120) 4,7 4,3 -0,4 0,4 4,7 59 9 1,2 20,9 57,7
Bw2 (120-200+) 4,7 4,1 -0,6 0,6 5,6 6,8 11 1,2 17,0 33,9

a Capacidade de troca de cations; b Atividade da argila; c Soma de bases; d Saturagao por aluminio;
* Informacdes obtidas de Brilhante et Al. (2017) para o perfil P2 e Costa (2012) para os perfis P3 e P5.
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Os teores de carbono organico foram enriquecidos nos horizontes superficiais de todos
o0s solos. No entanto, quando analisada a distribuicdo ao longo do perfil, nenhuma tendéncia
consistente no armazenamento de carbono atribuivel a litologia é evidente. O estoque de
carbono do solo foi semelhante em toda a litossequéncia com media nos diferentes solos de 50
t ha nos primeiros 15 cm do solo (Tabela 2). Estes dados sugerem que a composicdo do
material de origem ndo é um fator determinante para o sequestro de carbono nessa
litossequéncia. Isso estad de acordo com Heckman et al. (2014), os autores nao encontraram
diferencas significativas no carbono organico e na matéria organica do solo resultante da
varicdo do material de origem do solo. Esses autores concluiram que outros fatores tém maior
influéncia no estoque de carbono do solo, a exemplo do clima e formacéo de carvéo vegetal.

Os solos apresentam um aumento de avermelhamento na cor com a composi¢ao cada
vez mais mafica do material de origem, com tendéncia de 10YR nos solos rioliticos para 5YR
no solo de basalto. O contetido de argila nos horizontes diagnésticos B varia de 431 g kg™ no
horizonte Bt do solo de conglomerado a 901 g kg* no horizonte Bwl do solo de
traquiandesito. Os teores de argila no horizonte B dos solos da litossequéncia seguem a
ordem: traquiandesito > basalto > ignimbrito > riolito > conglomerado (Tabela 3).

A semelhanca, em termos gerais, em diversos atributos dos solos, demonstra que o
ambiente de intemperismo experimentado pelas diversas litologias possibilitou variagdes nos
processos que condicionam a pedogénese, porém com a forte atuacdo do clima, levando a

formacdo de solos com caracteristicas convergentes



Tabela 3. Atributos morfoldgicos e fisicos de perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretacea,

Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Litologia Hor Prof (cm) Cor Munsell Areia Silte Argila Ds
Umida seca g kg gcm?
LATOSSOLO AMARELO Distréfico argissolico
10YR
Ignimbrito A 0-14 10YR 3/2 4/2 579 112 309 1,59
AB 14-24 10YR 4/3 _ 539 111 350 1,36
BA 24-39 10YR 4/4 _ 212 296 492 1,36
Bwl  39-63 10YR 5/8 _ 448 17 535 1,42
Bw2  63-90 10YR 5/8 _ 452 31 517 1,46
Bw3  90-127 10YR 6/8 _ 449 59 492 1,46
Bw4  127-160 7,5YR 6/8 _ 441 26 533 1,48
5YR 5/6 e
Crl 160-176 10YR 6/8 _ 356 375 269 _
Cr2 176-192+ _ _ 372 284 344 _
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distroéfico tipico
10 YR
Riolito A 0-9 10YR 3/2 4/2 187 571 242 1,16
AB 9-15 10YR 4/3 186 521 293 1,23
BA 15-27 10YR 5/6 170 488 342 14
Btl 27-39 10YR 6/4 141 422 437 1,46
10YR 6/8 e
Bt2 39-100 2,5YR 4/8 143 377 480 1,48
C/Cr  100-115+ 145 515 340

* Informacdes obtidas de Brilhante et. al (2017) para o perfil P2 e Costa (2012) para os perfis P3 e P5.
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Continuacao da Tabela 3

Litologia Hor Prof (cm) Cor Munsell Areia Silte Argila Ds
Umida seca
ARGISSOLO AMARELO Alitico abruptico endoaquico
Conglomerado A 0-19 10YR 4/2 _ 578 187 235 1,4
AB1 19-37 10YR 5/3 _ 589 205 206 1,49
AB2 37-50 10YR 5/6 _ 578 196 226 1,38
10YR 6/4

Bt 50-75 2,5YR 4/6 _ 374 195 431 1,56
CICr 75-120 _ _ 480 222 298 1,61

Cr 120-200+ B _ 576 236 188 _

LATOSSOLO AMARELO Eutrofico tipico
10YR

Traquiandesito A 0-18 10YR 3/4 4/3 84 180 736 1,28
BA 18-25 10YR 4/4 _ 93 34 873 1,22
Bwl 25-60 10YR 5/6 _ 20 79 901 1,19
Bw2 60-105 10YR 5/8 _ 61 74 865 1,23

BC 105-135 7,5YR 5/8 _ 60 80 859 1,2

CICr 135-160+ B _ 110 283 606 _

NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossolico

Basalto A 0-15 5YR 3/4 87 291 622 1,18
Bt 15-50 5YR 4/4 _ 61 242 697 1,08
’glﬁflﬁrmagﬁes ogg%%s;(geogrilhante et. algzogﬁ%ra o perfil PZ_‘e Costa (20]% para 0s perfégg e P4, ggi 1,81
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Wilson et al. (2017) e Rasmussem (2010) relataram que 0 intenso intemperismo,
presente em ambiente tropical Umido, reduz a influencia das caracteristicas herdadas do
material de origem sobre os atributos fisicos e quimicos dos solos com o passar do tempo.
Logo, caracteristicas como SB, CTC, pH e acumulo de argila no horizonte B tendem a ser
similares. Sendo assim, durante a pedogénese o clima reduz a influéncia da litologia nas

propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas do solo.

3.3.3. Formas do ferro e grau de intemperismo nos solos

O material de origem dos solos na litossequéncia estudada exerceu forte influéncia nos
teores de Fe total (Fet) e Fe pedogénico (Fed). O conteldo de Fet refletiu diferencas na
composigdo do material de origem, variando de 1,8% no conglomerado (AB1) a 24,1% no
basalto (A) (Tabela 4).

Tabela 4. Conteldo total de Fe (Fed), extracBes seletivas (Fed e Feo) e indice de
intemperismo em perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar
cretacea, Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Litologia /Horlzonte Fet? Feo® Fed® Feo/Fed CIAY MIA®
prof. (cm)
dag kg % %
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
Riolito A (0-9) 2,3 0,4 0,5 0,8 976 971
AB (9-15) 37 0,5 0,5 0,9 990 971
BA (15-27) 4,0 0,5 0,7 0,72 996 98,7
Btl (27-39) 7.1 0,4 1,3 0,28 99,8 99,0
Bt2 (39-100) 11,2 0,6 3,2 0,19 99,5 100,0
C/Cr (100-115+) 8,3 0,5 1,8 0,26 99,7 992
ARGISSOLO AMARELO Alitico abruptico endoaquico
Conglomerado A (0-19) 1,9 0,2 0,7 0,30 725 449
AB1 (19-37) 1,8 - - - 747 493
AB2 (37-50) 2,2 - - - 772 94,4
Bt (50-75) 7.8 0,2 2,4 0,08 895 789
C/Cr (75-120) 37 - - - 830 66,0

Cr (120-200+) 3,8 0,1 0,8 0,08 766 53,2
NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossolico

Basalto A (0-15) 24,1 0,5 16 0,03 99,1 991
Bt (15-50) 23,7 - - - 99,7 99,6
Bw1 (50-120) 23,4 0,2 19 0,01 99,8 995
Bw2 (120-200+) 24,1 0,1 18 0,01 99,7 99,6

LATOSSOLO AMARELO Distrofico argissélico



Ignimbrito A (0-14) 5,1 0,2 3,6 0,05 990 979
AB (14-24) 5,9 0,2 5,1 0,04 994 988
BA (24-39) 6,2 0,2 5,6 0,03 99,4 989
Bw1 (39-63) 7,4 0,1 5,6 0,02 995 99,1
Bw2 (63-90) 8,1 0,1 6,2 0,02 995 99,0
Bw3 (90-127) 7.1 0,1 5,9 0,02 996 99,2
Bw4 (127-160) 7,3 0,1 5,4 0,02 995 99,0
Crl (160-176) 18,8 0,1 11,7 0,01 996 992
Cr2 (176-192+) 9,3 0,1 5,6 0,01 992 983
LATOSSOLO AMARELO Eutrofico tipico
Traquiandesito A (0-18) 14,5 0,4 11,1 0,03 97,9 979
BA (18-25) 15,0 0,2 12,1 0,02 98,7 989
Bw1 (25-60) 15,5 0,2 11,5 0,02 99,1 99,1
Bw2 (60-105) 15,2 0,1 12,4 0,01 995 995
BC (105-135) 15,4 0,1 11,9 0,01 995 995
C/Cr 135-160+) 14,4 0,1 9,9 0,01 995 995

a Ferro determinado por FRX; b Ferro extraido por oxalato; ¢ Ferro extraido por ditionito; d

Indice de alteragdo quimica; e. Indice de alteragdo mafico
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Essa variacdo acompanhou 0 aumento da composi¢do mafica do material de origem na

litossequéncia com as rochas basicas com maior teor, seguido das rochas intermediaria e

acida: basalto > traquiandesito > ignimbrito > riolito.

O teor de Fe extraivel com ditionito (Fed) seguiu 0 mesmo padrdo do Fet (Tabela 4).

Os valores foram muito superiores nos solos de rochas basica e intermediarias quando

comparados aos solos de rochas acidas, com médias nos grupos de rochas de 10 dag kg™ e 1,3

dag kg, respectivamente. O conte(to total de Fe (Fet) correlacionou-se positivamente com o

Fe pedogénico (Fed) nos solos da litossequéncia (r=0,96; p<0.01 nos solos de riolito,

conglomerado e ignimbrito; r=0,68, p<0,01 nos solos de traquiandesito e basalto).

Estudos com resultados condizentes com o observado foram realizados por Rasmussen

et al. (2007) e Rasmussen, Dahlgren e Southard (2010) avaliando formas de Fe no solo em
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climossequéncias desenvolvidos de basalto e andesito, respectivamente. Eles observaram
teores similares de Fet e Fed ao longo das climossequéncias, demonstrando existir forte
relacdo com a litologia, e menor influéncia da variacao climatica.

Os perfis riolito, conglomerado e ignimbrito apresentaram baixos teores de Fed,
indicando maior contribuicdo de minerais primarios no teor de Fe total que de 6xidos de Fe
pedogénicos. Segundo Kéampf e Curi (2000), os baixos valores de Fed podem ser decorrentes
da mineralogia do material de origem, com poucos minerais primarios que possam contribuir
para a formacdo dos Oxidos pedogénicos. A quantidade de Fe em Oxidos de baixa
cristalinidade, extraiveis com oxalato &cido (Feo), foram mais variaveis que o Fed na
litossequéncia e ndo apresentaram nenhuma tendéncia relacionada com caracteristicas do
material de origem (Tabela 4). As razBGes Feo/Fed foram baixas, implicando uma dominéancia
de 6xidos Fe cristalinos na fragdo pedogénica do Fe nos horizontes de solo da litossequéncia,
exceto no solo de riolito com até 80% de Fe de baixa cristalinidade (Feo) compondo o Fe
pedogénico (Fed).

As formas cristalinas dos 0xidos de ferro sdo superiores nos horizontes mais profundos
em todos os perfis, demonstrado pelos valores mais baixos (< 0,5) da relagdo Feo/Fed. Nos
horizontes proximos a superficie o maior teor de matéria orgénica atua como inibidor da
cristalizacdo dos Oxidos de ferro (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989; KAMPF; CURI,
2000), apresentando relacdo Feo/Fed maior que 0,5. O teor de C organico mais alto nos
horizontes superficiais, explica os teores mais elevados de compostos de Fe de baixa
cristalinidade e a maior relacdo Feo/Fed em superficie nos solos, visto que a matéria organica
pode inibir a cristalizacdo dos 6xidos de Fe (SCHWERTMANN, 1964; SCHWERTMANN;
TAYLOR, 1989).

Assim, a presenca de material de baixa cristalinidade é maior nos horizontes
superficiais em todos os perfis. O estdgio avancado da pedogénese na litossequéncia,
evidenciado pelo CIA e MIA, também ¢ expresso pela baixa relacdo Feo/Fed, com valores
menores que 0,08 em todos os horizontes dos solos de conglomerado, basalto, ignimbrito e

traquiandesito (Tabela 4).

3.3.4. Geoquimica de ETR nas rochas da litossequéncia da Bacia Cabo

O contetdo total médio de ETR nas rochas é de 168,8 mg kg™, com os teores mais
altos encontrado no riolito. No perfil P2, solo desenvolvido de conglomerado (rocha

sedimentar), o saprolito (horizonte Cr) forneceu amostras consideradas reprensentativas, nesse
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trabalho, como referéncia do material de origem (conglomerado da Formacgdo Cabo). O
contedido total de ETR nesse material é de 40,4 mg kg™.

As litologias estudadas apresentaram a seguinte ordem de concentracdo de ETR: Y>
Ce> La> Dy> Gd> Sm> Nd> Er/Pd> Pr/Er> Yb> Tb> Ho> Lu> Eu> Sc> Tm no ignimbrito e
riolito; Ce> La> Y= Nd> Sm> Sc> Gd> Dy> Pr> Th> Ho> Eu> Er> Yb> Lu> Tm no basalto;
e Ce> La> Y> Nd> Sm> Dy> Pr> Sc> Gd> Th> Er> Eu> Yb> Ho> Lu> Tm no
traquiandesito. Percebe-se claramente a tendéncia de padrdes de distribuicdo dos ETR similar
entre o grupo formado por rochas acidas (riolito e ignimbrito) e outro padrdo para rochas
igneas intermdidria (traquiandesito) e béasica (basalto). Refletindo uma possivel relagdo com
teor de SiO; nas rochas sobre a distribui¢do de ETR.

Para as rochas igneas sabe-se que o somatério dos teores de La, Ce e Nd normalmente
representa, em média, mais de 70% do total em ETR (HERMANN, 1969), sendo esta
percentagem ainda mais elevada nas rochas magmaticas maficas ou ultramaficas-alcalinas,
muito enriquecidas em ETRL (HERMANN 1969, CULLERS; GRAF 1984). Aliado a
presenca de minerais hospedeiros que aceitam esses elementos incompativeis com fases
iniciais da critalizacdo. E possivel que processos magmaticos de estagio tardio, com a
cristalizacdo fracionada enriquecam as rochas igneas acidas em ETRL (WEBSTER; BURT;
AGUILLON, 1996; PINGTORE et al., 2014; JOWITT; MEDLIN; CAS, 2017).

O ZETR nas amostras de rochas da litossequéncia variou significativamente de 83,03 a
223,4 mg kg? (Tabela 5), resultado da composicdo quimica e mineraldgica diversa desses
materiais. As concentracdes de ETR estdo dentro da variacdo da crosta terrestre, como
descrito por Taylor e McLennan (1985). Entre as rochas igneas o conteudo total de ETR
segue a ordem: riolito (233,4)> traquiandesito (182,6)> ignimbrito (172,2)> basalto (83,2 mg
kg™t). Esses teores foram semelhantes a outros locais de ocorréncia dessas rochas (AGANGI;
KAMENETSKY; MCPHIE, 2012; PINGTORE et al., 2014)

Tabela 5. Somas de ETR, ETRL, ETRP (mg kg?) e relagdo ETRL/ETRP nos materiais de
origem perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretacea, Bacia
Cabo, Nordeste do Brasil

Litologias YETR 2ETRL YXETRP XETRL
YETRP
Ignimbrito 172,2 79,5 92,7 0,9
Riolito 233,4 95,5 137,9 0,7

Traquiandesito 182,6 132,8 49,8 2,7
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Basalto 83,2 60,9 22,3 2,7

Os teores de ETR nos litologias estudadas estdo abaixo da média da crosta terrestre
que € de 210,7 mg kg (TYLER; OLSSON, 2002), exceto para o traquiandesito (233,4 mg
kg?). Os ZETRL e ZETRP nos materiais de origem dos solos foram de 79,5 e 92,7 mg kg;
95,2 e 137,9 mg kg!; 32,3 e 8,1 mg kg?l; 132,8 e 49,8 mg kg?; e de 60,9 e 22,3 mg kg™ no
ignimbrito, riolito, conglomerado (saprolito), traquiandesito e basalto da Bacia Cabo,
respectivamente. No geral, os padrdes de distribuicdo dos ETR entre as rochas igneas acidas,
demostram uma distribuig&o similar de ETRL e ETRP, com maior XETRP do que XETRL,
como observalo pela relagdo ETRL/ETRP de 0,7 e 0,9 para o riolito e o ignimbrito,
respectivamente.

Padrdo comum, e inverso ao das rochas acidas, foi observado nas rochas igneas mais
abundantes em minerais méaficos (rocha intermediéria e basica, de acordo com o teor de SiO3)
com predominio de ETRL. No basalto e traquiandesito, o ZETRL representam 72% e 73,2%
do conteudo total de terras raras, respectivamente. Diferencas na quimica e mineralogia das
rochas influenciaram a liberacdo de ETR durante o intemperismo, como confirmado por meio
da Anélise Estatistica Multivarida, utilizando a Anélise Discriminante.

Tanto no solo desenvolvido de riolito (P2) quanto no solo desenvolvido de ignimbrito
(P1), rochas igneas acidas, os teores totais de ETR na rocha sao superiores aos dos solos delas
desenvolvidos (Tabelas 5 e 6). Em contraste, os perfis de solo desenvolvidos de
conglomerado (P3), traquiandesito (P4) e basalto (P4), o solo tém teores de ETR muito mais
altos que o material de origem. No solo de riolito, tal diferenca entre 0 material de origem e 0
solo se justifica pelo fato de que 90% a 95% da rocha consistir em feldspatos, possivel
hospedeiro de ETR, e quartzo que ndo contém ETR e é conhecidamente pouco susceptivel a
alteracdo intempérica (PINGITORE; CLAGUE; GORSKI, 2014).

O ZETR no riolito da Bacia Cabo foi de 233,4 mg kg?. Pingtore et al. (2014)
estudando o riolito da Montanha Round Top no oeste do Texas, EUA, relataram que
aproximadamente 72% das XETR no riolito sdo os ETRP. Price et al. (1990), relataram
contetido de ZETR de 305 mg kg, e baixa razio ETRL/ETRP (0,81) em amostra de riolito da
mesma area, Montanha Round Top, Estados Unidos. Similar ao teor total de ETR do riolito da
Formacdo Ipojuca, Bacia Cabo. Em riolito do sul da Australia também foram identificados
baixa razdo ETRL/ETRP (1,05), com conteido total de 452 mg kg! (AGANGI;
KAMENETSKY; MCPHIE, 2012). Estes riolitos séo enriquecidos em ETRP em comparagéo
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com riolitos tipicos (média de ETRL/ETRP=1,95). Em Cerro el Lobo, no México, domos de
riolito altamente evoluido, que contém média de 146 mg kg de ETR total, sdo também
enriquecidos em ETRP (ETRL/ETRP =0,79) (WEBSTER; BURT; AGUILLON, 1996).

Condizendo com o observado no traquiandesito da litossequéncia estudada (182,6 mg
kg™), Fernandes et al. (2011) estudando diversas litologias na regido de Sdo Félix do Xingu,
porcdo sul do Craton Amazonico, encontrou SETR de 194,02 mg kg, com anomalia de Eu
negativa (0,82) e o elemento terra rara mais abundante foi o Ce (85,2 mg kg ™). Analisando
diversas rochas os autores verificaram TETR variando de 257,51 a 334,28 mg kg ! em riolitos
da Formacéo Santa Rosa.

A relagdo Lan/Ybn no ignimbrito da Bacia Cabo foi muito baixa (0,3), e o contetdo
total de 172,2 mg kg?. Fernandes et al. (2011) analisando ignimbritos da Formagéo Serra
Rosa, encontrou SETR de 182,87 mg kg ", com relagdo Lan/Ybn (5,37) superior a encontrada
no ignimbrito da Bacia Cabo. ETRL predominante em relacdo aos ETRP, com os mais
abundantes sendo o Ce, 0 La e 0 Nd com teores de 83, 34,5 e 26,9 mg kg™, respectivamente.
Valores superiores com média de ETR de 385,05 mg kg* foram relatadas por Belkin et al
(2016) em ignimbritos no sul da Italia, tais amostras apresentaram pequena anomalia negativa
de Eu. Os teores mais elevados no Ignimbrito analisado por Fernamdes et al (2011) s&o
decorrentes da composicao dacitica do magma que originou a rocha.

Os teores de ETR nas rochas foram normalizados em relagdo a Crosta Continental
Superior (CCS) (Apéndice A), uma conhecida amostra padrdo de referéncia (PAYE et al.,
2016; VERMEIRE et al., 2016; CAO; WU; CAO, 2016). De modo geral, as rochas estudadas
da Bacia Cabo foram enriquecidas em ETR quando comparadas composi¢do média da CCS,
como pode ser observado pelos dados normalizados (Apéndice A). O riolito enriqueceu em
todos os ETRP e teve deplecdo na maioria dos ETRL, exceto La e Pr. O riolito da Bacai Cabo
possui grdos de zircdo, mineral acessorio, na sua compois¢do. O zircdo tem padrdes
tipicamente enriquecidos com ETRP (VISONA et al., 2007; HENDERSON, 1984), ajudando
a justificar esse dominio de ETRP. O ignimbrito enriqueceu em todos os ETRL. O
traquiandesito apresentou deplecéo apenas para os elementos Pr, Nd e Sc, e enriquecimento
nos demais ETR. No basalto houve enriquecimento dos ETRP, exceto Yb.

Anomalias de Ce positivas foram identificadas no ignimbrito (1,13), basalto (1,4) e
traquiandesito (1,23) da litossequéncia, enquanto anamolia de Ce negativa foi observada no
riolito (0,29) (Tabela 6). A oxidagdo de cério para Ce** em ambientes superficiais,

especialmente em baixo pH é possivel se minerais suscetiveis & alteracdo contendo Ce, como
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a apatita ou monazita, estiverem presentes na rocha (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015;
YUSOFF et al., 2013). Perfis de intemperismo podem apresentar anomalias de Ce positivas
ou negativas, comparando-as a normalizacdo para uma distribuicdo padrdo como a crosta
continental superior. Podemos apenas inferir que as amostras representam excesso e
deficiéncia de Ce em relagdo a outros ETR

A pedogénese pode levar a mudanga dos padrdes de distribuicdo de ETR no solo, em
relacdo ao material de origem (LAVEUF; CORNU; JUILLOT, 2008). Na discussédo a seguir,
as concentracdes nas amostras de rochas, sdo usadas como representativas do contetdo
original de ETR. Por meio de estudos mineraldgicos e geogquimicos, pretende-se definir para
os ETR, ndo somente as fases portadoras de ETR, mas também a maneira como estas fases se

distribuem, enquanto ocorre intemperismo dos materiais de origem.

3.3.5. Geoquimica de ETR nos solos de uma litossequéncia da Bacia Cabo

Neste estudo, as amostras de rocha coletadas das diferentes litologias das Formacdes
Ipojuca (rochas igneas) e Cabo (rocha sedimentar), da Bacia Cabo, sdo representativas dos
materiais de origem dos solos da litossequéncia. Variacdes nos conteudo total de ETR ao
longo dos perfis sdo decorrentes da atuacao de processos pedogenéticos com redistribuicdo de
elementos, e mesmo adicOes e perdas destes elementos, bem como translocacdo entre os
horizontes do solo (AIDE; AIDE, 2012; LAVEUF et al.,, 2008; HU et al., 2016). As
propriedades quimicas e fisicas do solo sdo influenciadas por processos pedogénicos que
também favorecem a deplecdo ou ao enriquecimento de ETR em determinados horizontes de
solo (MIHAJLOVIC; STARK; RINKLEBE, 2014; LAVEUF; CORNU, 2009).

Os solos analisados apresentaram a seguinte ordem de concentracdo ETR,
considerando a média dos horizontes de cada perfil de solo: Ce> La> Nd> Sc> Sm> Y> Pr>
Dy> Ho> Gd= Th= Er> Eu= Yb> Lu> Tm para o solo de Ignimbrito; Ce> La> Y> Dy= Yb>
Er> Nd> Sm> Pr> Ho> Th> Gd> Lu> Sc> Tm> Eu para o solo de riolito; Ce> La> Nd> Sm>
Y> Sc> Pr> Dy> Eu= Ho= Th= Gd> Er> Yb> Lu> Tm para o solo de conglomerado; Ce>
La> Nd> Sm> Sc> Y> Dy> Pr> Th> Ho> Eu> Er= Lu> Gd> Yb> Tm para o solo de basalto;
e Ce> La> Y> Nd> Sm> Sc> Dy> Th> Pr> Gd> Er> Yb> Ho> Eu> Lu> Tm para o solo de
traquiandesito (Figura 9 e Figura 10).

Pode-se observar que o ETR mais abundante em todos os solos da litossequéncia

estudada é o Ce. O Ce passa de +3 para +4 em condi¢fes oxidantes e &cidas (MIAO et al.
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2008), como ocorre na litossequéncia. A baixa solubilidade nessas condi¢des ambientais e sua
maior tendéncia de sor¢do (EHRLICH; LISICHKIN, 2017) na superficie dos minerias explica
seu enriquecimento nos perfis. Ademais, a maior abundancia do cério possivelmente deve-se

ao fato de que o elemento pode ocorrer nos estados de valéncia +3 e +4 (CAO et al., 2001).
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Tabela 6. Soma de ETR, ETRL, ETRP e relagdo ETRL/ETRP em perfis de solos originados
em uma litossequéncia vulcano-sedimentar cretacea, Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Litologia Horizonte/ XETR XETRL  XETRP YETRL
prof. (cm) YETRP
LATOSSOLO AMARELO Distroéfico argissélico

Ignimbrito A (0-14) 81,9 73,7 8,2 9,0
AB (14-24) 45,1 40,5 4,7 8,7
BA (24-39) 34,0 30,0 4,1 7,4
Bwl (39-63) 75,1 68,7 6,4 10,7
Bwz2 (63-90) 38,9 30,4 8,5 3,6
Bwa3 (90-127) 43,6 39,6 4,1 9,8
Bw4 (127-160) 112,6 100,6 12,0 8,4
Crl (160-176) 23,4 15,5 7,9 2,0
Cr2 (176-192+) 12,1 7,4 4,6 1,6

CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrofico tipico

Riolito A (0-9) 86,5 63,5 23,0 2,8
AB (9-15) 87,2 64,2 23,0 2,8
BA (15-27) 80,8 60,5 20,3 3,0
Bt1 (27-39) 87,9 66,7 21,2 3,1
Bt2 (39-100) 158,4 1345 23,8 5,6
C/Cr (100-115+) 140,8 1147 26,1 4.4

ARGISSOLO AMARELO Alitico abruptico endoaquico

Conglomerado A (0-19) 1477 132,8 14,9 8,9
ABL1 (19-37) 101,3 90,8 10,5 8,6
AB2 (37-50) 150,2 135,8 14,4 9,5
Bt (50-75) 126,8 1154 11,3 10,2
CICr (75-120) 29,3 239 5,4 4,4
Cr (120-200+) 40,4 32,3 8,1 4,0

LATOSSOLO AMARELO Eutrdéfico tipico

Traquiandesito A (0-18) 185,7 152,5 33,2 4,6
BA (18-25) 225,1 191,8 33,3 5,8
Bw1 (25-60) 273,0 230,6 42,4 5,4
Bwz2 (60-105) 265,0 225,1 39,9 5,6
BC (105-135) 225,5 1945 31,0 6,3
C/Cr 135-160+) 218,2 187,0 31,2 6,0

NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossélico

Basalto A (0-15) 2239 1775 46,4 3,8
Bt (15-50) 164,4 127,6 36,8 3,5
Bw1 (50-120) 146,0 117,2 28,8 4,1
Bwz2 (120-200+) 191,3 153,7 37,6 4,1

O cério (IV) é menos movel do que os demais ETR porque sua sor¢do em oOxidos de
Fe é mais forte, e este elemento pode ser acumulado como cerianita (CeO-) que é insoluvel,
mantendo o cério na matriz solo (BRAUN et al., 1990; COPTON et al., 2003). No solo 0 Ce €
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preferencialmente adsorvido também em acidos humicos (POURRET et al., 2008). No
entanto, a ligacdo com a matéria organica pode contrariamente levar a uma remocao
preferencial de Ce por lixiviagdo ou migracdo, o que possivelmente explica a anomalia Ce
ligeiramente negativa nos horizontes superficiais A dos solos de basalto (Ce/*Ce= 0,9) e
conglomerado (Ce/*Ce= 0,9) (Tabela 7).

O contetdo total de ETR (XETR) nos horizontes dos solos que compdem a
litossequéncia variou de 12,0 a 112,6 mg kg*; 80,8 a 158,4 mg kg™; 29,3 a 150,2 mg kg*;
185 a 273 mg kg e de 146 a 223,9 mg kg!, com médias de 51,85; 106,9; 99,3; 231,9; e 182
mg kg, para os solos desenvolvidos de ignimbrito (P1), riolito (P2), conglomerado (P3),
traquiandesito (P4) e basalto (P5), respectivamente (Tabela 6). A concentracdo de ETR no
solo é principalmente governada pelo material de origem (HU et al., 2006), com influéncia do
grau de intemperismo, teor de matéria organica no solo e teor e tipo de argila (TYLER, 2004).
No solo de traquiandesito os teores de ETR da maioria das amostras foram semelhantes
aqueles do material de origem, indicando forte influéncia da rocha na geoquimica desse solo.

O contedo de ETR encontrado nos solos da litossequéncia da Bacia Cabo esta
préximo a média dos solos do Brasil indicado por Paye et al. (2016) (108 mg kg™) e Silva et
al. (2016) (107,54 mg kg™) e segue a regra Oddo-Harkins, em que elementos de nimero
atdbmico par sdo mais abundantes do que elementos com nimero atémico impar (LAVEUF;
CORNU, 2009).

As concentracdes médias nos perfis de ignimbrito, riolito e conglomerado, foram
inferiores as concentracbes médias presentes nos solos do Brasil, enquanto nos solo
desenvolvidos de traquiandesito e basalto séo superiores (PAYE et al., 2016; SILVA, et al
2017). Quando comparado as médias de outros paises como Japdo (98,4 mg kg%, YOSHIDA
et al.1998), China (154,6 mg kg%, WEI et al., 1991) e solos da Europa (125,28 mg kg,
SADEGHI et al., 2013) as mesmas constatagdes sdo observadas, com o0s solos de rochas
acidas apresentando teores inferiores a média comparada e os solos de rochas intermediéria e
basica com teores superiores as medias desses paises.

As diferencas do XETR sdo significativas entre os solos da litossequéncia,
evidenciando as assinaturas geoquimicas de ETR das diferentes litologias e génese desses
solos com processos que levam a solos com mineralogia diferenciada. A mineralogia dos
mesmaos possibilita percebermos a ocorréncia de diferentes sialitizacdes.

A diferenciagdo entre horizontes nos perfis desenvolvidos dos diferentes materiais de
origem ao longo da litossequéncia é clara, sendo de modo geral, solos bem desenvolvidos
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pedogeneticamente, com ressalva do solo de riolito (Cambissolo) que apresenta pouca
expressao do horizonte B. Os ETR estdo envolvidos nesses processos, por isso, encontram-se
diferencas relativas a distribuicdo vertical das concentracbes dos ETR variando de acordo
com os horizontes pedogenéticos (Figuras 9 e 10) (AIDE; AIDE, 2012; LAVEUF; CORNU,
2009).

Os ETR apresentam um padrdo semelhante quanto a sua distribuicdo em profundidade
nos solos da litossequéncia, exceto para os solos de ignimbrito e conglomerado. No perfil de
conglomerado, que apresenta carater endoaquico, a concentracdo de ETR diminue em
profundidade (Figura 9), possivelmente por influéncia de condic¢des redox (MacMILLEN et
al., 2017; DAVRANCHE et al., 2016). De modo geral, um maior XETR em horizontes com
condi¢des mais oxidativas deve-se a maior presenca de 0xidos que adsorvem esses elementos.
A ligacdo entre ETR e oOxidos € importante, pois os ETR podem coordenar em estados de
valéncia +3 e +2 com as hidroxilas (OH") da superficie dos 6xidos de Fe e Mn, especialmente
(FLEET, 1984; LIANG,; LI; WANG, 2014).
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Figura 10. Concentracdo de ETRL e ETRP em perfis de solos derivados de ignimbrito e conglomerado da Bacia
Cabo, Nordeste do Brasil

A Anélise de Correlagdo de Pearson auxiliou no entendimento do comportamento dos
ETR nos solos da litossequéncia (Apéndice B). Por conseguinte, a maioria dos ETR
apresentou correlagdo positiva com oxidos de Fe de baixa cristalinidade (Feo), nos solos de
basalto (media r= 0,79, p< 0.01) e conglomerado (média r= 0,79; p< 0.01). Além disso, 0s
horizontes mais ricos em areia em comparacao aos horizontes argilosos Bt e Bw, apresentam
menos XETR. Solos argilosos possuem concentragdes de ETR frequentemente mais elevados
do que os solos arenosos, porque minerais de argila contém ETR e adsorvem esses elementos
em sua superficie, funcionando como transportadores (TYLER; OLSSON, 2005; LAVEUF;
CORNU, 2009). No entanto, verificou-se uma correlacdo positiva entre ETR e o teor de argila
riolito (r = 0,55; p< 0.05) e
traquiandesito (r = 0,60, p< 0.05). O XETRL ¢ o teor de argila tiveram correlagdo positiva nos

apenas nos solos de conglomerado (r = 0,50; p< 0.05),

solos desenvolvidos de riolito (r = 0,58; p< 0.05) e conglomerado (r = 0,52; p< 0.05). A
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ocorréncia de concre¢Bes de Oxidos na fracdo areia do solo de basalto, explica a forte
correlagéo positiva entre ETR e a areia nesse solo (r= 0,95; p< 0.01).

Todos os perfis de solo demonstram que particulas finas sdo mais importantes para a
distribuicdo de ETR ao longo do perfil, visto que os horizontes com o maior teor de argila
apresentam a maior concentragdo ETR e menor deplecdo em relagdo ao material de origem.
Excessdo foi observada apenas para o solo de basalto, que tem o total de ETR aparentemente
melhor explicado pela fracdo areia, com a qual apresenta correlacdo positiva forte (r= 0,95; p<
0.01), enquanto com o teor de argila a correlacédo forte é negativa (r= -0,92; p< 0.01). Assim,
a distribuicdo de tamanho de particulas parece desempenhar um papel crucial para as
concentracdes de ETR nos perfis de solo da litossequéncia estudada.

Para avaliar se os solos podem ser rastreados até suas respectivas matérias de origem
com base na assinatura de ETR, realizamos uma Anélise Discriminante (AD) a partir dos
niveis de ETR em cada amostra (horizonte dos diferentes perfis de solo). Para observar o
poder discriminante das assinaturas composicionais da rocha sobre os solos, a AD foi

realizada utilizando as concentra¢des dos ETR individuais (Figura 11).
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Figura 11. Andlise discriminante baseada na geoquimica de ETR em solos desenvolvidos de riolito,
conglomerado, basalto, ignimbrito e traquiandesito na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil
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De fato, a Andlise Discriminante discriminou claramente as amostras de solo dos
diferentes materiais de origem. A matriz de classificacdo permitiu a separagdo das amostras
de solo da litossequéncia em cinco grupos com perfeita classificacdo das amostras de cada
material de origem em grupos isolados com 100% de acerto quanto a inclusdo das amostras.
Apesar de presumir-se que a atuacdo do clima (tropical umido) ao longo da génese desses
solos favorece um ambiente pedoldgico onde ocorra uma homogeneizagcdo das caracteristicas
dos solos, a influéncia do material geoldgico, com rochas de composicdo quimica,
mineralogia, estrutura e resisténcia a alteracdo distintas, possibilitou o surgimento de solos
com assinaturas geoquimicas de ETR bem diferentes o que foi evidenciado por meio da
analise discriminante dos dados.

Os horizontes superficiais dos perfis de intemperismo normalmente aperesentam
menor XETR em comparacdo aos subsuperficias, que podem até mesmo serem enriquecidos
com o reprecipitagdo desses elementos nos horizontes iluviais. Na maioria dos casos, 0
intemperismo resulta em um enriquecimento relativo de ETRL em relagéo aos ETRP no perfil
de intemperismo (COMPTON; WHITE; SMITH, 2003; VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015;
SILVA et al., 2017).

Solos que se desenvolveram ao longo da litossequéncia exibiram XETRL variando de
7,4 2100,6 mg kgt; 60,5 a134,5 mg kg; 23,9 a 1358 mg kg t; 152,5a230,6 mg e 117,2
a 177,5 com médias de 45,5; 84,02; 88,5; 196,91 e 144 mg kg para o perfil de ignimbrito,
riolito, conglomerado, traquiandesito e basalto, respectivamente (Tabela 5). Entretanto, os
teores de ZETRP variaram de 4,1 a 12 mg kg *; 20,32 26,1 mgkg™*; 54a149mgkg™?; 31 a
42,4 mg kg ! e 28,8 a 46,4 mg kg ! com médias de 6,72; 22,9; 10,76; 35,2 e 37,1 mg kg nos
solos desenvolvidos de ignimbrito, riolito, conglomerado, traquiandesito e basalto,
respectivamente (Tabela 5). As concentracfes de ETRL e ETRP aumentaram com a
profundidade (Figuras 9 e 10) como resultado do acUmulo de argila, possivelmente
translocada das camadas superior para a inferior durante o intemperismo (FENG et al., 2010;
VERMEIRE et al., 2016).

O fracionamento de ETRL/ETRP foi avaliado ainda pela relagdo Lan/Ybn (Tabela 7).
Os graus de fracionamento nos solos da litossequéncia estdo de acordo com grau de
intemperismo quimico das rochas estabelecido pelos indices de intemperismo CIA e MIA
(Tabela 4) (NESBITT; YOUNG, 1982; BABECHUK et al., 2015), que apresentaram valores
bastante elevados (média de 99,3%) para os solos ao longo da litossequéncia, indicando solos

com elevado grau de intemperismo quimico, onde no perfil os valores aumentaram do
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horizonte superficial A para os mais profundos (Tabela 4). Apenas o solo desenvolvido de
conglomerado mostrou uma tendéncia diferenciada de CIA, com valores mais baixos (78,9),
comparados os demais solos refletindo um estagio de intemperismo menos avancado (Tabela
4).

O intenso intemperismo dos minerais favorecido pela alta temperatura e precitagéo na
Bacia Cabo leva a liberagdo e perda dos ETRP, preferencialmente. Os minerais primarios
contendo ETR sdo a principal fonte responsavel pelos teores naturais de ETR nos solos da
litossequéncia. Perdas desses elementos € relatada, especialmente em ambiente tropical, sob
intensa atuacdo do intemperismo quimico e consequéncia também da atuacdo dos processos
pedogenéticos.

Os perfis de conglomerado, basalto e ignimbrito exibem uma reducdo de ETR com a
profundidade (Tabela 5). Nesses solos os ETR foram enriquecidos em superficie. Estas
diferencas parecem dever-se ao material de origem e as propriedades dos solos, tais como pH,
teor de argila e matéria organica (TYLER, 2004; MIHAJLOVIC, J.; RINKLEBE, 2018) A
adsorcdo em argilas, 6xidos de Fe e na matéria organica favorecem ao acimulo de ETR no
solo (LAVEUF et al. 2012; FENG, 2010). Além disso, o enriquecimento de ETR, no
horizonte intermediario pode ser atribuido ao maior teor de argila nos horizonte Bt e Bw nos
solos estudados.

O tipo de mineral de argila predominante no solo influencia a composigéo, a
mobilizacdo e a adsorcdo de ETR nos solos. A caulinita, mineral de argila presente em todos
os solos da litossequéncia estudada, adsorve preferencialmente ETRL e pelo visto € o mais
importante adsorvente de ETR nesses solos (HENDERSON, 1984; GALAN et al., 2007).
Observou-se ainda uma forte correlacdo entre Feo e o conteudo total de ETR nos solos. Isso
pode indicar que 6xidos de Fe de baixa cristalinidade sdo mais importantes em comparacéo
aos oOxidos de Fe cristalinos, na dindmica de ETR nesses solos. Isto pode refletir a menor
incorporagdo de ETR na estrutura de Oxidos de Fe cristalinos devido a diferengas no raio
ibnico entre 0 Fe e ETR (BRAUN et al., 1993).

As alteracOes ocorridas a partir das rochas frescas até os solos delas desenvolvidos
possibilitaram a progressiva transformacéo parcial da magnetita, 6xido de ferro primario, em
hematita e goethita nos solos da litossequéncia. Minerais primarios, como biotita e anfibilios,
identificados nas rochas passaram por alteragcdo via processos bissialiticos e monossialiticos
evidentes durante a formacao do Argissolo (P3, desenvolvido de conglomerado) e Cambissolo
(P2, desenvolvido de riolito). Forte atuacdo de monossialitizagdo, com caulinitizagédo no
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Cambissolo desenvolvido de riolito; bem como a dessilicacdo com dissolucdo completa de
piroxénios, olivinas e outros primarios maficos presentes no basalto, traquiandesito e
ignimbrito que deram origem aos Latossolos (P4 e P5) e Nitossolo (P1) estudados, tornando-
0s solos oxidicos devido a forte dessilicacdo levam a implicacGes quanto a dinamica de ETR.
Neste estudo percebemos a clara tendéncia de relagcdo entre ETRL/ETRP com o
aumento do intemperismo, com menor diferenca entre ETRL/ETRP a medida que os solos se
tornam mais intemperizados. Sendo assim essa relacdo diminui na sequéncia: solos
esmectiticos (Argissolo de conglomerado)> solo caulinitico (Cambissolo de riolito) > solos

oxidicos (Latossolos e Nitossolo).

3.3.6. Enriquecimento e deplecéo de ETR durante a alteracgéo de rocha a solo

Os teores de ETR nos materiais de origem dos solos foram normalizados a fim de
avaliar os padrdos de distribui¢cdo de ETR. Em geral, as rochas da Bacia Cabo estudadas sao
enriquecidas em ETR quando comparadas a composicdo média da CCS, como pode ser
observado pelos dados normalizados (Apendice 1). Os resultados refletem o fracionamento
entre ETRL e ETRP, nas diferentes litologias da Bacia, e indicam a existéncia de
fracionamento do magma.

As razdes Lan/Ybn nas rochas da litossequéncia variram de 1,1 e 2,1. As rochas igneas
mais basicas (traquiandesito e basalto) apresentam enriquecimento de ETRL, como indicado
pelos dados de ETR normalizados em relacdo a CCS. Humphris (1984) afirma que o
enriquecimento relativo dos ETRL é resultante da maior permanéncia desse grupo (que possuli
maiores raios i6nicos) nos fluidos magmaticos a medida que o magma se torna
progressivamente mais rico em silica. (BOLARINWA; BUTE, 2015; PINGTORE et al.,
2014; JOWITT; MEDLIN; CAS, 2017).

E evidente que eventuais fendmenos de fracionamento, ligados & lixiviacdo diferencial
de certos ETR durante a pedogénese, levaram a fracionamento diferente nos solos (Tabela 7).
Na pedosfera os ETR sdo tranlocados por processos bioldgicos e fisicos, por exemplo,
argiluviacdo, complexagdo pela matéria orgénica e ciclagem pelas plantas. Esses diferentes
processos fracionam ETR, possibilitando variagfes de fracionamentos em relacdo ao mateial

de origem ocorram devido aos processos pedogenéticos (LAVEUF; CORNU, 2009).
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Figura 12. ETRL e ETRP normalizados em relacdo ao material de origem dos solos em perfis de solos
derivados de riolito, basalto e traquiandesito da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Os teores totais de ETR nos solos (XETR) foram mais altos do que no material de

origem nos perfis de conglomerado, basalto e traquiandesito (rochas basicas). Enquanto
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menor contelto total é apresentado nos solos de ignimbrito e de riolito (rochas acidas) em
relacdo as rochas que os originaram (Tabela 6).
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Figura 13. ETRL e ETRP normalizados em relagdo ao material de origem dos solos em perfis de solos derivados
de ignimbrito e conglomerado da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Nos perfis de solo, para investigar o comportamento de ETR durante o intemperismo e
formagéo dos solos, os padrbes de distribuicdo de ETR foram normalizados em relacdo ao
material de origem de cada perfil de solo que compde a litossequéncia (riolito, conglomerado,
basalto, ignimbrito e traquiandesito) (Figuras 12 e 13).

Em geral, os solos apresentaram deplecdo de ETR em relacdo aos seus materiais de
origem, exceto no solo de basalto que apresentou enriquecimento de todos os ETR, como
pode ser observado nos dados de ETR normalizados (Figura 13). No riolito e conglomerado é
observado enriquecimento apenas de Sc e Ce; no ignimbrito, apenas de Sc e no
traquiandesito, enriqueceram Sc, Tb, Lu e Nd (Figuras 6 e 7).
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Analisando os valores normalizados é possivel ainda observar que o enriquecimento
em ETRL e a deplecdo de ETRP em relacdo aos seus materiais de origem como consequéncia
das reacdes do intemperismo e processos pedogenéticos. A maioria dos ETRP foi mais
empobrecida do que os ETRL, isso porque os ETRP formam complexos mais sollveis e,
portanto, eles sdo mais facilmente lixiviados do que os ETRL (BRAUN et al., 1990; TYLER,
2004).

Os ETRL ocorrem principalmente livres e sdo mais facilmente retidos nas argilas
(COMPTON; WHITE; SMITH, 2003). Os ETRL sdo menos moveis que os ETRP,
favorecendo sua manutencdo no solo. Aliado a isso, a deplecdo do ETRP ocorre com o
aumento da intensidade do intemperismo, contribuindo também para essa diferenca (CAO;
WU; CAO, 2016). Os ETRP sdo mais mdveis e lixiviaveis do que os ETRL porque formam
complexos mais sollveis com Oxidos Fe e Mn amorfos e matéria organica (LAVEUF;
CORNU, 2009; MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018).

Em média, 80% do total de ETR nos solos pertencem ao grupo dos ETRL (Tabela 6).
O enriquecimento de ETRL comparacdo com ETRP esta de acordo com o padréo tipico de
crosta continental. Assim, todos os horizontes dos solos que compdem a litossequéncia
possuem predominio de ETRL, com teores superiores em relagdo aos ETRP (Tabela 6), o que
é condizente também com a mineralogia da argila caulinitica, além da maior abundéncia
natural dos ETRL em relagdo aos ETRP. O padréo de distribuicdo desses grupos (ETRL e
ETRP) ao longo do perfil acompanha o aumento do teor de argila nos horizontes do solo.
Yusoff et al. (2013) e Bao e Zhao (2008) mostram que tais padrdes de distribuicdo de ETR ao
longo do perfil de solo s&o controlados principalmente pela adsor¢do de ETR em minerais de
argila. Sabe-se ainda que os ETRL estdo mais relacionados com a fracéo argila, enquanto os
ETRP tém maior relagcdo com fragcbes mais grossas, especialmente a areia. Wang et al. (2011)
mostraram por meio de experimentos que o transporte vertical de ETR é muito baixo, o que
ocorre provavelmente pelo fato de serem rapidamente adsorvidos e imobilizados nas
particulas do solo, favorecendo sua manutencéo no solo.

Em geral, o contetdo de ETR dos solos aumenta com a diminui¢do do tamanho das
particulas e com o aumento no teor de argila, visto que os minerais da argila podem conter e
adsorver ETR (COMPTON; WHITE; SMITH, 2003; LAVEUF; CORNU, 2009). O aumento
de ETR com a profundidade pode estar associado a lixiviacdo desses elementos das camadas
mais superficiais e deposicdo em horizontes subsuperficiais do solo, indicando mobilizacéo

desses elementos durante o intemperismo das rochas e formacao dos solos.
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Padrbes de distribuicdo de ETR normalizados nos perfis de solo sdo distintos, no
entanto anomalias de Ce e Eu nos perfis foram em geral pequenas, com anomalias de Ce
positivas predominante e anomalias de Eu positivas em todos os horizontes nos solos
desenvolvidos de riolito, ignimbrito e traquiandesito. Predomina na litossequéncia anomalias
de Ce positivas, apenas no solo desenvolvido de basalto foi idenficada leve anomalia de Ce
negativa (0,9) (Tabela 6). No perfil de riolito, as anomalias de Ce positivas aumentaram com
0 aumento da profundidade, com valores de 5,3 a 32,8 (dados normalizados pelo riolito).
Condic¢oes redox podem influenciar o desenvolvimento de tais anomalias de Ce por causa da
oxidacdo de Ce** a Ce*™* (LAVEUF et al., 2012).

O Ce tetravalente € caracterizado por mobilidade baixa devido a baixa solubilidade da
cerianita (CeO>) e a forte interacdo com oxidos de Fe e Mn (LAVEUF, et al., 2012; FENG,
2010). As tendéncias de anomalia Ce no solo desenvolvido de riolito é claramente atribuivel a
processos pedogénicos, uma vez que a anomalia Ce no material de origem é muito inferior
aquelas observadas nos horizontes de solo, com forte anomalia positiva especialmente no
horizonte Bt (38,8).
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Tabela. 7. Fracionamento de ETR e anomalias de Ce e Eu com dados normalizados pelo
material de origem em perfis de solos originados em uma litossequéncia vulcano-sedimentar
cretacea, Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Horizonte/prof.

Litologia Lan/Ybn Ce/ Ce* Eu/Eu*
(cm)

LATOSSOLO AMARELO Distréfico argissélico
Ignimbrito A (0-14) 23,9 1,1 3,7
AB (14-24) 23,3 1,1 4,5
BA (24-39) 28,2 1,4 6,8
Bw1 (39-63) 36,1 1,0 3,4
Bwz2 (63-90) 6,8 1,5 4.4
Bw3 (90-127) 32,2 1,3 2,5
Bw4 (127-160) 28,1 1,1 4,2
Crl (160-176) 0,4 0,4 9,7
Cr2 (176-192+) 0,9 0,4 13,7

CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
Riolito A (0-9) 1,1 5,3 6,4
AB (9-15) 1,2 5,3 5,2
BA (15-27) 1,2 54 7,5
Btl (27-39) 11 72 12,8
Bt2 (39-100) 0,7 32,8 15,3
C/Cr (100-115+) 0,8 25,7 4,1
ARGISSOLO AMARELO Alitico abruptico endoaquico
Conglomerado A (0-19) 2,8 0,9 0,8
ABL1 (19-37) 2,5 1,0 1,0
AB2 (37-50) 3,1 1,0 1,0
Bt (50-75) 55 1,0 1,5
CICr (75-120) 1,4 1,5 1,9
Cr (120-200+) 1,0 1,0 1,0
LATOSSOLO AMARELO Eutrdfico tipico

Traquiandesito A (0-18) 0,8 2,0 1,2
BA (18-25) 0,8 2,5 1,5
Bw1 (25-60) 0,8 2,5 1,3
Bwz2 (60-105) 0,9 1,9 1,2
BC (105-135) 0,7 2,7 1,3
C/Cr 135-160+) 0,8 2,4 1,2

NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossolico
Basalto A (0-15) 1,7 0,9 2,0
Bt (15-50) 1,5 1,0 1,7
Bw1 (50-120) 1,7 0,9 1,5
Bw2 (120-200+) 1,8 1,0 1,7

Leves anomalias de Ce positivas ocorrem nos solo de traquiandesito (1,9 a 2,7;
normalizados pelo traquiandesito) e de ignimbrito (1,1 a 1,5; normalizados pelo ignimbrito)
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(Figuras 12 e 13; Tabela 7). Geralmente condigdes de oxirredugdo controlam principalmente o
comportamento de Ce e Eu devido a sua valéncia varidvel (MA et al. 2004). Sob condicGes
normais, todas os ETR ocorrem como ions +3, exceto Ce e Eu que também ocorrem como
Ce* e Eu?*, respectivamente. Assim, Ce e Eu podem ser diferenciados dos outros ETR com
as mudancas das condicdes redox. Sob condigBes de oxidacéo, Ce ocorre como Ce*', que é
relativamente inerte e pode ser estabilizado pela formacdo de Oxidos ou por adsor¢do em
solidos, causando assim uma anomalia de Ce positiva (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015;
YUSOFF et al., 2013). Anomalias de Eu e Ce, portanto, fornece informacdes sobre as
condigOes redox do paleoambiente e, portanto, a mobilidade desses elementos durante 0s
processos de intemperismo.

Além disso, a anomalia de Ce apresentou forte correlacdo positiva com o CIA (r =
0,80, p <0.01) apenas no solo de conglomerdao, indicando que anomalias de Ce estdo
relacionadas ao aumento da intensidade de intemperismo. A anomalia de Ce (Ce / Ce *) nos
solos é uma expressdo de tal mudanca de estado de oxidacdo. Correlacdo positiva entre Ce e
Fet (FRX) (Apendice 2), nos solos de riolito (r= 0,90; p < 0.01), traquiandesito (r= 0,81; p <
0.01) e basalto (r= 0,91; p < 0.01) pode ser atribuidas a maior adsorcdo sobre Oxidos
cristalinos (LAVEUF; CORNU, 2009). Os elementos sensiveis a oxidacdo redox no horizonte
B (por exemplo, Fe, Mn) tém uma solubilidade inferior que leva a precipitacdo de 6xido.

A correlagdo positiva entre Ce e COT, no solo de basalto (r= 0,67; p < 0.01), sugere
gue a matéria organica adsorve Ce nesse solo (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015). A
interacdo com a matéria organica possivelmente também favorece a manutencdo do Ce nos
horizontes superficiais (hor. A) de todos os solos ao longo da litossequéncia, os quais
apresentam maiores teores de Ce e de COT em superficie. Anomalias de Ce positivas foram
observadas de diversos solos (BAO; ZHAO, 2008; BABECHUK; WIDDOWSON,;
KAMBER, 2014).

Os solos desenvolvidos de riolito, ignimbrito e traquiandesito apresentam anomalias
de Eu positivas (normalizados pelo material de origem). Forte anomalia de Eu positiva foram
encontradas no solo de riolito, variando de 5,2 a 15,3; bem como variando de 2,5 a 13,7 no
solo desenvolvido de ignimbrito. Anomalias menos expressivas foram observadas nos
horizontes dos solos de conglomerado, traquiandesito e basalto, com valores variando de 1,5 a
2 (Tabela 7).

Durante a cristalizacdo mineral primaria os feldspatos tornam-se enriquecidos em Eu

(em relacdo aos outros ETR), pois no resfriamento do magma desprovido de oxigénio, Eu?*
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substitui em sitios do Ca?*, Na* e K* similares a Sr>* (AUBERT; STILLE; PROBST, 2001).
Quando as rochas sofrem intemperismo superficial em ambientes 6xidos, o Eu?* ¢ liberado e
prontamente oxidado. Varios estudos relataram anomalias de Eu positivas em solos e
atribuiram isso ao intemperismo preferencial de minerais feldspaticos (MA et al., 2011;
BRIOSCHI et al., 2013). As litologias que originaram o0s solos da litossequéncia, a exemplo
do riolito da Bacia Cabo contém plagioclésio (albita e oligoclasio) e feldspato alcalino
(sanidina) em sua composicéao.

A anomalia de Eu positiva (normalizada para o material de origem) em quase todos 0s
horizontes dos solos da litossequéncia da Bacia Cabo pode ainda ser explicado pela maior
deplecdo de Sm e Gd (AUBERT, STILLE; PROBST, 2001; COMPTON; WHITE; SMITH,
2003). O maior valor médio para a anomalia positiva de Eu no solo de riolito é explicado pela
maior proporcdo de plagioclasio no riolito. Durante o intemperismo ocorre alteracdo do
plagioclésio e o subsequente acimulo de Eu em caulinita (GALAN et al., 2007), produzindo a
maior anomalia positiva de Eu neste perfil de solo.

Sabe-se que todos os ETR compartilham propriedades semelhantes, mas eles possuem
diferencas entre si. Como resultado, o fracionamento de ETR pode ocorrer durante os
processos de alteracdo mineral e pedogénese. Os resultados desse estudo revela que nos solos,
0s padrdes de distribuicdo dos ETR estdo todos alinhados com as rochas que os origina, onde
a assinatura geoquimica dos diferentes materiais de origem levou a solos com assinaturas
geoquimicas de ETR distintos. Para a avaliacdo do fracionamento de ETRL/ETRP a relacdo
Lan/Ybn foi utilizada e variou de 0,9 a 36,1 no solo de ignimbrito, de 0,7 a 1,2 no solo de
riolito, de 1,0 a 5,5 no solo de conglomerado, de 1,2 a 1,5 no solo de traquiandesito e de 1,5 a
1,8 no solo de basalto (Tabela 7).

Os fracionamentos de ETRL/ETRP muito parecido observados ao longo da
litossequéncia reforcam o fato do clima desempenhar um papel fundamental na distribuigdo
dos ETR leves e pesados, por meio do intemperismo e da pedogénese (VAZQUEZ-ORTEGA
et al., 2015; AIDE; AIDE, 2016). Forte fracionamento de ETRL/ETRP baseado nas razdes
Lan/Ybn foi identificada no solo de ignimbrito, resultado de deplecdo do Yb (Ybn= 0,05) no
solo. O fracionamento de ETRL/ETRP observado nos solos foi provavelmente o resultado do
predominio da caulinita na fracdo argila de todos os solos da litossequéncia da Bacia Cabo, tal
mineral retém preferencialmente ETRL em detrimento dos ETRP na sua estrutura cristalina
(YUSOFF et al., 2013).
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Curiosamente, os valores das razdes Lan/Ybn (normalizados pela CCS) observados nas
rochas exibem uma tendéncia crescente de acordo com a ordem: ignimbrito< riolito<
traquiandesito< basalto, sequéncia perfeitamente inversa ao teor de SiO, nas rochas.
Percebemos entdo que a litologia desempenha um papel importante no fracionamento de ETR.
Tal fracionamento é o resultado do acimulo de ETRL e da deplecdo de ETRP apds o
intemperismo (CAO; WU; CAO, 2016). Fortes correlacdos entre o conteudo de SiO2 e a
relacdo Lan/Ybn nos solos de riolito (r= 0,96; p<0.01), traquiandesito (r= 0,90; p<0.01) e
basalto (r= 0,86; p<0.01) confirmam a possivel influéncia da composi¢cdo do material de

origem dos solos no fracionamento entre ETRL/ETRP.

3.4. Concluséo

Este estudo fornece novas informagdes sobre o efeito de uma litossequéncia vulcano-
sedimentar Cretacea do Nordeste do Brasil na pedogénese, mineralogia e geoquimica de ETR
em solos. Apesar do forte intemperismo quimico da regido, solos desenvolvidos de distintas
litologias da Bacia Cabo apresentaram diferentes assinaturas geoquimicas e mineraldgicas de
ETR em solos. Essas distintas assinaturas também ficaram evidentes por meio da analise
discriminante, com nitida separacdo dos perfis de solo, baseada nos teores de ETR, de acordo
com o seu respectivo material de origem. A concentracdo de ETR na litossequéncia decresceu
na seguinte ordem: riolito > traquiandesito > ignimbrito > basalto. A composi¢do quimica e
mineralégica dos materias de origem e propriedades dos solos (6xidos de ferro, fracdes
granulométricas e capacidade de troca de cations) explicam as diferencas observadas na
concentracdo média de ETR nos solos. O conteldo total de ETR em solos reduziu de acordo
com 0S Seus respectivos materiais de origem na ordem: traquiandesito> basalto> riolito>
conglomerado> ignimbrito. Os minerais feldspatos, zircao, ilmenita e biotita sdo as principais
fases cristalinas fonte de ETR nos solos da Bacia Cabo, além da apatita no ignimbrito e
traquiandesito. Esses resultados demonstram o complexo controle interativo da composigéo
do material de origem e das propriedades do solo na geoquimica de ETR em solos de uma

litossequéncia vulcano-sedimentar cretdcea do Nordeste do Brasil.
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4. GEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM SOLOS NAO
AGRICOLA E AGRICOLA NA BACIA CABO, NORDESTE DO BRASIL
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Geoquimica de ETR em solos ndo agricola e agricola na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

RESUMO

Elementos terras raras (ETR) foram recentemente reconhecidos como poluentes
emergentes. O aumento do uso de fertilizantes fosfatados é um importante caminho de entrada
de ETR nos solos agricolas. O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, cultivo
agricola mais importante da Bacia Cabo; no entanto, ndo ha estudos sobre as concentragdes de
ETR em solos agricolas desta regido. Assim, o objetivo da pesquisa foi estudar a geoquimica
de ETR em solo originado de riolito, sem interferéncia antrépica, e investigar se o cultivo
intensivo da cana-de-acUcar, desde 1930, estd contaminando o solo com ETR. Além disso, a
influéncia das propriedades dos solos na geoquimica de ETR foi investigada. As
concentracdes dos ETR foram determinadas por Espectroscopia de emissdo dptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) em todos os horizontes pedogenéticos. O teor
mais elevado de ETR no horizonte Ap do solo agricola, assim como a auséncia de
enriquecimento de ETR no solo da &rea preservada, evidencia que esta ocorrendo a entrada de
ETR na Bacia Cabo decorrente da atividade agricola da regido. Com base no fator de
enriquecimento, houve enriquecimento de Sm, La, Pr, Nd, Gd, Th, Ho, Lu e Y no solo com
cultivo de cana-de-agcucar. A analise de agrupamento foi eficaz para discriminar o
enriquecimento de ETR em solos agricolas. O comportamento geoquimico dos ETR foi pouco
afetado pelas propriedades dos solos, com excecdo do teor de argila. Por outro lado, a
composicdo quimica e mineralégica do material de origem teve forte influéncia nas
concentracdes de ETR em solos. Estes resultados sdo importantes para prever e evitar
impactos futuros resultantes do acimulo de ETR pela atividade agricola nessa regido e
evidencia a necessidade urgente de desenvolver legislaces especificas no Brasil quanto aos
limites de ETR em solos.

Palavras-chave: Inputs antropicos. Solos cultivados. Fertilizantes fosfatados.
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Geochemistry of rare earth elements in non-agricultural and agricultural soils in the
Cabo Basin, Northeast of Brazil

ABSTRACT

Rare earth elements (REE) have recently been recognized as emerging pollutants.
Increased use of phosphate fertilizers is an important way for REE entry into agricultural
soils. Brazil is the world's largest producer of sugarcane, the most important agricultural crop
in the Cabo Basin; however, there are no studies on REE concentrations in agricultural soils
of this region. Thus, the objective of the research was to study the geochemistry of REE in
soil originated from rhyolite, without anthropic interference, and to investigate if the intensive
cultivation of sugarcane since 1930 is contaminating the soil with REE. In addition, the
influence of soil properties on REE geochemistry was investigated. Concentrations of the
REEs were determined by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-
OES) in all pedogenic horizons. The higher level of REEs in the Ap horizon of the
agricultural soil, as well as the lack of REE enrichment in the soil of the preserved area,
demonstrates that the entrance of REE into the Cabo Basin is occurring due to the agricultural
activity of the region. Based on the enrichment factor, there was enrichment of Sm, La, Pr,
Nd, Gd, Tb, Ho, Lu and Y in the soil with sugarcane cultivation. The cluster analysis was
effective to discriminate the enrichment of REE in agricultural soils. The geochemical
behavior of REEs was little affected by soil properties, except for clay content. On the other
hand, the chemical and mineralogical composition of the source material had a strong
influence on the REE concentrations in soils. These results are important for predicting and
avoiding future impacts resulting from the accumulation of REE by agricultural activity in
this region and shows the urgent need to develop specific legislation in Brazil regarding the
limits of REE in soils.

Keywords: Anthropogenic inputs. Cultivated soils. Phosphate fertilizers.
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4.1 Introducgéo

Elementos terras raras (ETR) foram recentemente reconhecidos como poluentes
emergentes. Os ETR estdo presentes em todos os solos (HU; CHENG, 2013), introduzidos
naturalmente através do intemperismo dos materiais de origem (HU et al., 2006). No entanto,
como resultado de diversas atividades antrépicas, um progressivo aumento no teor desses
elementos nos solos tem sido relatado (KUCERA et al., 2007; LI; CHEN; CHEN, 2014).
Deste modo, a influéncia da acdo humana nessa dindmica adquire importancia pelas diversas
alteracbes que promove no ambiente pedogeoquimico. Atividades agricolas sdo uma das
principais causas do aumento e transferéncia desses elementos ao solo (GARBISU;
ALKORTA, 2001; LOELL etal., 2011; SADEGUI et al., 2015).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, importante atividade
econdmica desenvolvida na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil. A cultura é das principais
commodities do agronegdcio brasileiro, ocupando uma area colhida de 8,61 milhdes de
hectares, com producdo de 633,26 milhdes da tonadas na safra 2017/18, e expectativa de
625,96 milhdes na safra 2018/19 (CONAB, 2018). Em geral, os canaviais recebem grandes
quantidades de fertilizantes fosfatados, especialmente em paises de clima tropical, como o
Brasil. Isso pode adicionar altas quantidades de ETR aos solos (TANURE, 2016).

Em solos agricolas a aplicacdo de fertilizantes fosfatados, calcario e gesso agricola séo
as principais fontes ndo naturais de ETR (RAMOS et al., 2016). Muitos solos agricolas
brasileiros sdo altamente intemperizados, &cidos e de baixa fertilidade natural. Eles
apresentam baixo pH, contetdo de célcio e sdo comumente saturados com aluminio trocavel,
que é toxico para a maioria das especies de plantas. Essas caracteristicas reduzem o potencial
produtivo, tornando necessérias adi¢cBes de insumos agricolas nesses solos (FAO, 2004;
CAMPOS; ANTONANGELO; ALLEONI, 2016; RHEINHEIMERA et al., 2018).

Praticas de adubacédo, calagem e aplicacdo de gesso agricola sdo, portanto, comum
nesses solos (TIRITAN et al., 2016; FINK et al., 2014; FANG et al., 2017). Os fertilizantes e
condicionadores de solo, além de fornecerem nutrientes ao sistema solo-planta e melhorar as
condigdes do solo, possuem elementos como metais pesados e ETR (BOURLEGAT, 2010;
SANTOS et al., 2017). As apatitas, flouritas e fosforitas sdo as principais matérias-prima para
a fabricacdo de fertilizantes fosfatados. Nesses materiais, 0 Ca pode ser substituido por ions
de ETR trivalentes (JORJANI; SHAHBAZI, 2012). O gesso agricola é um subproduto da
indastria de fertilizantes fosfatados, amplamente utilizado para melhorar o ambiente

subsuperficial do solo e aprofundar o enraizamento em solos (CAIRES et al., 2011; ZOCA,
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PENN; 2017). Os carbonatos sdo fortemente enriquecidos em ETR (BRIOSCHI et al., 2013;
MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018), sendo a calagem uma pratica de multiplos beneficios
comum em agroecossitemas tropicais (BRADY, 1989; BARTH et al., 2018).

Logo, o intenso uso de préaticas agricolas tem causado aumento dos niveis de ETR no
solo (TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011; WAHEED et al., 2011; DINALI, 2014,
RAMOS et al., 2016). Fertilizantes enriquecidos com ETR vém sendo realizado em alguns
paises (XU et al., 2002; FANG et al.,, 2007; KOBAYASHI et al., 2007). No Brasil, no
entanto, as adicBes ndo naturais desses elementos nos solos agricolas ocorrem de forma
indireta (D'AQUINO et al., 2009; ORAL et al., 2010; MACMILLAN et al., 2017). Esses
elementos podem ser mobilizados e entrar na cadeia alimentar e causar toxicidade nas culturas
agricolas e na vegetacdo natural, merecendo atencdo (BRIOSCHI et al., 2013; SADEGHI,;
BILLAY; CARRANZA, 2015). Os ETR néo sdo elementos essenciais e podem causar efeitos
toxicos (TYLER, 2004; LIU; WANG; CHEN, 2012; MA et al., 2014), inclusive em humanos
(PAGANO et al., 2015).

Nesse contexto, o aumento da aplicacdo direta ou indireta dos ETR elevando os teores
desses elementos, tornam imprescindiveis pesquisas visando avaliar e determinar seus teores
naturais e o acimulo em solos agricolas (LOELL et al., 2011; SADEGHI; BILLAY;
CARRANZA, 2015). Nos ultimos anos, a identificacdo de teores naturais e antropogénicos
desses elementos em solos vém recebendo atencdo devido a preocupagao com a contaminagao
dos solos. Todavia, poucas pesquisas tém sido conduzidas no intuito de verificar os teores de
ETR em solos com uso agricola na Bacia Cabo, bem como o acimulo desses elementos no
agroecossistema.

Assim, para entender melhor o comportamento dos ETR em solo agricola com
adubacdo periddica, aplicacdo de calcario e gesso agricola — que sdo as principais fontes
difusas de ETR nesse ambiente —, bem como o acumulo desses elementos nesses solos, 0
presente estudo teve como objetivo investigar o comportamento e quantificar o incremento de
ETR em solo agricola na Bacia Cabo (cultivado desde o ano de 1930 com cana-de-agucar)
visando identificar possiveis impactos ambientais ocasionados por a¢éo antropica via praticas
agricolas. Para isso comparamos os teores de ETR em solos com histérico de cultivo de cana-
de-acucar a quase 100 anos e solo sem cultivo de cana-de-agucar, estando ambos sob mesmo

contexto geopedologico.

4.2. Material e Métodos



123

4.2.1. Area de estudo e coleta das amostras

Os solos amostrados sdo produto da alteracdo do riolito da Formacao Ipojuca, Bacia
Cabo, em uma area com remanescente de vegetacdo nativa do bioma Mata Atlantica (floresta
subperenifolia) e com cultivo de cana-de-acucar. A Mata Atlantica encontra-se praticamente
dizimada, devido a diversas atividades antropicas, restando apenas algumas areas
remanescentes, principalmente nos topos das colinas e areas declivosas.

A é&rea de coleta é propriedade da Usina Trapiche S. A. e localiza-se no municipio de
Sirinhaém, Pernambuco. Foi uma das primeiras areas a ser cultivada quando a usina foi
fundada em 1930. Desde entdo a area foi utilizada sequencialmente para o cultivo da cultura
da cana-de-acUcar em sistema de manejo convencional. A nenhuma outra atividade essa area
foi destinada ao longo de todos esses anos. Realiza-se queima da cana-de-agucar prévia a
colheita, realizada manualmente; aplicacdo de fertilizantes e corretivos quimicos, além de
vinhaca e torta de filtro, nos ultimos anos. O fertilizante utilizado € o NPK (20-10-20) e como
corretivos, sdo utilizados o gesso agricola (1 a 2 t ha') e calcario (1 a 4 t hal). A atual
produtividade média é de 65 t ha™. A renovagdo do canavial ¢ realizada de acordo com a
variedade da cana-de-acUcar e condicGes climaticas do ano, mas geralmente ocorre na 8% ou
102 folha da cana.

Duas trincheiras alocadas no mesmo morro foram abertas até a profundidade do
saprolito. O perfil 1 (P1) coletado em area de mata sob preservacgdo e o perfil 2 (P2) em area
com cultivo de cana-de-acucar estdo localizados no topo (8°34°10,5” S, 35°5°8,4>” W) e ter¢o
superior (8°34°3,5”" S, 35°5°9,8” W) de uma vertente, em altitudes de 67 e 65 metros,
respectivamente (Figura 1). Ambos sdo solos autdctones desenvolvidos do riolito da

Formacdo Ipojuca, Bacia Cabo.
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Figura 1. Visao geral da area de coleta dos solos. Solo agricola — solo com cultivo de cana-de-agucar;
Solo ndo agricola — solo sem cultivo de cana-de-agUcar (area remanescente de Mata Atlantica)

Na area o clima é o do tipo A’s (Koppen), descrito como quente e tmido com chuvas
de inverno antecipadas no outono, onde a média de precipitacbes é de 2.200 mm, e
temperatura média anual de 24°C.

A morfologia dos solos foi descrita em campo e amostras de solo (deformadas e
indeformadas) de todo o perfil foram coletadas por horizonte pedogenético (SANTOS et al.,
2013). As amostras deformadas de solo foram secas ao ar e passadas em peneira (malha 2
mm) para obtencdo da fragdo terra fina seca ao ar (TFSA). Amostra do material de origem
também foi coletada na area de estado. Amostras da rocha foram utilizadas para analises

elementar (FRX) e mineraldgica (DRX).

4.2.2. Andlises de atributos dos solos

As anélises dos atributos do solo foram realizadas em estudo prévio realizado pelo
Grupo de Pesquisa em Génese e Mineralogia de Solos da UFRPE e constam em Brilhante
(2014). Todas as analises de propriedades quimicas e fisicas do solo foram realizadas na
TFSA. As andlises fisicas realizadas foram granulometria e argila dispersa em agua, pelo
método do densimetro (GEE; OR, 2002) ap0s agitacdo lenta com agitador tipo Wagner a 50
rpm por 16h (MAURI et al., 2011); densidade do solo pelo método do torrdo parafinado
(BLAKE; HARTGE, 1986); densidade de particulas pelo método do baldo volumétrico
(FLINT; FLINT, 2002).
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O pH do solo foi medido em agua destilada e solugdo de KCI 1mol L-t (1:2,5 relagdo
peso:volume). Al trocéavel foi determinado no extrato de KCI 1mol L-, seguido por titulacdo
colorimétrica (PANSU; GAUTHEYROU, 2006). Foram analisados ainda: carbono organico
total (YOEMANS; BREMNER, 1988); fosforo disponivel; acidez potencial (H+Al); Ca?*,
Mg?*, AI¥*, Na* e K* trocaveis. Com os resultados foram estimados a soma de bases (SB),
capacidade de troca de cétions (CTC), saturacdo por bases (V), saturagdo por Al (m),
atividade da fracdo argila (T), grau de floculacdo (GF), relagéo silte/argila e porosidade total
dos solos. Os procedimentos foram baseados em metodologias constantes em Embrapa (1997)
e Embrapa (2009).

O ferro livre foi determinado na TFSA apds extracdo por ditionito-citrato-bicarbonato
de sddio (Fed) (MEHRA; JACKSON, 1960) e as formas de baixa cristalinidade por extracao
com oxalato acido de amonio (Feo) (MCKEAGUE; DAY, 1966). Os teores Fe nos extratos
foram determinados por espectroscopia de absorcdo atdmica e o0s resultados expressos na
forma de Oxidos. Fe cristalino (Fecr) pode ser inferido pela diferenca entre Fed e Feo.

O conteldo de Fe foi determinado por Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica (EAA).

4.2.3. Procedimento de digestdo de amostras

Para a digestdo total das amostras foi realizado confome adaptacdo da metodologia de
Estévez Alvarez et al. (2001) e USEPA 3052 (1996), utilizando aquecimento em chapa
aquecedora. Foi utilizado 1g da amostra (solo ou rocha) previamente macerado (200 mesh).
Material de referéncia padrdo SRM 2709 San Joaquin Soil foi digerida em conjunto com as
amostras. As amostras foram digeridas em beckeres de teflon e foram utilizados acidos de alta
pureza: 10 ml de HF, 10 ml de HNO3, 5 ml de HCIO4 e 5 ml de HCI. As amostras foram
analisadas em duplicatas. O procedimento foi realizado de acordo a descrigéo seguinte:

1.  Foram adicionados 10 ml de &cido fluoridrico concentrado no becker de teflén contendo
a amostra. Homogeneizado, tampado com placa de Petri de plastico e deixado em
repouso por uma noite (overnight);

2. Apos o repouso 5 ml de &cido nitrico concentrado foi adicionado e homogeneizado;

3. A amostra foi aquecida em chapa aquecedora a temperatura de 250°C onde permaneceu
sob fervura até completa secagem (sem queimar); Apos seca, foi retirada da chapa
aquecedora e esperou-se chegar a temperatura ambiente.

4.  Foram adicionados 5 ml de &cido nitrico e 5 ml de acido perclérico.



126

5. Tampado com vidro de relégio, a amostra retornou a chapa aquecedora (250 °C) e foi
mantida em refluxo até observada total digestdo das particulas de solo;

6.  Apos total digestdo, a amostra foi retirada da chapa aquecedora, destampada, o vidro de
relogio lavado com &gua ultrapura (Millipore Direct-Q System) coletada no bécker e
retornou a chapa aquecedora (250 °C).

7.  Permaneceu na chapa até observada a emissdo de “vapor denso” (gases) que persitiu
algum tempo, apés reducdo da emissdo dos gases quando a amostra estava bem densa
(sem me mover mesmo ao inclinar o becker e sem queimar) foi retirada da chapa.
Esperou-se esfriar;

Obs.: Quando necessario, ou seja, quando ainda foram observadas particulas de solo (ndo
digeridas) foram repetidos os passos 4 ao 7;

8. O residuo contido no becker foi dissolvido com 5 ml de acido cloridrico e 5 ml de agua
ultrapura (Millipore Direct-Q System) e a amostra aquecida ligeiramente;

9. O extrato foi transferido para baldo volumétrico certificado de 25 ml (NBR ISO) e o

volume completado com agua ultrapura (Millipore Direct-Q System).

4.2.4. Determinacdo dos ETR por ICP-OES

As concentracdes dos elementos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc e Y) foram determinadas por espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado ( ICP - OES).

O controle de qualidade da andlise foi realizado utilizando amostras de solo
apresentando valores certificados para ETR, a amostra de referéncia padrdo: San Joaquin soil
(2709), certificada pelo National Institute of Standards and Technology (NIST), em todo
processo de digestdo e determinacdo dos elementos. As curvas de calibragdo para
determinacéo dos elementos foram preparadas a partir de padrdes 1000 mg L (TITRISOL®,
Merck) utilizando-se agua ultra pura para diluicdo, sendo utilizada somente quando o
coeficiente de determinacéo (r?) excedeu 0,999.

Foram determinadas as concentracdes de Y (itrio), Sc (escandio), lantanio (La), cério
(Ce), praseodimio (Pr), neodimio(Nd), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), itérbio
(YD), lutécio (Lu), disprésio (Dy), érbio (Er), hdlmio (Ho), térbio (Tb), e tulio (Tm) utilizando
Espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/Optima
DV7000, Perkin Elmer). A fim de melhorar a sensibilidade aos ETR, foi acoplado um
nebulizador/camara de pulverizagdo ciclonica ao ICP-OES. Para as medicOes de ETR,
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interferéncias espectrais entre os analitos e Fe foram consideradas e eliminadas, como
indicado por Knoop et al. (2014). Além disso, as elevadas taxas de recuperagdo dos ETR

obtido no material de referéncia padrdo confirmam a precisao da medicao.

4.2.5. Normalizagdo dos ETR

Foi realizada a normalizacdo das concentragdes dos ETR com a concentragdo no
material de origem e correspondente na Crosta Continental Superior (TAYLOR,;
MCcLENNAN, 1985) (La: 30,0 mg kg!; Ce: 64,0; Pr: 7,10; Nd: 26,0; Sm: 4.50; Eu: 0,88; Gd:
3,80; Yb: 2,20; Lu: 0,32; Dy: 3,50; Er: 2,30; Ho: 0,80; Th: 0,64; Tm: 0,33; Y: 22; Sc: 11).

O fracionamento entre as relacbes ETRL, ETRP e ETRL/ETRP também foi calculado
de acordo com as relagdes Lan/Smn, Gdn/Ybn e Lan/Ybn, respectivamente. Além disso,
anomalias de Cério [Cen/(Lan X Prn)®°] e Eurdpio [Eun/(Smn x Gdn)®°] foram calculadas
(COMPTON; WHITE; SMITH, 2003), onde N indica valores normalizados. VValor menor que
“1” (anomalia negativa) indicam empobrecimento, e valor maior que “1” (anomalia positiva)

indica enriquecimento em comparacao a crosta continental superior (MURRAY et al, 1991).

4.2.6. Fator de enriquecimento

O Fator de enriquecimento (FE) é um indice geoquimico amplamente utilizado para
avaliar os processos pedogenéticos que influenciam a distribuicdo de elementos em perfis de
solo. O FE dos ETR em solos ndo agricola e agricola foi calculado individualmente para
identificar possiveis influéncias antropogénicas de ETR nas areas estudadas. O FE foi
calculado utilizando como fator de normalizagdo a concentragéo do elemento de interesse na
amostra mais basal de cada perfil.

O FE foi calculado pela formula: FE = (X amostra / Ti amostra) / (X referéncia / Ti
referéncia). Onde FE ¢é o fator de enriquecimento, X é a concentracdo do elemento terra rara
que se deseja avaliar e Ti é a concentracdo do Ti, usado como elemento conservador
(BRIMHALL; DIETRICH, 1987; NESBITT, 1979). Comparac6es entre 0s solos ndo agricola
e agricola foram realizadas por meio do FE.

De acordo com Zhang e Liu (2002) quando o valor de FE for de 0,5 a 1,5, considera-se
que o elemento é proveniente totalmente de contribuicdo crustal (produto de intemperismo),
enquanto um valor de FE>1,5 ¢ indicativo de que existe uma fonte extra de contribuicéo,

atribuida a acdo antropica. Quanto maior o valor de FE, maior o grau de contaminacdo de
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origem antropica. Loska e Wiechula (2003) definiram cinco categorias para avaliar niveis de
contaminagdo baseadas no FE: valores de FE superiores a 2 indicam a ocorréncia de
contribuicdes antrépicas na area. Valores de FE de 2 a 5= enriquecimento moderado; FE de 5
a 20= enriguecimento significativo; FE de 20 a 40= enriquecimento muito alto e FE superior a

40= enriquecimento extremamente alto.

4.2.7. Andlise estatistica

Analises de correlacdo de Pearson (com niveis significancia p <0,05 e p <0,01); foram
realizadas para fornecer uma visao geral sobre as relacdes entre ETR e propriedades quimicas
e fisicas do solo. Os resultados foram ainda avaliados por estatistica multivariada, com uso da
analise de agrupamento (AG).

A correlagéo de Pearson foi utilizada para identificar a relagéo entre ETR, anomalias e
propriedades quimicas e fisicas do solo agricola. A analise de agrupamento foi realizada de
acordo com o método de Ward (WARD, 1963) e a distancia euclidiana como medida de
similaridade. Para analise de agrupamento (AG) foram utilizadas concentracdes de todos 0s
ETR analisados (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) como
variaveis de agrupamento. Ao analisar as concentragdes individuasis dos ETR, a AG permitiu
indentificar as diferencas entre os solos estudados. Todas as analises estatisticas foram

realizadas com o software estatistico XLSTAT (versdo 2014.5.03).

4.3. Resultados e Discussao
4.3.1. Atributos dos solos e influencia na dindmica dos ETR

Os solos da Bacia Cabo tem um historico de serem, em sua maioria, acidos, distroficos
e com saturagdo por aluminio maior que 50% (BRILHANTE et al., 2017; SANTOS, 2013;
CARVALHO et al., 2013; NEVES et al., 2018; COSTA et al., 2018). O pH variou de 4,1- 4,6
e de 4,3 a 4,6, no solo ndo agricola (P1) e solo agricola (P1), respectivamente. Os solos
utilizados nesse trabalho, um CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrfico tipico e um
ARGISSOLO AMARELO Distrofico abraptico, apresentam caracteristicas tipicas de solos
acidos (Tabela 1).

O valor médio de pH em agua foi de 4,4, em ambos os solos agricola (P2) e ndo-
agricola (P1). O pH uniforme ao longo dos perfis de solo tem influencia na distribuicdo de
ETR. O pH é&cido favoreceu a lixiviagdo mais intensa dos ETR nesses solos, impedindo o
enriquecimento em secdes pontuais (SADEGUI et al., 2015). Favorecendo assim a
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solubilizacdo dos minerais que os contém e a mobilizacdo de ETR, que na forma soluvel sdo
mais facilmente perdidos. O uso de préticas que aumentem do pH desses solos, tornamdo-os
menos acidos podem favorecer a adsorcdo desses elementos, reduzindo sua mobilidade
(MIHAJLOVIC et al., 2017). De acordo com Jiang et al. 2012, a concentracdo de ETR é mais

alta em solos com valores de pH préximos a neutralidade do que em solos com pH &cido.

Tabela 1. Atributos quimicos de dois solos desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo,
Pernambuco, Nordeste do Brasil

Horiz. Prof. pH pH ApH H+Al CTC COT T

Cm H.O KCI cmolc kg g kgt
P1- CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrofico tipico
Solo A 0-9 41 3 -1 13 17,1 320 704
Né&o Agricola AB 42-48 4,3 4 -1 10 13,2 242 449
BA 15-27 4,3 4 -1 8 98 12,7 28,8
Bl 27-39 4,6 4 -1 5 73 75 16,8
B2 39-100 4,6 4 0 6 83 36 17,3

C/Cr  100-115+ 4.6 4 -1 8 89 24 26

P2 — ARGISSOLO AMARELO Distrofico abruptico
Solo Ap 0-16 46 39 -07 78 10,1 122 295
Agricola Btl 16-34 44 39 -06 6,8 90 84 155
Bt2 34-53 43 38 -05 6,8 88 50 14,1
BC1 53-76 43 38 -05 6,7 87 35 15
BC2 16-153 43 38 -05 6,3 71 25 135
BC3  153-200+ 43 38 -05 6,8 76 24 159

* Informagdes obtidas de Brilhante (2014) e Brilhante et. al (2017)

Os solos possuem em média 13,3 e 5,7 g kg™ de COT, nos solos ndo agricola (P1) e
agricola (P2), respectivamente. A argila e a teor de matéria organica também tem relacao
direta com a retencdo da maior parte dos ETR no solo, visto que os ETR apresentam alta
afinidade por estes componentes do solo (CAO et al., 2000). Os ETR podem se ligar as
hidroxilas da supericie dos Oxidos Fe (FLEET, 1984; LAVEUF; CORNU, 2009), bem como
formar quelatos com matéria orgénica (LIJUN et al., 1998; DAVRANCHE et al., 2015)
favorecendo sua manutencao no solo. Alguns ETR, como o Ce, Eu e Sc, apresentaram padrédo
de distribuicdo de acordo com a presenga de minerais de argila e 6xidos ao longo do perfil nos
dois solos (Figura 2; Tabela 2 e 4).

Os solos possuem baixa fertilidade natural, refletida pela baixa soma de bases
trocaveis, sendo solos distréficos, alicos e com dominio de cargas negativas no complexo de
troca (BRILHANTE et al., 2017). Tanto o P1 quanto o P2 possuem baixa CTC, com valores
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médios de 10,8 e 8,6 cmolc kg™. Esses valores justificam-se, principalmente, pelos baixos
contetidos de carbono orgénico total e de argila (Tabelas 1 e 2), tendo assim baixa capacidade
de reter os ETR. A CTC desses solos varia de acordo com o conteudo de argila e matéria
organica, com valor maximo de 17,1 cmolc kg™ na superficie do P1 e valor minimo de 7,9
cmolc kgt préximo ao saprolito no P2. S&o solos ricos em minerais 1:1, predominando
caulinita originada principalmente da alteracdo de plagioclasios do riolito (BRILHANTE et
al., 2017).

Os solos apresentam média de 355,7 e 520,7 g kg de argila, com os maiores teores
nos horizontes subsuperficiais diagndsticos Btl e Bt2 (Tabela 2) dos solos ndo agricola e
agricola, respectivamente. O alto grau de intemperismo desses solos e textura do material de
origem, sendo solos evoluidos quimicamente de acordo com Brilhante et al. (2017), favorece
o0 desenvolvimento da estrutura, com grau de estruturacdo de moderado a forte nos horizontes
superficiais e textura que varia de franco-argilo-siltosa a argilosa no solo néo agricola (P1), e
de franco-argilosa a muito argilosa no solo agricola (P2) (Tabela 2).

A ocorréncia de mosgueados e, ou coloracdo variegada, nos horizontes Bi2 do solo
ndo cultivado; e Bt2, BC1, BC2 e BC3 do solo cultivado, com cores amarelados e
avermelhados (Tabela 2), sdo decorrentes alteracdo de minerais ferromagnesianos primarios e
formacao de 6xidos de ferro pedogénicos nesses solos (KAMPF; CURI, 2000). Os 6xidos s&o
importantes na retengdo de ETR nos solos (BERGER et al., 2014; MIHAJLOVIC;
RINKLEBE, 2018).
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Tabela 2. Atributos fisicos e morfologico dos solos desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo,
Nordeste do Brasil

Horizonte prof. Areia Silte Argila Ds Cor
Ccm g kgt gem?®  Umida
P1 -CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
Solo A 0-9 187 571 242 12  10YR3/2
N&o Agricola AB 9-15 186 521 293 12  10YR4/3
BA 15-27 170 488 342 14  10YR5/6
Bt1 27-39 141 422 437 15 10YR®6/4
Bt2 39100 143 377 480 15 ;?5\%64{%
C/Cr  100-115+ 145 515 340 - -

P2 -ARGISSOLO AMARELO Distréfico abraptico

Solo

Agricola

Ap
Bt1

Bt2

0-16
16-34

34-53

260
136

133

398
287

244

342
YA

1,5
1,4

10YR 4/2

10YR 6/8
10YR 7/6;

623 14 2,5YR 3/6

10YR 7/6;
2,5 YR 3/6
10YR 7/6;
2,5YR 3/6;
10YR 7/2;
7,5YR 5/8
10YR 7/6;
2,5YR 3/6;
7,5YR 5/8;
e 10YR 5/8

BC1 53-76 120 304 576 1,4

BC2 16-153 109 364 527 1,5

BC3 153-200+ 94 428 479 1,5

* Informacdes obtidas de Brilhante (2014) e Brilhante et al. (2017)

A fracéo argila dos dois solos é predominantemente caulinitica, com média de 75% de
caulinita quantificados por Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)
(Tabela 3), esse mineral possui maior afinidade por ETRL (SILVA et al., 2016). Os dois solos
possuem também feldspatos, principalmente os potassicos, micas e minerais opacos (dentre
eles a magnetita) na fracdo areia, dentre estes alguns com forte atracdo magnética. Oxidos de
ferro, como a goethita (a-FeO(OH)), hematita (Fe2O3) e maghemita (y-Fe2.Oz) também estdo
presentes, na fragdo argila desses solos. Todos esses mineriais primarios e secundarios séo

possiveis hospedeiros de ETR nesses solos.
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Os dois solos apresentaram baixos teores de ferro pedogénico (Fed), com relacdo
Feo/Fed (Tabela 3) decrescendo em profundidade, indicando que os 6xidos pedogénicos de
maior cristalinidade ocorrem em maior quantidade nos horizontes subsuperficiais. O teor de C
organico mais alto nos horizontes superficiais, explica os teores mais elevados de 6xidos de
baixa cristalinidade e a maior relacdo Feo/Fed em superficie nos solos (SCHWERTMANN,
1964; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

Tabela 3. Teores de Fe2Os — extraidos por DCB e OAA, e suas respectivas relacoes;
quantificacdo de caulinita na fracdo argila e indice de intemperismo (CIA) em horizontes dos
perfis de solo ndo agricola (P1) e agricola (P2) na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Horizonte Prof. Fed Feo Ct CIA
Feo/lFed ———

cm gkg? %

P1- CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
A 0-9 0,54 0,43 0,79 80,5 97,57
AB set/15 0,51 0,47 0,92 - 98,99
BA 15-27 0,71 0,51 0,72 - 99,58
Bil 27-39 1,26 0,35 0,28 64,3 99,77
Bi2 39-100 3,22 0,62 0,19 - 99,48
C/Cr 100-115+ 1,81 0,47 0,26 64 99,68

P2 — ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico abraptico

Ap 0-16 0,59 0,34 0,58 85 99,69
Btl 16-34 2 0,32 0,16 - 99,74
Bt2 34-53 1,88 0,71 0,38 83,8 99,94
BC1 53-76 2,08 0,62 0,3 - 99,95
BC2 16-153 1,95 0,58 0,3 - 99,95
BC3 153-200+ 2,24 0,52 0,23 76,1 99,79

* Informacdes obtidas de Brilhante et. al (2017)

4.3.2. Geoquimica de ETR nos solos agricola e ndo agricola

Os teores dos ETR determinados no material de referéncia certificado, bem como os
teores esperados e respectivas recuperacdes do padréo analisado para a garantia e o controle
de qualidade dos resultados analiticos estdo expressos na Tabela 3. A recuperacdo do padréo
SRM 2709 San Joaquin Soil, utilizado para a determinacdo dos ETR, apresentou-se com
média proxima de 97% (Tabela 4). Isso indica que os procedimentos analiticos adotados no
estudo foram adequados. Valores certificados em padrdes para ETR ainda ndo foram
definidos para todos os elementos terras raras.

Os teores individuais dos ETR no solo foram bem diferentes, variando de 0,06 (Eu) a

40,56 mg kg (Ce) em superficie e de 0,01 (Eu) a 120 mg kg (Ce) em subsuperficie no solo
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n&o agricola. E no solo agricola de 0,1 (Eu) a 56,65 mg kg™ (Ce) e de 0,1 (Eu) a 67,2 mg kg
(Ce), em superficie e subsuperficie, respectivamente (Tabela 4).

Tabela 4. Recuperacao dos teores de ETR na amostra padrdo SRM 2709a San

Joaquin soil
ETR Valor obtido Valor certificado  Recuperagéo
mg kg* %
La 20,2 21,7 93,1
Ce 36,7 42 87,4
Pr 3,5 Na na
Nd 17,5 17 102,9
Sm 3,9 4 97,5
Eu 0,9 0,83 108,4
Gd 2,9 3 96,7
Th 0 Na na
Dy 0,1 Na na
Ho 0,2 Na na
Er 1 Na na
Tm 1,9 Na na
Yb 2 2 100,0
Lu 0,27 0,3 90,0
Y 11,1 Na na
Sc 11 11,1 99,1

O teor de ETR no horizonte superficial do solo ndo agricola e do solo agricola seguem
as seguintes ordens: Ce > La>Y >Yb>Dy>Er>Nd>Sm>Pr>Ho>Th>Lu=Sc=Gd
>Tm > Eu; e asequénciade Ce>La>Y >Nd>Pr>Dy>Yb>Sm>Er>Ho>Sc>Gd >
Th > Eu > Lu > Tm, respectivamente (Tabela 5). O Ce representou 54% e 65% do XETR no
P1 e P2 respectivamente, sendo o ETR mais abundante nos dois solos estudados. Os
resultados, em geral, seguem a regra de Oddo-Harkins, com os ETR de nimero atbmico par
com maior concentracdo do que os ETR de numero atdmico impar. Além disso, com o
aumento do numero atdmico, as abundancias dos elementos tendem diminuir (HENDERSON,
1984; LAVEUF; CORNU, 2009; VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015). Assim, os solos
possuem comportamento semelhante a regra Oddo-Harkins, que indica a seguinte ordem de
abundanica de ETR em amostras naturais: Ce> Nd/La> Pr> Sm> Gd> Dy> Er> Yb> Eu>
Tm> Lu (LAVEUF; CORNU, 2009).

O contetdo total médio (ZETR) variou de 80,0 a 158,4 mg kg™ no solo ndo agricola,

enquanto no solo agricola variou de 70,63 a 126,963 mg kg™.



Tabela 5. Teores de elementos terras raras em solos desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Horizonte Prof. La Ce Prr- Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y
cm mg kg*
Solo sem cultivo de cana-de-agticar - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrofico tipico
A 0-9 17,49 4056 168 239 136 006 066 094 235 069 200 0,16 2,54 0,36 0,34 12,93
AB 9-15 1766 41,06 1,74 236 131 005 068 094 239 0,73 201 0,18 2,49 0,36 0,20 13,03
BA 15-27 16,58 38,99 158 215 1,19 0,06 054 0,83 208 066 1,80 0,18 2,25 0,33 0,35 11,30
Btl 27-39 15,25 47,10 139 174 1,10 0,09 0,30 083 225 0,79 1,89 0,19 2,35 0,34 0,25 12,01
Bt2 39-100 11,61 120,00 -0,01 1,69 1,16 0,09 0,00 0,79 3,03 1,19 229 0,10 2,60 0,35 0,35 13,15
C/Cr 100-115+ 10,31 100,31 051 1,84 166 0,05 086 055 381 1,13 231 0,15 2,13 0,25 0,25 14,65
Solo com cultivo de cana-de-acUcar - ARGISSOLO AMARELO Distréfico abraptico
Ap 0-16 22,18 56,65 250 295 18 0,10 0,88 080 180 1,10 2,98 0,28 3,78 0,50 0,45 20,68
Btl 16-34 9,05 3660 088 040 0,70 0,10 040 065 248 108 255 0,33 3,23 0,38 0,53 11,30
Bt2 34-53 13,88 67,20 1,30 108 0,73 0,15 040 1,23 2,73 1,18 2,80 0,25 3,38 0,45 0,55 16,90
BC1 53-76 10,93 63,75 0,80 048 043 0,10 040 0,60 1,98 1,05 2,08 0,23 2,50 0,30 0,58 11,00
BC2 16-153 12,03 73,08 098 1,15 043 0,10 040 053 203 1,03 2,18 0,20 2,75 0,30 0,50 11,30
BC3 153-200+ 12,65 89,13 0,65 1,20 043 010 040 048 2,38 1,13 2,23 0,20 2,65 0,30 0,50 12,23

134
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O conteudo médio de ETR nos dois solos estudados foram inferior aos valores de
background determinados por Paye et al. (2016) e Silva et al. (2016) em solos do Brasil (108
mg kg™?) e solos de Referéncia do Estado de Pernambuco (107,54 mg kg-1), respectivamente.
No entanto, a concentracéo total de ETR em superficie no solo agricola (horizonte Ap do P2),
que foi de 119,45 mg kg, foi superior aos valores determinado por Paye et al. (2016) e Silva
et al. (2016).

Sadeghi et al. 2013 estudando solos agricolas e de pastagem na Europa identificaram
que a distribuicdo elementar de La, Ce e Y relaciona-se com o pH dos solos, onde solos
alcalinos tendem a ter teores mais elevados de ETR. Eles estimaram teores totais médios de
La, Ce e Y em solos agricolas de 23, 58 e 27 mg kg, sendo a variagio dos valores desses
elementos de 10 a 155 mg kg, 10 a 317 mg kg e de 6 a 111 mg kg, respectivamente.

Tabela 6. Somatdrio dos teores de ETR, ETRL, ETRP e relacdo ETRL/ETRP em solos
do riolito da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Horizonte/ YETR XETRL XETRP XETRL
profundidade (cm) mg kg YETRP
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
Solo ndo agricola A (0-9) 86,5 63,5 23,0 2,8
AB (9-15) 87,2 64,2 23,0 2,8
BA (15-27) 80,8 60,5 20,3 3,0
Btl (27-39) 87,9 66,7 21,2 3,1
Bt2 (39-100) 158,4 1345 23,8 5,6
C/Cr (100-115+) 140,8 1147 26,1 4.4

ARGISSOLO AMARELO Distrofico abraptico

Solo agricola Ap (0-16) 119,45 86,23 33,23 2,60
Bt1 (16-34) 70,63 4773 22,90 2,08
Bt2 (34-53) 114,18 84,33 29,85 2,82
BC1 (53-76) 97,18 76,48 20,70 3,69
BC2 (76-153) 108,95 87,75 21,20 4,14
BC3 (153-200+) 126,63 104,15 22,48 4,63
Riolito 2334 955 137,9 07

Nos solos estudados os processos de intemperismo do material de origem € a fonte de
ETR ao longo do perfil de solo e processos internos no solo levam a variacdo nessas
concentracdes entre os horizontes (LAVEUF; CORNU; JUILLOT, 2008; TODOROVSKY;
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MINKOVA; BAKALOVA, 1997). Por outro lado, interferéncias antropicass causam adigdo
superficial de ETR no solo agricola, levando ao aumento da concentr¢do e ao acumulo de
ETR no horizonte Ap (SADEGUI et al., 2015) (Tabelas 5 e 6).

Cunha et al. (2018) avaliaram a variabilidade espacial e geoquimica de superficie de
ETR em solos desenvolvidos a partir do maior deposito de uranio-fosfato do Brasil, depdsito
de Itatiaia. Concentrac0es totais de XETR nos solos de Itataia variaram de 43,4 a 341,4 mg kg
! com valor médio de 138,6 mg kg*. Os valores mais elevados por eles identificados sdo
explicados pela alta propor¢do de fosfatos minerais que sdo comumente enriquecidos em
ETR.

A média dos somatdrios de ETRL e ETRP entre os horizontes foi de 84,0 e 22,9 mg
kg ! no solo n&o agricola e de 81,0 a 25,06 mg kg * no solo agricola. O predominio de ETRL
no total de ETR foi observado tanto no solo ndo agricola (P1) como no solo agricola (P2)
(Tabela 5). Tal comportamento é relatado em diversos estudos sobre a abundancia de ETR
(VERMEIRE et al., 2016; LIANG; LI; WANG, 2014) e deve-se a cristalizacao fracionada do
magma, principal processo que explica o enriquecimento dos ETRL em relacdo aos ETRP em
rochas e possibilita a manutencdo de tal padrédo no solo (LAVEUF; CORNU, 2009).

O enriquecimento relativo dos ETRL € resultante da maior permanéncia desse grupo
de terras raras, que possui maiores raios iénicos, nos fluidos magmaticos com o progressivo
enriquecimento do magma em silica (HUMPHRIS, 1984). Além disso, os ETR s&o elementos
incompativeis com fases inicias de cristalizacdo, com teores mais elevados em rochas acidas,
especialmente de ETRL (PINGTORE et al., 2014; JOWITT; MEDLIN; CAS, 2017).

Nos perfis de solo, para investigar o comportamento de ETR, os padrdes de
distribuicdo de ETR foram normalizados em relacdo ao material de origem, o riolito da
Formac&o Ipojuca, Bacia Cabo, e em relagdo a crosta continental superior (CCS) (RUDNICK;
GAO, 2003). Os graficos do padrdo de ETR em profundidade ap6s a normalizacdo da
concentracdo de ETR individuais no solo ndo agricola e agricola sdo apresentados na figura 3.
Como mostrado, os padrdes de distribuicdo de ETR normalizados para os solos das duas areas
foram similares em profundidade, indicando uniformidade em relacdo & distribuicdo

geoquimica no riolito.
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Figura 2. Conteldo total de ETRL e ETRP nos solos desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo,
PE, em area de mata (a) e (b); e em area com cultivo de cana-de-acucar (c) e (d)

Observando ainda os dados normalizados de ETR em relagdo ao material de origem

dos solos (Figura 3), os padrdes de ETR foram caracterizados por um enriquecimento apenas

do Ce (Cen 1,7 2 5,3) e Sc (Scn 8 a 13,5), com deplegéo de todos os ETRP e demais ETRL
em relagcéo ao material de origem.

No solo agricola (P2), foram observadas também enriquecimento apenas para 0S
elementos Ce (Cen 1,61 a 2,5) e Sc (Scn 18 a 23) e deplegéo para os demais ETR (Figura 3).

Analisando os valores normalizados é possivel ainda observar que eles demonstram o

enriquecimento em ETRL e a deplecdo de ETRP em ambos os perfis de solo em relacdo ao

material de origem como consequéncia dos processos de intemperismo e pedogenéticos.
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De acordo com Chen e Yang (2010), ETRL tem maior afinidade pela caulinita devido
aos processos de dessor¢édo, migracao e reabsorcdo dos ETR nesse mineral, o que favorece a
predominancia desse grupo de ETR nos solos cauliniticos..

A adsorcdo de ETR em argilominerais, 6xidos de Fe e na matéria organica favorece o
acimulo desses elementos no solo (LAVEUF et al., 2012; FENG, 2010; EHRLICH;
LISICHKIN, 2017). Os elementos terras raras podem ser adsorvidos por 6xidos de Fe e outros
minerais de argila, resultando em uma maior concentracdo de ETR nos horizontes com maior
quantidade desses minerias (Tabelas 3, 5 e 6) (GALAN et al., 2007; LAN et al., 2013).
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Figura 3. Conteudo total de ETRL e ETRP, normalizado pelo material de origem, em solos
desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo, PE, m area de mata (a) e (b); e em area com cultivo
de cana-de-acucar (c) e (d)

O fracionamento ETRL/ETRP baseado nas razdes Lan/Lun inferiores a 0,5 nos dois

solos também confirmam esse comportamento. Além disso, as razdes médias Lan/Smy e
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Gdn/Ybn de 1,8 e 0,1 no P1 e 3,2 e 0,1 no P2, respectivamente, confirmam o enriquecimento
de ETRL e a deplecdo de ETRP (Tabela 6). A relacdo Lan/Lun expressa o fracionamento
entre ETRL e ETRP, apresentado valores médios de 0,5 e 0,4, no solos ndo agricola e
agricola. Destaca-se que os ETRL foram predominantes em relacdo aos ETRP, como
evidenciado pela relacdo ETRL/ETRP e Lan/Lun (Tabela 6 e 7). O fracionamento de ETR
pode ocorrer durante 0s processos de alteracdo mineral e pedogénese, além do importante
fracionamento ocorrido durante a cristalizacdo dos minerais a partir do magma (AIDE; AIDE,
2012; BOLARINWA; BUTE, 2015; VERMEIRE et al., 2016).

O comportamento dos ETR permite rastrear processos pedogenéticos, devido a sua
interacdo com particulas minerais e organicas, por meio da andlise da destribuicdo desses
elementos no solo (LAVEUF; CORNU, 2009). Petrosino et al. (2013) analisando solos da
Europa, investigaram a distribuicdo dos ETR, e concluiram que fatores naturais como clima,
topografia e idade do material de origem tém um forte impacto sobre as concentragcdes de
ETR em diferentes ambientes pedogeoquimicos.

A maioria dos ETRP teve deplec6es maiores que os ETRL ao longo do perfil, tanto no
P1 quanto no P2. Isso porque os ETRP formam complexos mais sollveis e, portanto, eles séo
mais facilmente lixiviados e perdidos do que os ETRL (BRAUN et al., 1990; TYLER, 2004).
A menor mobilidade de ETRL, em comparacdo aos ETRP leva ao enriquecimento do ETRL
nos solos, enquanto a deplecdo do ETRP ocorre com o aumento da intensidade do
intemperismo nos solos, também contribuindo para essa diferenca (CAO; WU; CAO, 2016;
MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018). Além disso, os ETRL ocorrem principalmente livres e
sdo mais facilmente retidos nas argilas (COMPTON; WHITE; SMITH, 2003).

Os ETRP sdo mais mdveis e lixiviaveis do que os ETRL pela maior facilidade de
formar complexos mais solGveis com o6xidos amorfos e matéria organica (LAVEUF;
CORNU, 2009) e assim ser translocado ou perdido do perfil de solo.

Anomalias de Eu levemente positivas (Eu/Eu*= 1,1 a 1,3) foram observadas no solo
agricola (P2) (Tabela 7), que apresenta maior conteddo de caulinita. O aumento do contetido
de Eu ocorre devido a presenca de feldspatos que sdo naturalmente ricos em Eu?* (MOLLER,
1988), os quais durante o intemperismo sdo alterados para caulinita que fica enriquecida em
Eu?* (GALAN, 2007), possibilitando a ocorréncia de anomalia positiva de Eu.

O Eu?* se encaixa nos tetraedros de SiOa4 e por alteragdo de feldspatos € liberado em
solugdo. A completa alteracdo dos feldspatos no riolito como inferido por meio indice de
intemperismo quimico CIA (Tabela 3) bastante elevado, é relevante para entender a mudanca
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do contetido de ETR. Os feldpatos plagioclasios como a albita presente no riolito, levam a
possivel anomalia positiva de ETR nos solos. No entanto, quando intemperizados esses

minerias perdem Eu.

Tabela 7. Fracionamento entre ETRL/ETRP, anomalias de Eu e Ce em solos sem e com
cultivo agricola na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Hor./Prof. (cm) Lan/Luy Lan/Smy  Gdn/Yby  Eu/Eu*  Ce/Ce*

CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico

Solo n&o agricola A (0-9) 0,5 1,9 0,15 0,3 1,5
AB (9-15) 0,5 2,0 0,16 0,2 1,5
BA (15-27) 0,5 2,1 0,14 0,4 1,6
Bt1 (27-39) 0,5 2,1 0,07 0,6 2,1
Bt2 (39-100) 0,4 15 0,00 0,8 9,7
C/Cr (100-115+) 0,4 0,9 0,23 0,2 7,5
ARGISSOLO AMARELO Distrofico abruptico
Solo agricola Ap (0-16) 0,5 1,8 0,13 0,4 1,6
Btl (16-34) 0,3 1,9 0,07 0,9 2,7
Bt2 (34-53) 0,3 2,9 0,07 1,3 33
BC1 (53-76) 0,4 39 0,09 1,1 4,2
BC2 (76-153) 0,4 4,2 0,08 1,1 4,2
BC3 (153-200+) 0,4 4,5 0,09 1,1 54

No solo ndo agricola (P1) ocorre variagdo quanto a ocorréncia de anomalias de Eu
diferenca entre os horizontes, onde claramente se observa a ocorréncia de anomalia de Eu
negativa (Tabela 7). A mudanca na dindmica de Eu deve-se ainda a sua sensibilidade as
condic@es de oxirredugdo no ambiente de solo, confirmado pela ocorréncia de mosquedos nos
solos, que possibilitou a ocorréncia de anomalia de Eu negativa, pela perda desse elemento
Uma explicagdo para essas anomalias seria, 0 uso excessivo de fosfatos nas praticas agricolas
desenvolvidas no P2. Minerais fosfatados, como a monazita, podem conter milhares de mg
kg™ de ETR (SILVA et al., 2017).

Oxidos de ferro sdo importantes adsorventes de ETR em solos, visto que eles podem
coordenar os ETR +3 ou +2 na superficie do oxido de ferro (MIHAJLOVIC; STARK;
RINKLEBE, 2014), mas devido ao teor relativamente baixo de 6xidos de Fe nos solos
estudados (CALADO et al. 2016; MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018), correlagédo

significativa entre Fe2Os e ETR ndo foi observada (Tabela 8). .
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Tabela 8. Coeficientes de correlagdo de Pearson entre XETRL, XETRP, Lan/Ybn, Anomalias de Eu e Ce e outras variaveis quimicas e fisicas em
solo agricola cultivado com cana-de-acUcar, na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

ETRL
ETRP
La/Ybn
Eu*
Ce*
pH

T
CcoT
Fe20s
Al203
SiO2
Areia
Argila
p

ETRL
1,00
013

0,71
0,14

0,83
-0,16
0,12
-0,40
-0,06
-0,25
021
-0,08
-0,39
0,27

ETRP

1,00
-0,16
-0,33
-0,39
071"
0,74"
0,73"
-0,15

-0,87"
0,63
0,82™
-0,48"
0,69

La/Ybn

1,00
0,04
-0,64™
-0,02
0,13
0,17
0,15
0,26
-0,31
0,04
0,45
0,07

Eu*

1,00
0,39
-0,89™
-0,85™
-0,75™
0,95™
0,70™
-0,89™
0,77
0,85
-0,87™

Ce*

1,00
057"
-0,35

0,77

0,13

0,27
-0,20

-0,58"

-0,03

-0,67"

pH

1,00
0,95™
0,95™
-0,74™
-0,89™
0,92™
0,96™
-0,79™
0,99™

T

1,00
0,83™
-0,76™
-0,96™
0,97
0,95™
-0,89™
0,92™

CcoT

1,00
-0,53"
-0,78™
0,74™
0,92™
-0,55"
0,97™

Fe203

1,00
0,60
-0,85™
-0,62"
0,88"
0,70

Al203 SiO2
1,00

-0,93™ 1,00

-0,93" 0,87

0,84™  -0,97™

-0,85™  0,86™

Areia  Argila P
1,00

-0,72™ 1,00

0,96™  -0,71™ 1,00

*. ** significativos a 5 e 1 % respectivamente
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As altas correlagdes positivas entre os ETR (Apéndice C) refletem suas propriedades
quimicas semelhantes e ocorréncia como grupo no material parental (HENDERSON 1984).
Baixa correlagdo foi observada entre XETRL e teor de argila, bem como correlacdo negativa
entre os XETRP e teor de argila no solo agricola da Bacia Cabo (Tabela 8). Ndo houve
correlacdo significativa entre XETRL e as varidveis pH, T, COT, no entanto forte correlagdo
positiva entre ZETRP ¢ o pH, T e COT foi observada, demostrando a influencia dessas
propriedades no comportamento de ETRP no solo agricola (HU et al., 2006; LAVEUF,;
CORNU, 2009). A influéncia de tais propriedades no conteudo de ETR depende do tipo de
solo, minerais de argila, processos pedogenéticos e propriedades do elemento quimico
(TYLER, 2004; VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015; MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018).

Forte correlacdo positiva entre P e ETRP (r= 0,69; p<0,001) e auséncia de correlacdo
entre P e ETRL indicam a que ETRP podem esta sendo adicianados aos solos juntamente com
fertilizantes fosfatados.

Sadeghi, Billay e Carranza (2015) investigaram a distribuicdo dos ETR solos da
Suécia e Itdlia com o uso de mapas de distribuicdo espacial. Neste estudo eles mostraram
haver uma forte correlacdo entre distribuicdo de ETR e a geologia, mineralizacdo das rochas,
pH dos solos, clima e precipitagdo. Relataram ainda que a principal diferengca nas
concentragdes de ETRL pode estar relacionada ao uso de fertilizantes, particularmente na
Itdlia. Enquanto, valores altos de ETRP na Suécia podem ser explicados pela presenca de

solos ricos em argila e rochas cristalinas.

4.3.3. Avaliacao do acumulo de ETR no solo agricola

O conteldo total de ETR nos horizontes superficiais foram de 86,5 mg kgt e 119,5 mg
kg™, no horizonte A do solo néo agricola (P1) e Ap do solo agricola (P2). Para avaliar se
alteracbes no conteudo de ETR podem ser identificadas e relacionadas a fontes externas ao
solo, realizamos uma analise de agrupamento hierarquico na matriz de distancias euclidianas
calculadas a partir dos teores de ETR em cada amostra (Figura 4).

Os resultados s@o apresentados na forma de um dendrograma (Figura 4), que mostra
trés clusters claramente distintos, um deles (1) tendo apenas uma amostra e os outros (11 e I11)
com 5 a 6 amostras agrupadas consistentemente. O cluster Il inclui as amostras do solo
agricola e o cluster Ill, amostras do solo ndo agricola, tendo assinaturas de ETR muito

homogéneas e agrupando com um suporte.
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Vaérios estudos com objetivo de avaliar a distribuicdo de ETR no solo, visando
identificar contribuigdes antrdpicas, foram recentemente realizados devido a crescente
preocupacdo com efeitos nocivos (FEDELE et al., 2008; PETROSINO et al.,, 2013;
SADEGHI et al., 2013). A Analise de Agrupamento confirmou o comportamento distinto dos
ETR no ambiente superficial do solo agricola, quando comparado ao solo ndo agricola (P1) e
agricola (P2).

A influéncia antropogénica no solo agricola estudado (P1) é interpretada como
proveniente especialmente de fertilizantes contendo fosfatos e gesso agricola. Conhecer 0s
teores de ETR aportados aos solos é relevante devido as potenciais entradas desses elementos
no ambiente decorrentes da aplicacdo desses insumos na agricultura (WAHEED et al., 2011,
WANG et al., 2011; ZHANG et al., 2012) . Ramos et al. (2016) estudando rochas e insumos
delas produzidas nos Brasil, observaram que uma grande diversidade em termos de fases
minerais nos concentrados de fosfato e também nos produtos finais, sendo a apatita, a
carbonato-fluorapatita e o carbonato-hidroxiapatita os principais minerias que transportam os
ETR, com ocorréncias ainda em fases minerais acessorias, como por exemplo, anatasio, rutilo,

loparita e tritomita.
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Figura 4. Anélise de agrupamento utilizando os teores induvidiais de ETR em solos com e sem uso agricola na
Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Entre os produtos analisados por Ramos et al. (2016), a concentracdo méaxima de ETR
foi encontrada para o superfosfato simples (8365 mg kg ), seguido pelo fosfogesso (5041 mg
kg 1), superfosfato triplo (4375 mg kg™) e MAP (2062 mg kg ). Esses resultados indicam
gue quantidades consideraveis de ETR estdo sendo adicionadas aos solos brasileiros, no
entanto seus efeitos potenciais ainda sdo desconhecidos.

Considerando a taxa de ETR aplicada na superficie do solo indiretamente via adubos e
corretivos dos solos ao longo dos anos na cultura da cana-de-agucar, esperava-se um
acréscimo mais significativo de ETR na superficie do solo agricola (Tabela 5). A utilizagdo de
altas doses de gesso pode levar a um aumento do teor de ETR no solo. Calado et al. (2016)
verificaram que o P estava associado principalmente a Yb, Lu, Y, Ce e La, 0 que pode
explicar o enriquecimento de Yb, Lu e Y em comparagdo com a crosta. Tanure (2016)

analisando amostras do gesso do estado de Minas Gerais observou um teor médio de 3.588
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mg kg de todos ETR. Moreira (2014) que observou valores muito préximos, na ordem de
3.584 mg kgt

Na Figura 5 temos o padrdo dos teores de ETR normalizados pela CCS das amostras
de solo com uso agricola (P2) e sem uso agricola (P1). E possivel observar maiores teores de
ETR no solo com uso agricola, especialmente no horizonte superficial Ap e no horizonte
diagndstico iluvial Bt2. A adsorcdo desses elementos em argilas e matéria organica
provavelmente explica esse comportamento (TYLER, 2004; VAZQUES-ORTEGA et al.,
2015; POURRET et al., 2008). De modo geral, ocorreu um aumento no grupo dos ETRP
(Figura 5). Minerais de fosfato sdo frequentemente enriquecidos em ETRP (KHATER et al.,

2016), podendo explicar esse comportmento.

2,0 +
T 1 Solo nao agricola

—— A
—=—AB
——BA

ETRy/Horizonte

——Bl1
—+—B2

—»—C/Cr

2.0

—+—Ap
—=—DBtl
——Bit2

——BCl1

ETRy/Horizonte

——BC2

0,0

Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y

La Ce Pr Nd

Figura 5. Padrdo dos Elementos Terras Raras normalizados pela Crosta Continental Superior em solos
desenvolvidos de riolito, na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Em estudo avaliando a presenca de ETR na composic¢éo de diversos insumos agricolas
utilizados no Brasil, Turra, Fernandes e Bacchi. (2011) mostraram que £ETR nos fertilizantes

fosfatados foi de até 3070 mg kg-1. Sendo os maiores teores encontrados nos fertilizantes
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NPK, com teores de acordo com a quantidade de fésforo na formulagdo. No fertilizante NPK
(20-10-20), composicdo semelhante ao utilizado no solo agricola do presente estudo (P2), os
ETR La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Yb, Lu e Sc apresentaram concentragdes médias de 372 de La;
770 mg kg de Ce; 360 mg kg™ de Nd; 47 mg kg de Sm; 10,6 mg kg de Eu; 3,04 mg kg™
de Th; 1,78 mg kg?! de Yb; 0,53 mg kg de Lu e 8,18 mg kg?! de Sc (TURRA;
FERNANDES; BACCHI, 2011).

A uniformidade de distribuicdo dos elementos ao longo do solo ndo agricola (P1)
denota uma secdo pedoldgica bem definida geoquimicamente, e que os teores provavelmente
estéo relacionados unicamente ao material de origem do solo (Tabela 4; Figura 2). O riolito,
material de origem desse solo, possui em sua composicdo tais elementos (AGANGI,
KAMENETSKY; MCPHIE, 2012; PINGITORE; CLAGUE; GORSKI, 2014).

No solo agricola (P2) observam-se maiores concentracdes da maior parte dos ETR
analisados (Tabela). Sendo a area com relevante historico de influéncia antrépica, com
utilizacdo de insumos agricolas e intensa aplicacdo de fertilizantes, adicionando ETR ao solo
de forma indireta. De acordo com Ramos et al. (2016), o uso de fertilizantes fosfatados no
Brasil, por exemplo, adiciona aproximadamente 10,5 mil toneladas de ETR aos solos
agricolas, via aplicacdo de super fosfato simples, super fosfato tripo e fosfato monoamoénico
(MAP). Aproximando-se do consumo anual de micronutrientes na agricultura brasileira
(RAMOS et al., 2016).

O P2, solo com cultivo de cana-de-acUcar, submetido a préaticas agricolas recorrentes
ao longo de dezenas de ano de cultivo, com a aplicacdo de fertilizantes, corretivos e
defensivos para o cultivo comercial, apresentou maiores teores dos ETR indicando
contaminacdo da area com aportes ndo naturais desses elementos. Embora os perfis tenham
material de origem comum, o riolito da Formacao Ipojuca, os teores dos elementos bem como
0 padréo de distribuicdo dos ETR diferiram entre os solos (Figuras 3 e 5). Originalmente em
minerais primarios, as evolugdes pedogeomorfologicas determinam os teores dos ETR, bem
como a forma desses elementos (BABECHUK et al., 2016; BAO; ZHAO, 2008; VAZQUEZ-
ORTEGA et al., 2015). A redistribuicdo de elementos no ambiente, bem como na pedosfera,
recebe efeitos diretos de remocédo pelas plantas, lixiviagdo, escoamento superficial e eroséo
(CORNU et al., 2005; VERMEIRE et al., 2016; SHYAM; AERY, 2012).

Devido a baixa lixiviacdo dos ETR nas aguas subterraneas (HU et al., 2006) e no
solo, a aplicacdo continua pode levar ao acumulo de ETR em solos agricolas. Os fertilizantes
fosfatados sdo enriquecidos em ETR, no entanto esses elementos ndo s&o considerados
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nutrientes (TYLER, 2004). Fertilizantes utilizados em longo prazo contribuem para o
aumento da concentracdo ETR no solo (SILVA et al., 2016; JORJANI et al., 2016; DINALI,
2016), especialmente em areas de plantio sob sistema convencional de manejo do solo, com
altas doses de insumos aplicados no solo. Silva et al. (2016) identificaram a ocorréncia de
enriquecimento de Gd em solos agricolas de Pernambuco.

Logo, é possivel perceber clara influéncia do cultivo da cana-de-agUcar na adigdo de
ETR em solos. Quase todos os ETR que sofreram interferéncia da atividade agricola entre os
analisados. O solo com cultivo de cana-de-acucar (P2), um Argissolo Amarelo, apresentou
teores superiores de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc e Y em relacéo ao
solo da mata (ndo agricola), Observa-se menor contetdo apenas dos elementos Th e Dy no
solo agricola em relacdo ao solo a mata (Tabela 5).

Teores mais elevados de alguns ETR no solo ndo agricola (P1) comparado ao solo
agricola (P2) (Tabela 2) podem ser explicados pela exportacdo desses elementos em &reas
cultivadas devido a remocdo pelas culturas (absor¢do), e até mesmo resultado de lixiviacao
(HEDRICK , 1995; KUCERA et al., 2007; CAIRES et al., 2011). Visto que contetdo total de
um dado elemento no solo € resultado do material de origem do solo, dos processos
pedogenéticos, condicdes climaticas e geomorfoldgicas, variagcdes naturais sao compreendidas
(PAYE et al., 2010; AIDE; AIDE, 2012; DAVRANCHE et al., 2015).

4.3.4. Fator de enriquecimento

Para avaliar a variabilidade das concentragcdes dos ETR nos solos foi considerado o
uso do solo e as caracteristicas do material de origem possibilitando identificar as variacdes
naturais entre horizontes do solo e interferéncias antropicos. A andlise de agrupamento e
calculo do Fator de Enriquecimento (FE) de ETR nos solos foram utilizadas para facilitar a
compreensdo do balanco geoquimico ao longo de um perfil de solo.

O fator de enriquecimento (FE) calculado para todos os ETR nos solos néo agricola
(P1) e agricola (P2) sdo apresentados na Tabela 9. Fica claro que o horizonte Ap do solo
agricola é dissimilar em relagdo aos demais horizontes, destacando as maiores concentraces
de ETR, justamente o que esta sendo demostrando pela Anélise de Agrupamento (Figura 4).

Os FE no solo ndo agricola (P1) sdo em geral menores que 2, e de acordo com a
classificacdo para FE por Loska e Wiechula (2003), esses elementos possuem um

enriquecimento minimo. Os FE na &rea de mata sdo quase todos iguais (<1,5), e reflete ndo



148

haver contribuicdo antropica influénciando os teores de ETR nesse solo. Podemos ver que 0s
elementos La e Th possuem o maior enriquecimento (média 1,7) em comparagdo com outros
elementos, no solo ndo agricola. Logo, percebe-se que todos os ETR no solo sem cultivo de
cana-de-acucar originaram-se principalmente de fontes naturais, como o intemperismo de
rochas (XIAO et al., 2015).

Tabela 9. Fator de enriquecimento de elementos terras raras em solos de derivados de riolito
da Bacia Cabo, Nordeste do Brasil

Hor. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y

P1- CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
Solo nao agricola
A 1,7 o4 13 13 08 12 08 17 06 07 09 11 12 14 13 09
AB 1,7 o4 13 13 08 10 08 17 06 07 09 11 12 14 08 09
BA 1,6 o4 11 11 o7 12 06 15 05 06 08 11 10 13 14 08
Btl 11 o4 07 07 05 13 03 11 04 05 06 09 08 13 08 06
Bt2 0,7 07 06 06 04 11 00 09 05 05 06 04 08 14 09 06
C/Cr 1,0 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 1,0

P2 — ARGISSOLO AMARELO Distréfico abruptico
Solo agricola
Ap 2,1 08 29 29 52 12 26 20 09 21 16 16 1,7 20 11 20
Btl 0,6 o4 03 03 15 09 09 12 09 12 10 15 11 11 09 08
Bt2 0,9 o6 o7 O07 14 12 08 21 09 12 10 10 10 12 09 11
BC1 0,8 07 04 04 09 09 09 12 08 08 09 10 09 09 11 08
BC2 1,0 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 1,0

No entanto, verificou-se que os FE dos ETR no solo agricola (P2) foram quase todos
superiores a 1,5. Exceto para o Ce, Eu, Dy e Sc, que ndo apresentaram enriquecimento, com
valores de FE de 0,8 a 1,1. Ocorreu um enriquecimento moderado (FE = 2-5) para o0s
elementos La, Pr, Nd, Gd, Th, Ho, Lu e Y na camada superficial do solo com cultivo de cana-
de-acucar (Hor. Ap). Enriquecimento significativo (FE= 5-20) foi observado para o elemento
Sm (FE= 5,2) também no horizonte superficial no solo agricola. Esses elementos se destacam
apenas no horizonte mais superficial, e apresentam-se com teores reduzidos em toda a
extensdo do perfil (Tabela 9).

Esses resultados podem demonstrar que o conteudo de ETR no solo agricola,

especialmente no horizonte superficial Ap, € influenciado pelo uso de fertilizantes e
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condicionadores dos solos, que levam ETR para o solo (RAMOS et al., 2016; SADEGUI et
al., 2013). As maiores concentragdes de ETR foram encontradas nos solo agricola em relacéo
ao solo ndo agricola. Fertilizantes, como o superfosfato simples e superfosfato triplo, e o
gesso produzidos de rochas fosfatadas no Brasil sdo fontes relevantes de ETR para os solos
agricolas, com altas concentracBes de Ce, La e Nd, geralmente muito mais abundantes que
outros ETR (RAMOS et al., 2017). As matérias primas utilizadas na produgéo de fertilizantes
fosfatados no Brasil sdo principalmente rochas de origem ignea, metassedimentar,
carbonaticas e lateriticas (LAPIDO-LOUREIRO et al., 1989).

Os ETR seguem um padréo de acumulacdo coerente para o horizonte superficial do
solo agricola, com algumas anomalias para elementos sensiveis a condi¢fes de oxirreducao
(Ce, Eu). De fato deve-se ter atencdo ao adicionar ETR ao solo, seja intencionalmente, via
fertilizantes enriquecidos em ETR, ou involuntariamente, via fertilizantes fosfatados e outros
insumos, visto que estes elementos ndo sdo elementos essenciais, e podem causar efeitos
toxicos as plantas, aos animais e ao homem, sendo bioacumulados e biomagnificados (EL-
RAMADY, 2008; LI et al., 2013; PAGANO et al., 2015). Alguns estudos demonstraram que
0s ETR podem vir a causar diversos problemas a satde humana (CENSI et al., 2011; ZHANG
et al., 2000).

Existe uma tendéncia de acimulo de ETR nos solos ao longo dos anos de uso do solo
com o cultivo da cana-de-agUcar. Por isso, 0 monitoramento geoquimico para a area estudada
é indicado, pois apesar de haver baixo enriquecimento dos ETR, houveram concentracdes
mais elevadas decorrentes do uso do solo na area com cultivo agricola em relacéo ao solo ndo
agricola, devido a acdo antrdpica de longo prazo. Tal situacdo pode levar a um quadro de
preocupacdo ambiental futura, especialmente por tratar-se de area proxima a um local de
intenso desenvolvimento urbano, industrial e portuario, com Complexo Industrial e Portuario
de Suape. O monitoramento é uma préatica de grande importancia para o entendimento da
dindmica ambiental local, para a proposicdo de a¢Ges mitigadoras no caso de haver situacées
de risco ambiental, bem como para a conservacdo do solo e demais recursos naturais

influenciados pelo solo.

4.4. Conclusao

Este estudo fornece informagdes sobre efeito do cultivo da cana-de-aglcar, desde
1930, com intenso uso de insumos agricolas, na edi¢do de ETR em solos originados de riolito

em uma bacia vulcano-sedimentar Cretacea do Nordeste do Brasil. A influéncia da
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composi¢do do material de origem e dos atributos do solo na geoquimica de ETR também foi
investigada. O teor mais elevado de ETR no horizonte Ap do solo agricola, assim como a
auséncia de enriquecimento de ETR no solo da area preservada, evidencia que esta ocorrendo
a entrada de ETR na Bacia Cabo decorrente da atividade agricola da regido. Com base no
fator de enriquecimento, houve enriquecimento de Sm, La, Pr, Nd, Gd, Th, Ho, Lu e Y no
solo com cultivo de cana-de-agucar. A analise de agrupamento foi eficaz para discriminar o
enriquecimento de ETR em solos agricolas. O comportamento geoquimico dos ETR foi pouco
afetado pelas propriedades dos solos, com excecdo do teor de argila. Por outro lado, a
composi¢do quimica e mineralégica do material de origem teve forte influéncia nas
concentragfes de ETR em solos. Estes resultados sdo importantes para prever e evitar
impactos futuros resultantes do acumulo de ETR pela atividade agricola nessa regido e
evidencia a necessidade urgente de desenvolver legislacdes especificas no Brasil quanto aos

limites de ETR em solos.
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APENDICE A - Teores de ETR normalizados em relagdo & Crosta Continental Superior de solos de uma litossequéncia creticea na Bacia Cabo,

Nordeste do Brasil

Hor. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y
P1- LATOSSOLO AMARELO Distrofico argissélico (Ignimbrito)

A 07 06 04 02 0,9 0,3 0,2 o4 03 08 01 00 01 0,2 0,3 0,1
AB 04 03 02 01 0,5 0,2 0,0 0,3 062 06 01 00 00 0,3 0,2 0,1
BA 03 03 01 01 0,3 0,1 0,1 0,3 06 06 00 00 00 0,3 0,2 0,0
Bwl 06 06 04 02 0,7 0,2 0,1 04 02 09 01 00 01 0,3 0,2 0,1
Bw2 02 03 01 01 0,5 0,2 0,1 0,2 062 10 01 00 01 0,3 04 01
Bw3 03 04 02 01 0,5 0,1 0,1 0,3 062 08 00 00 00 0,3 0,1 0,0
Bw4 09 09 06 03 1,0 0,3 0,2 04 03 10 01 00 01 0,3 0,5 0,1
Crl 00 01 04 02 0,3 0,0 0,2 0,9 03 1,7 01 00 02 2,2 0,2 0,0
Cr2 00 01 02 00 0,2 0,2 0,1 0,0 00 09 00 00 01 0,2 0,2 0,0

P2 - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico (Riolito)

A 06 06 02 01 0,3 0,1 0,2 15 07 09 09 05 1,2 11 0,0 0,6
AB 06 06 02 01 0,3 0,1 0,2 15 07 09 09 05 11 1,1 0,0 0,6

BA 06 06 02 01 0,3 0,1 0,1 1,3 06 08 08 05 1,0 1,0 0,0 0,5
B1 05 07 02 01 0,2 0,1 0,1 13 06 10 08 06 1,1 1,1 0,0 0,5
B2 04 19 00 01 0,3 0,1 0,0 1,2 09 15 10 03 1,2 11 0,0 0,6
C/Cr 03 16 01 01 0,4 0,1 0,2 0,9 11 14 10 05 1,0 0,8 0,0 0,7
P3 - ARGISSOLO AMARELO Alitico abraptico endoaquico (Conglomerado)

A 12 12 09 03 1,2 0,6 0,5 1,2 06 09 03 00 04 0,2 0,1 0,3
AB1 08 08 06 02 0,8 0,5 0,3 0,6 o4 06 02 00 03 0,2 0,1 0,2
AB2 12 12 08 03 1,2 0,7 0,5 0,9 06 09 03 00 03 0,2 0,2 0,3

Bt 10 11 07 03 1,0 0,8 0,3 04 06 09 02 00 01 0,3 0,2 0,2
C/Cr 02 02 01 01 0,3 0,2 0,0 0,3 03 06 01 00 01 0,3 0,2 0,1

Cr 03 03 02 01 0,4 0,3 0,2 04 03 05 02 00 02 0,2 0,2 0,1




Continuacio do APENDICE A

P4 — LATOSSOLO AMARELO Eutrofico tipico (Traguiandesito)

A 0,8 1,7 0,6 0,3 1,2 1,4 0,3 8,3 1,0 13 0,7 0,0 0,7 1,2 0,7 0,5

BA 0,9 2,2 0,6 0,4 1,2 15 0,0 8,0 11 14 08 0,0 0,7 1,3 0,8 0,5

Bwl 11 2,7 0,7 0,5 1,6 2,0 0,3 8,7 1,3 1,7 0,9 0,0 0,9 1,5 1,1 0,6

Bw2 1,2 2,5 0,9 0,5 1,7 2,1 0,3 9,4 1,3 1,6 0,9 0,0 0,8 1,4 0,9 0,6

BC 0,9 2,3 04 04 1,3 1,4 0,0 9,1 1,0 13 0,7 0,0 0,6 1,3 0,7 0,4

C/Cr 0,9 2,1 0,5 0,4 1,3 1,4 0,1 8,7 1,1 1,2 0,8 0,0 0,6 1,2 0,7 0,4
P5 — NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossélico (Basalto)

A 1,2 15 1,0 0,7 4,1 3,6 0,0 6,2 2,3 33 0,6 0,0 0,3 3,8 1,7 0,4

Bt 0,8 1,0 0,7 0,6 3,4 2,6 0,0 53 1,7 3,0 0,4 0,0 0,3 3,2 1,4 0,3

Bwl 0,7 0,9 0,6 0,6 3,6 2,4 0,0 5,2 1,7 3,0 0,4 0,0 0,2 3,1 0,8 0,2

Bw?2 0,9 1,2 0,8 0,7 4,2 3,1 0,0 57 2,0 3,1 0,5 0,0 0,3 3,2 1,3 0,3

Materiais de origem (Rochas da litossequéncia)

Ignimbrito 0,6 0,7 0,6 0,2 2,0 0,3 2,7 5,2 34 2,7 2,5 0,0 1,7 1,4 0,0 2,5

Riolito 1,2 0,4 1,3 0,5 34 0.2 4,2 6,7 4,9 4,0 3,7 0,0 2,7 2,2 0,0 3,7

Traquiandesito 1,1 1,2 0,8 0,4 1,8 2,8 1,3 5,9 2,1 1,7 1,3 0,0 1,0 1,1 0,5 1,0

Basalto 0,4 0,5 0,3 0,2 1,3 1,1 1,0 2,2 1,0 1,6 0,4 0,0 0,2 1,1 0,4 0,3
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu S Y pH T Fe Fe, Fe; Fe/ CIA aria argila COT ETR ETRL ETRP  ETRL  Lay Gdy Lay Lay FEu* Ce* ALO, CaO Na,O K,O0 Si0, MA Ki PIA
Fey ETRP  smy  Yb  Yb  Luy
P1 (Ignimbrito) - LATOSSOLO AMARELO Distrofico argissolico
La 1,00
ce 100 100
Pr 067 066 1,00
Nd 079 079 085 100
sm 094 095 072 088 100
Eu 026 025 079 065 038 100
Gd 029 032 077 065 046 083 100
™ 040 -041 038 009 030 067 059 1,00
Dy 072 074 078 095 087 069 072 007 100
Ho 026  -023 040 026 004 065 071 076 038 100
Er 013 015 059 066 039 084 080 054 077 081 1,00
Yb 023 -021 041 034 000 080 073 077 047 093 091 100
Lu 043 -041 021 016 026 053 050 081 020 088 068 086 1,00
sc 046 048 042 043 054 057 049 -010 064 025 052 037 -0,08 100
Y 097 097 070 083 09 041 040 -034 083 013 031 -004 -034 065 100
pH 0,05 002 -038 -002 005 -050 -049 -045 -012 -058 -029 -047 -0,34 -048 -0,03 1,00
T -0,05 -008 019 033 007 038 018 036 023 003 037 028 024 -020 001 050 1,00
Fet 053 -051 018 000 038 052 050 086 007 092 062 087 095 -002 -044 -052 009 100
Feo 029 024 027 013 019 -036 -054 057 003 -069 -029 -050 -040 -023 023 085 040 -062 1,00
Fed 054 -051 007 004 040 039 038 074 003 088 055 080 095 -007 -046 -048 -002 097 -053 100
Feolfed 041 038 -009 028 036 -023 -033 -052 016 -069 -020 -047 -049 -015 037 086 056 070 092 -068 100
ciA 006 -003 005 005 -009 013 -006 -004 001 037 004 014 035 002 -010 -044 -070 037 029 054 -057 100
areia 044 045 035 051 064 010 014 -028 049 -009 028 -004 -027 018 048 033 037 033 020 -041 042 -034 100
argila 045 047 007 004 029 -038 -021 065 003 031 -039 -048 -051 031 037 018 086 046 000 -033 012 051 -019 1,00
cot 040 037 005 033 039 -019 -030 048 021 061 012 -041 -042 -017 036 088 061 -064 091 -063 099 -055 051 018 100
ETR 099 099 073 085 097 036 041 -032 081 013 026 -009 -032 054 098 -003 003 043 020 -044 034 -004 046 040 034 100
ETRL 100 100 071 083 09 031 037 -035 077 -018 021 015 -036 049 097 001 -003 -047 023 048 037 -004 047 041 037 100 100
ETRP 058 060 072 074 071 078 076 014 088 047 076 057 018 090 075 -046 000 016 -025 010 -013 004 028 014 -011 068 063 100
ETRUE 074 073 022 045 063 -034 -0,19 -062 028 -054 032 -062 -051 -0,18 057 047 -008 -067 055 -059 057 007 038 045 058 067 071  -005 1,00
LaNSm 072 071 008 033 051 -029 -027 -068 022 -065 -038 -063 -056 005 060 037 -019 -072 066 -060 060 008 000 061 054 064 067 004 08 100
GdNIYb 033 037 015 010 026 -029 021 -021 002 -018 -031 -040 -029 -019 018 -003 036 -030 -021 -028 -006 005 002 039 -009 031 034  -010 051 033 100
LaNiYb 072 071 018 036 054 -038 -022 -062 019 -056 -041 -067 -051 -0,18 053 036 -023 -066 050 -055 048 017 017 058 045 063 068  -009 097 089 057 100
LaN/Lul 0,98 097 064 080 094 02 029 -040 073 -031 015 -023 -045 041 095 019 012 -058 037 -060 054 -023 0,54 031 054 097 0,98 0,55 0,74 0,69 0,32 0,68 1,00
Eu* -0,27 -0,30 -013 -050 -036 -002 -022 011 -051 -028 -038 -022 -040 003 -026 -023 000 -017 -028 -032 -0,16 -049 -0,06 -0,16 -021 -031 -0,31 -0,22 -0,43 -0,37 -0,17 -0,41 -0,25 1,00
Ce* 0,36 038 -040 -002 029 -060 -041 -091 006 -055 -036 -057 -056 014 032 043 -039 -067 054 -051 045 019 0,10 0,68 041 030 032 -0,03 0,56 0,70 0,27 0,59 035 -042 1,00
A203 043 041 -007 -045 -041 008 007 033 -030 049 003 030 025 019 -038 -075 -064 051 -079 049 -091 050 -041 026 -091 -039 -042 005 059 054 013 049 056 036 -035 100
ca0o 045 043 001 035 046 -009 -011 -045 030 -056 -004 -034 -048 004 045 080 056 -065 079 -068 094 -068 045 010 093 041 043 006 047 051 000 037 060 013 043 -083 1,00
Na20 064 -061 009 017 042 040 037 064 002 084 062 084 078 019 -047 -040 006 086 -055 083 -061 023 -023 -039 056 053 -058 022 084 081 047 085 066 -006 -044 055  -049 100
K20 028 031 002 041 034 009 -002 028 -044 017 028 011 -028 004 -027 -022 015 007 035 025 -016 -062 -005 031 020 030 030 020 045 044 003 044 023 095 -055 027 -009 002 100
sio2 038 036 017 026 036 035 038 060 -018 060 017 046 041 019 -033 -092 -042 064 094 057 -094 03 -039 -003 095 031 -035 016 064 063 004 055 -049 039 -060 083 -089 053 041 1,00
MIA 006 -003 -005 005 -009 013 -006 -004 001 037 004 014 035 002 -010 -044 -070 037 029 054 -057 100 -03¢ 051 055 004 -004 004 007 008 005 017 023 049 019 050 068 023 062 034 100
Ki 040 038 017 048 041 007 009 -018 034 039 007 -018 -018 -015 037 064 071 042 065 -044 082 -061 043 039 08 038 040 002 047 040 017 036 055 026 018 -097 079 048 013 070 -061 100
PIA 026 -025 -004 038 037 011 -009 018 -037 027 023 002 017 -005 -032 -074 -075 036 065 041 083 072 -045 037 084 02 026 04 022 023 012 009 -043 019 -023 08 -093 018 009 077 072 -080 100
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu S Y pH T Fe Fe, Fe, FeJ CIA aria agla COT ETR ETRL  ETRP ETRL Lay Gdy Lay/ Lay Eu* Ce* ALO, CaO Na0 KO SO, MA Ki
Fey ETRP  Smy  Yby  Yby Luy
P2 (Rioltio) - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico

La 1,00

[ 093 1,00

Pr 093 099 100

Nd 080 071 078 100

sm 040 027 017 015 100

Eu 018 026 -036 -065 -0,75 1,00

Gd 018 036 045 058 079 -092 1,00

Tb 089 068 067 064 -060 012 -019 1,00

Dy 089 083 077 049 074 021 020 -085 100

Ho 095 099 098 -075 032 024 -031 -072 087 100

Er 082 090 084 -044 056 -005 -005 -061 092 092 100

Yb 032 002 -001 021 -049 040 -056 071 -034 -0,04 006 100

Lu 071 043 041 042 070 035 -045 095 -075 -049 -043 087 1,00

sc 005 018 -024 -007 -030 039 -042 009 -016 005 -006 025 018 100

Y 064 063 -054 -017 083 -039 037 -059 090 069 089 -013 -053 -0,34 100

pH 081 070 -074 095 002 046 -042 -070 057 076 050 -030 -051 022 030 1,00

T 063 052 059 088 028 -050 052 056 -029 -055 -020 034 040 007 007 -091 100

Fe, 088 090 -094 092 004 054 -059 -063 064 092 069 -002 -036 008 038 091 -079 100

Fe, 042 066 -065 -019 -003 008 -040 -0,16 033 056 052 030 002 047 018 016 -024 049 100

Fe, 084 094 097 -082 -006 055 -065 -051 061 092 074 017 -023 028 038 075 -064 096 065 1,00

FeJ/Feg 087 -077 083 097 000 -060 049 071 -060 -081 -056 021 049 -0,11 -032 -090 076 -091 -017 -0,83 100

CIA 054 038 -044 073 -015 026 -028 -059 028 043 011 -053 -051 -023 -006 083 -096 064 016 044 -060 100

areia 082 -068 075 099 007 -059 048 071 -052 -073 -043 032 052 -002 -020 -095 087 -089 -011 -076 098 -075 100

argila  -057 059 -068 -091 -050 081 -0,83 -032 019 060 026 007 -007 015 -011 08 -089 087 033 08 -081 072  -08 100

COT 084 -071 076 093 -001 -039 038 079 -057 -074 -043 046 063 -001 -020 -094 094 -087 030 -074 088 08 094 -08 100

ETR 092 100 -098 -067 030 022 -033 -066 084 099 093 004 -042 016 067 067 -047 08 066 093 -074 034 064 055 -067 100

ETRL 091 100 -099 -069 027 025 -037 -065 08 099 091 005 -041 018 064 068 -049 089 068 094 -075 036  -066 058 -068 100 100

ETRP 070 071 -062 -022 080 -035 030 -062 093 075 093 -011 -054 -025 099 033 002 044 028 046 -036 -003 -024 -006 -025 074 071 1,00
ETRL/ETRP -088 098 -099 -075 009 040 -052 -058 071 095 082 011 -031 028 048 070 -058 093 072 098 078 04l  -070 070 -072 097 098 057 1,00

LaN/SmN 090 -083 077 047 -075 022 -021 087 -099 -085 -090 037 077 006 -088 -053 027 -062 -036 -061 060 -025 051 -016 056 -08  -082 091 071 100

GAN/YBN 005 -027 035 046 083 -090 099 -033 030 -021 002 -066 -058 -041 042 -030 040 -048 -036 -056 037 -016 036 -075 024 024  -027 036 043 031 100

LaN/YbN 095 -098 097 075 -031 -029 033 070 -08 -0,99 -091 001 047 -010 -068 -074 050 -091 -051 -092 08 -036 073 -059 071 -098 0,98 075 09 08 024 1,00

LaN/LuN 083 095 096 076 -003 -050 059 048 -067 -094 -082 -025 019 -018 -051 -071 052 -093 -058 -098 08 032 071 -072 065 -094 -095 058 097 065 051 095 100

Eu* 058 061 -069 090 -047 090 -0,84 -030 020 060 028 015 -004 034 -008 075 -073 083 025 08 -08 050 08 094 -072 057 059 0,02 070  -019 077 063 076 1,00

Ce* 092 100 099 -071 026 026 -037 -067 08 099 090 002 -043 020 062 069 -052 090 068 095 -077 038  -068 060 -071 100 100 0,69 098 082 -028 -098 095 061 100

A203  -097 094 09 -090 018 040 -040 0,78 079 096 078 -016 -055 010 053 087 -071 097 044 093 -093 057  -089 074 -087 092 093 059 093 078  -028 -096 091 075 094 100

ca0 068 051 060 086 015 -047 041 069 -033 -052 -016 051 057 -025 009 -079 089 -071 -022 -060 08 -08 087 -077 093 -046  -049 003 056 03 027 051 046 -073 -052 072 100

K20 050 076 078 053 033 -060 080 008 -028 -069 -056 -056 -022 -046 -013 -042 040 -074 080 -088 052 -018 043 -069 042 075 077 023 08 028 077 069 08 -070 -077 -064 032 100

si02 094 096 098 089 -011 -045 049 070 -074 -096 -078 005 045 -013 -049 -086 071 -098 -051 -096 091 -056 08 -078 08 -094  -095 056 09 073 03 09 095 -078 -095 -099 068 072 100

MIA  -082 076 -083 -094 0,14 058 -058 068 049 076 044 -025 -046 030 010 086 -088 091 044 08 091 075 -092 08 -095 072 074 018 081 050 -045 -075 075 086 077 089 093 -061 -089 1,00

Ki 095 -089 092 095 -011 -046 044 078 073 -091 -069 022 055 -008 -044 -092 078 -097 036 090 097 -065 094 -079 091 -086  -087 050 08 072 031 09 087 -080 -08 -099 079 059 098 -092 1,00

PIA  -068 051 -060 -086 -015 047 -041 -069 033 052 016 -051 -057 025 -009 078 -089 071 022 060 -080 08  -087 077 -093 046 049 0,03 056 036  -027 -051 -046 073 052 072 -1,00 -032 -068 093 -079 100
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La C Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu Sc Y pH T Fe Fe, Fe, Fe/ CIA  aria argila COT ETR ETRL ETRP ETRL/ Lay Gdy Lay LaJ Eu* Ce* ALO, CaO NaO KO SO, MIA Ki
Feg ETRP Smy  Yby Yby  Luy

P3 (Conglomerado) — ARGISSOLO AMARELO Alitico abriptico endoaquico

La 1,00
Ce 098 1,00

Pr 100 098 1,00

Nd 099 100 098 1,00

sm 100 097 1,00 098 100

Eu 084 092 08 090 079 100

&d 095 088 096 090 097 063 1,00

Tb 073 059 076 063 078 024 090 1,00

Dy 093 098 091 097 090 098 077 042 1,00

Ho 093 098 091 097 089 098 076 042 100 100

Er 068 054 071 058 074 017 087 100 036 035 1,00

Yb 048 032 052 036 055 -007 073 095 012 011 097 1,00

Lu 070 082 067 079 064 098 045 002 092 092 -005 029 1,00

sc 006 012 -010 007 -014 049 -037 -073 032 032 077 -090 067 100

Y 087 077 090 080 091 047 098 097 063 063 095 084 027 -054 1,00

pH 092 083 -093 -086 -095 -055 -100 -094 -070 -070 0,92 -079 -036 045 -1,00 1,00

T 0,10 028 -006 -023 -002 063 021 061 -047 -047 066 082 -078 -099 039 -030 100

Fet 005 012 -010 008 -013 050 -036 -072 032 032 077 -090 067 100 053 045 -099 100

Feo 099 100 098 100 097 091 089 061 097 097 056 034 08 010 079 -084 026 010 100

Fed 024 040 019 036 016 072 -008 050 058 058 -055 -074 086 096 -027 017 -099 096 038 100

Feo/Fed 073 060 076 064 078 025 091 100 043 042 100 095 003 -072 097 -094 060 -0,72 062 -049 1,00
CIA 002 020 -003 015 -0,06 056 -029 -067 039 039 -072 -087 073 100 -047 038 -100 100 017 098 -0,67 1,00
areia -024 -041 -020 -037 -0,16 -0,73 007 049 -059 -059 055 074 -086 -095 026 -0,16 099 -09 -039 -100 048 -097 1,00
argila 042 058 038 054 035 08 012 -031 073 073 -038 -059 094 088 -007 -003 -094 088 056 098 -031 091 -098 1,00
coT 082 070 084 073 086 037 095 099 054 054 098 090 016 -063 099 -098 049 -062 072 -037 099 -056 0,36 -0,18 1,00
ETR 100 100 099 100 099 088 092 067 09 09 061 040 076 003 083 -08 -019 003 1,00 0,32 0,67 0,10 -0,32 050 076 1,00
ETRL 099 100 099 100 098 089 091 065 09 09 060 038 077 005 082 -087 -021 005 1,00 0,34 0,65 0,13 -0,35 052 075 1,00 1,00

ETRP 096 089 097 091 098 066 100 089 079 078 086 071 047 -034 098 -099 018 -033 090 -0,05 089 -026 0,04 015 094 0,93 0,92 1,00
ETRL/ETRP 089 096 087 095 086 099 071 034 100 100 028 004 095 039 056 -064 -054 040 095 0,65 0,35 0,47 -0,65 0,78 047 093 0,94 0,73 1,00
LaN/SmN 096 099 094 099 093 096 082 049 100 1,00 043 020 088 024 069 -076 -039 024 099 051 050 031 -0,52 067 061 098 0,98 0,84 0,99 1,00
GdN/YbN 062 075 059 072 056 095 035 -008 087 087 -015 -039 099 075 016 -026 -084 075 074 091 -008 079 -091 097 0,05 0,69 0,70 0,38 091 082 1,00
LaN/YbN 062 075 059 072 056 095 035 -008 087 087 -015 -039 099 074 016 -026 -084 075 0,74 091 -0,08 0,79 -0,91 097 0,06 0,69 0,70 0,38 091 0,82 1,00 1,00
LaN/LuN 093 086 095 088 09 059 100 092 073 073 09 076 040 -041 099 -1,00 026 -041 087 -013 093 -0,34 0,12 0,07 097 0,90 0,89 1,00 0,68 0,79 0,30 030 1,00
Eu* 015 032 010 028 007 066 -017 -057 051 051 -063 -080 081 098 -035 026 -100 098 030 100 -057 0,99 -1,00 096 -045 0,23 0,25 -0,13 0,58 0,43 0,87 087 -021 1,00
Ce* -059 -044 -063 -048 -065 -006 -081 -098 -025 -024 -099 -099 016 084 -091 086 -074 084 -046 065 -098 080 -0,64 048 -095 -052 -0,50 -0,79 -017  -033 027 026 -084 071 1,00
AlR03 -047 031 -051 -035 -054 008 -072 -095 -0,11 -011 -097 -100 029 091 -084 079 -083 090 -033 074 -095 087 -0,74 060 -090  -040 -0,38 -0,70 -0,03  -0,20 039 039 -076 080 099 1,00
CaO 003 -0,15 007 -011 o011 -052 034 071 -03 -035 075 089 -069 -1,00 051 -042 099 -100 -013 -097 070 -1,00 0,96 -0,89 0,60 -0,06 -0,08 031 -0,42 -0,27 -0,77 -0,77 038 -098 -0,82 -0,89 1,00
Na20 -042 -058 -038 -054 -035 -085 -012 032 -073 -0,73 038 059 -094 -08 007 002 095 -088 -056 -098 031 -092 0,98 -1,00 018 -0,50 -0,52 -0,15 -0,78 -0,67 -0,97 -097 -0,07 -0,96 -0,48 -0,60 0,90 1,00
K20 -0,64 -0,77 -061 -0,74 -058 -096 -037 006 -088 -088 013 036 -100 -073 -019 028 083 -073 -075 -090 005 -0,78 0,90 -097 -0,08 -0,71 -0,72 -0,40 -0,92 -0,84 -1,00 -1,00 -0,33 -0,85 -0,24 -0,37 0,75 0,97 1,00
Sio2 -093 -085 -095 -088 -096 -059 -100 -093 -073 -073 -090 -0,76 -040 041 -099 100 -026 041 -087 013 -093 034 -012  -007 -097 -090 -0,89 -1,00 -067  -0,79 -030 -030 -100 022 084 076 -039 007 032 1,00
MIA 002 020 -003 015 -006 056 -029 -067 039 039 -072 -087 073 100 -047 038 -100 1,00 017 098 -067 1,00 -097 091 -056 0,10 013 -0,26 047 031 0,79 079 -034 099 080 087 -1,00 -092 -078 034 100
Ki 052 036 055 040 058 -003 076 096 016 016 098 100 -025 -089 087 -082 080 -08 038 -071 096 -085 0,70 -056 092 0,44 0,42 0,74 0,08 0,24 -0,35 -035 0,79 -0,77 -1,00 -1,00 0,87 0,56 032 -079 -085 1,00

PIA 018 001 -023 -005 -026 038 -048 -081 019 020 -0,85 -095 057 099 -064 056 -096 099 -003 091 -080 098 091 081 -072 -010 -008 045 028 011 065 065 -052 094 09 095 099 -081 -063 053 098 -094
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La C Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu Sc Y pH T Fe Fe, Fe, Fe/ CIA  aria argila COT ETR ETRL ETRP ETRL/ Lay Gdy Lay LaJ Eu* Ce* ALO, CaO NaO KO SO, MIA Ki
Feg ETRP Smy  Yby Yby  Luy

P3 (Conglomerado) — ARGISSOLO AMARELO Alitico abriptico endoaquico

La 1,00
Ce 098 1,00

Pr 100 098 1,00

Nd 099 100 098 1,00

sm 100 097 1,00 098 100

Eu 084 092 08 090 079 100

&d 095 088 096 090 097 063 1,00

Tb 073 059 076 063 078 024 090 1,00

Dy 093 098 091 097 090 098 077 042 1,00

Ho 093 098 091 097 089 098 076 042 100 100

Er 068 054 071 058 074 017 087 100 036 035 1,00

Yb 048 032 052 036 055 -007 073 095 012 011 097 1,00

Lu 070 082 067 079 064 098 045 002 092 092 -005 029 1,00

sc 006 012 -010 007 -014 049 -037 -073 032 032 077 -090 067 100

Y 087 077 090 080 091 047 098 097 063 063 095 084 027 -054 1,00

pH 092 083 -093 -086 -095 -055 -100 -094 -070 -070 0,92 -079 -036 045 -1,00 1,00

T 0,10 028 -006 -023 -002 063 021 061 -047 -047 066 082 -078 -099 039 -030 100

Fet 005 012 -010 008 -013 050 -036 -072 032 032 077 -090 067 100 053 045 -099 100

Feo 099 100 098 100 097 091 089 061 097 097 056 034 08 010 079 -084 026 010 100

Fed 024 040 019 036 016 072 -008 050 058 058 -055 -074 086 096 -027 017 -099 096 038 100

Feo/Fed 073 060 076 064 078 025 091 100 043 042 100 095 003 -072 097 -094 060 -0,72 062 -049 1,00
CIA 002 020 -003 015 -0,06 056 -029 -067 039 039 -072 -087 073 100 -047 038 -100 100 017 098 -0,67 1,00
areia -024 -041 -020 -037 -0,16 -0,73 007 049 -059 -059 055 074 -086 -095 026 -0,16 099 -09 -039 -100 048 -097 1,00
argila 042 058 038 054 035 08 012 -031 073 073 -038 -059 094 088 -007 -003 -094 088 056 098 -031 091 -098 1,00
coT 082 070 084 073 086 037 095 099 054 054 098 090 016 -063 099 -098 049 -062 072 -037 099 -056 0,36 -0,18 1,00
ETR 100 100 099 100 099 088 092 067 09 09 061 040 076 003 083 -08 -019 003 1,00 0,32 0,67 0,10 -0,32 050 076 1,00
ETRL 099 100 099 100 098 089 091 065 09 09 060 038 077 005 082 -087 -021 005 1,00 0,34 0,65 0,13 -0,35 052 075 1,00 1,00

ETRP 096 089 097 091 098 066 100 089 079 078 086 071 047 -034 098 -099 018 -033 090 -0,05 089 -026 0,04 015 094 0,93 0,92 1,00
ETRL/ETRP 089 096 087 095 086 099 071 034 100 100 028 004 095 039 056 -064 -054 040 095 0,65 0,35 0,47 -0,65 0,78 047 093 0,94 0,73 1,00
LaN/SmN 096 099 094 099 093 096 082 049 100 1,00 043 020 088 024 069 -076 -039 024 099 051 050 031 -0,52 067 061 098 0,98 0,84 0,99 1,00
GdN/YbN 062 075 059 072 056 095 035 -008 087 087 -015 -039 099 075 016 -026 -084 075 074 091 -008 079 -091 097 0,05 0,69 0,70 0,38 091 082 1,00
LaN/YbN 062 075 059 072 056 095 035 -008 087 087 -015 -039 099 074 016 -026 -084 075 0,74 091 -0,08 0,79 -0,91 097 0,06 0,69 0,70 0,38 091 0,82 1,00 1,00
LaN/LuN 093 086 095 088 09 059 100 092 073 073 09 076 040 -041 099 -1,00 026 -041 087 -013 093 -0,34 0,12 0,07 097 0,90 0,89 1,00 0,68 0,79 0,30 030 1,00
Eu* 015 032 010 028 007 066 -017 -057 051 051 -063 -080 081 098 -035 026 -100 098 030 100 -057 0,99 -1,00 096 -045 0,23 0,25 -0,13 0,58 0,43 0,87 087 -021 1,00
Ce* -059 -044 -063 -048 -065 -006 -081 -098 -025 -024 -099 -099 016 084 -091 086 -074 084 -046 065 -098 080 -0,64 048 -095 -052 -0,50 -0,79 -017  -033 027 026 -084 071 1,00
AlR03 -047 031 -051 -035 -054 008 -072 -095 -0,11 -011 -097 -100 029 091 -084 079 -083 090 -033 074 -095 087 -0,74 060 -090  -040 -0,38 -0,70 -0,03  -0,20 039 039 -076 080 099 1,00
CaO 003 -0,15 007 -011 o011 -052 034 071 -03 -035 075 089 -069 -1,00 051 -042 099 -100 -013 -097 070 -1,00 0,96 -0,89 0,60 -0,06 -0,08 031 -0,42 -0,27 -0,77 -0,77 038 -098 -0,82 -0,89 1,00
Na20 -042 -058 -038 -054 -035 -085 -012 032 -073 -0,73 038 059 -094 -08 007 002 095 -088 -056 -098 031 -092 0,98 -1,00 018 -0,50 -0,52 -0,15 -0,78 -0,67 -0,97 -097 -0,07 -0,96 -0,48 -0,60 0,90 1,00
K20 -0,64 -0,77 -061 -0,74 -058 -096 -037 006 -088 -088 013 036 -100 -073 -019 028 083 -073 -075 -090 005 -0,78 0,90 -097 -0,08 -0,71 -0,72 -0,40 -0,92 -0,84 -1,00 -1,00 -0,33 -0,85 -0,24 -0,37 0,75 0,97 1,00
Sio2 -093 -085 -095 -088 -096 -059 -100 -093 -073 -073 -090 -0,76 -040 041 -099 100 -026 041 -087 013 -093 034 -012  -007 -097 -090 -0,89 -1,00 -067  -0,79 -030 -030 -100 022 084 076 -039 007 032 1,00
MIA 002 020 -003 015 -006 056 -029 -067 039 039 -072 -087 073 100 -047 038 -100 1,00 017 098 -067 1,00 -097 091 -056 0,10 013 -0,26 047 031 0,79 079 -034 099 080 087 -1,00 -092 -078 034 100
Ki 052 036 055 040 058 -003 076 096 016 016 098 100 -025 -089 087 -082 080 -08 038 -071 096 -085 0,70 -056 092 0,44 0,42 0,74 0,08 0,24 -0,35 -035 0,79 -0,77 -1,00 -1,00 0,87 0,56 032 -079 -085 1,00

PIA 018 001 -023 -005 -026 038 -048 -081 019 020 -0,85 -095 057 099 -064 056 -096 099 -003 091 -080 098 091 081 -072 -010 -008 045 028 011 065 065 -052 094 09 095 099 -081 -063 053 098 -094
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Continuacio do APENDICE B

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu Sc Y pH T Fe Fe, Fe, Fe/ CIA aria amgila COT ETR ETRL ETRP  ETRL/ Lay Gd/  Lay Lay Eu* Ce* ALO; CaO NaO KO SO, MA Ki
Fey ETRP Smy Yby Yoy Luy

P5 (Basalto) — NITOSSOLO HAPLICO Distroférrico latossolico

La 1,00

Ce 0,98 1,00

Pr 0,99 1,00 1,00

Nd 0,85 093 092 1,00

Sm 0,70 082 080 097 100

Eu 0,98 100 100 093 082 100

Gd -0,83 -091 -090 -1,00 -0,98 -0,92 1,00

Th 0,99 100 100 09 078 100 -088 1,00

Dy 0,99 100 100 093 082 100 -091 100 1,00

Ho 0,99 094 095 076 058 094 -073 096 094 1,00

Er 0,99 100 100 091 079 100 -089 1,00 1,00 096 1,00

Yb 0,99 096 096 079 062 095 -076 098 096 1,00 097 1,00

Lu 0,97 092 093 071 053 092 -068 095 092 100 094 099 1,00

Sc 0,99 100 100 091 079 100 -089 100 100 096 100 097 094 1,00

Y 1,00 098 o098 083 067 097 -080 099 098 099 098 100 098 099 1,00

pH 0,90 081 082 054 032 080 -050 085 081 096 083 094 097 084 092 100

T 0,97 090 092 069 050 090 -065 093 091 100 092 099 100 093 098 098 100

Fet 0,83 091 09 100 098 092 -100 08 091 073 08 076 068 089 080 050 065 100

Feo 0,88 078 080 050 028 078 -046 083 079 095 081 093 09 081 090 100 097 046 1,00

Fed -0,96 -090 -091 -068 -049 -090 064 -093 -090 -099 -092 -099 -100 -092 -0,97 -0,98 -100 -0,64 -098 1,00

Feo/Fec 0,89 079 o081 052 030 079 -048 083 079 095 08 094 097 082 091 100 098 048 100 -098 1,00

CIA -0,92 -084 -085 -058 -037 -083 054 -087 -084 -097 -086 -096 -098 -086 -094 -1,00 -099 -054 -100 099 -100 1,00

areia 0,99 095 09 077 059 094 -074 097 095 100 096 100 100 096 099 095 099 074 094 -099 095 -0,97 1,00

argila -0,.85 -093 -092 -100 -097 -093 100 -090 -093 -0,75 -091 -0,78 -0,71 -091 -082 -053 -0,68 -100 -050 067 -051 057 -0,76 1,00

coT 0,79 067 069 035 012 066 -031 072 067 08 070 08 091 071 082 098 092 031 099 -093 098 -0,97 0,87 -0,34 1,00

ETR 099 100 100 093 081 100 -091 100 100 095 100 09 092 100 098 08l 091 091 079 -090 080 -0,84 0,95 -092 0,68 1,00

ETRL 0,98 100 100 094 083 100 -092 100 100 094 100 095 091 100 097 080 09 092 077 -089 078 -0,83 0,94 -0,93 0,66 1,00 1,00

ETRP 1,00 099 100 089 075 099 -087 100 1,00 097 100 098 09 100 099 08 094 087 084 -094 085 -0,89 0,98 -0,89 0,74 1,00 0,99 1,00

ETRL/E -0.87 -0,77 -0,79 -049 -027 -0,76 045 -081 -0,77 -094 -080 -092 -096 -0,80 -0,89 -1,00 -097 -045 -100 097 -1,00 0,99 -093 0,48 -099 -0,78 -0,76 -0.83 1,00

LaN/Sm 0,96 0% 091 068 049 090 -065 093 090 099 092 099 100 092 097 098 100 065 098 -100 098 -0,99 0,99 -0,68 0,93 0,91 0,89 0,94 -097 1,00

LaN/Yb -0,32 -0,14 -017 023 045 -014 -027 -021 -015 -047 -019 -043 -052 -019 -036 -0,70 -055 027 -0,73 056 -0,72 0,66 -0,45 -0,23 -0,83 -0,16 -0,13 -0,25 0,74 -0,56 1,00

LaN/Lul 0,98 100 100 094 084 100 -093 099 100 093 100 094 090 100 097 079 08 093 076 -08 0,77 -0.81 0,94 -0.94 0,64 1,00 1,00 0,99 -0,75 0,88 -0,11 1,00

Eu* 0,96 099 099 097 08 099 -095 098 099 090 099 092 087 099 094 074 08 095 071 -084 072 -0,77 0,91 -096 0,58 0,99 1,00 0,98 -0,70 0,85 -0,03 1,00 1,00

Ce* 0,16 034 031 066 082 034 -069 027 033 000 029 005 -006 029 012 -028 -0,10 069 -032 011 -031 0,24 0,02 -0,66 -0,48 0,33 0,35 024 0,34 -0,11 0,88 0,37 0,44 1,00

AlRO3 -0,91 -082 -084 -056 -035 -082 052 -086 -083 -097 -085 -095 -098 -085 -093 -100 -099 -052 -100 099 -1,00 1,00 -0,96 0,55 -0,97 -0,83 -0,81 -0,88 1,00 -0,99 0,68 -0,80 -075 026 1,00

CaO 0,90 081 082 054 032 080 -050 08 081 096 083 094 097 084 092 100 098 050 100 -098 1,00 -1,00 0,95 -053 0,98 0,81 0,80 0,86 -1,00 0,98 -0,70 0,79 074 -028 -1,00 1,00

Na20 0,90 081 082 054 032 080 -050 08 081 096 083 094 097 084 092 100 098 050 100 -098 1,00 -1,00 0,95 -053 0,98 081 0,80 0,86 -1,00 0,98 -0,70 0,79 074 -028 -1,00 1,00 1,00
K20 1,00 099 100 089 075 099 -087 100 099 097 100 098 09 100 099 087 094 087 084 -094 085 -0,89 0,98 -0,88 0,74 1,00 0,99 1,00 -0.83 0,94 -025 0,99 0,98 023 -088 0,87 0,87 1,00
Sio2 -0,71 -057 -059 -023 000 -056 019 -063 -058 -081 -061 -079 -085 -061 -0,74 -094 -087 -019 -09 087 -095 0,93 -0,80 0,23 -0,99 -0,58 -0,56 -0,65 0,96 -0,87 0,89 -0,54 -048 058 094 -0,94 -0,94 -0,65 1,00
MIA -0.92 -084 -085 -058 -037 -083 054 -087 -084 -097 -086 -096 -098 -086 -0,94 -1,00 -099 -054 -100 099 -1,00 1,00 -097 0,57 -097  -084 -0.83 -0.89 0,99 -0,99 0,66 -081 -077 024 1,00 -1,00 -1,00 -0.89 0,93 1,00
Ki 1,00 099 099 08 074 099 -08 100 099 098 100 099 09 100 100 08 095 08 08 -095 087 -0,90 0,98 -0,87 0,76 0,99 0,99 1,00 -0,85 0,95 -0,27 0,99 0,97 021 -089 0,88 0,88 1,00 -0,67 -090 1,00

PIA -0,90 -081 -082 -054 -032 -080 050 -085 -081 -09 -083 -094 -097 -084 -092 -100 -098 -050 -1,00 098 -1,00 1,00 -0,95 0,53 -0,98 -0,82 -0,80 -0,87 1,00 -0,98 0,70 -0,79 -074 028 1,00 -1,00 -1,00 -0,87 0,94 1,00 -0,88 1,00
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APENDICE C - Anélise de correlaco de Pearson entre ETR de dois solos desenvolvidos de riolito na Bacia Cabo, Nordeste do Brasil.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y
P1- CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrofico tipico
Perfil sem cultivo

La 1,00

Ce -0,93 1,00

Pr 0,93 -0,99 1,00

Nd 0,80 -0,71 0,78 1,00

Sm -0,40 0,27 -0,17 0,15 1,00

Eu -0,18 0,26 -0,36 -0,65 -0,75 1,00

Gd 0,18 -0,36 0,45 0,58 0,79 -0,92 1,00

Tb 0,89 -0,68 0,67 0,64 -0,60 0,12 -0,19 1,00

Dy -0,89 0,83 -0,77 -0,49 0,74 -0,21 0,20 -0,85 1,00

Ho -0,95 0,99 -0,98 -0,75 0,32 0,24 -0,31 -0,72 0,87 1,00

Er -0,82 0,90 -0,84 -0,44 0,56 -0,05 -0,05 -0,61 0,92 0,92 1,00
Tm 0,66 -0,88 0,88 0,45 -0,07 -0,31 0,51 0,31 -0,57 -0,82 -0,79 1,00

Yb 0,32 0,02 -0,01 0,21 -0,49 0,40 -0,56 0,71 -0,34 -0,04 0,06 -0,40 1,00

Lu 0,71 -0,43 0,41 0,42 -0,70 0,35 -0,45 0,95 -0,75 -0,49 -0,43 0,05 0,87 1,00

Sc -0,05 0,18 -0,24 -0,07 -0,30 0,39 -0,42 0,09 -0,16 0,05 -0,06 -0,46 0,25 0,18 1,00
Y -0,64 0,63 -0,54 -0,17 0,83 -0,39 0,37 -0,59 0,90 0,69 0,89 -0,45 -0,13 -0,53 -0,34 1,00

P2 — ARGISSOLO AMARELO Distrofico abraptico
Perfil com cultivo

La 1,00

Ce 0,06 1,00

Pr 0,94 -0,27 1,00

Nd 0,98 0,10 0,90 1,00

Sm 0,90 -0,37 0,97 0,87 1,00

Eu 0,05 0,08 0,08 -0,07 -0,03 1,00

Gd 0,93 -0,22 0,95 0,93 0,97 -0,20 1,00

Tb 0,32 -0,21 0,43 0,18 0,34 0,91 0,16 1,00

Dy -0,47 0,00 -0,44 -0,50 -0,41 0,69 -0,60 0,48 1,00

Ho 0,29 0,19 0,21 0,21 0,22 0,76 0,08 0,72 0,66 1,00

Er 0,69 -0,42 0,82 0,64 0,83 0,44 0,68 0,73 0,14 0,59 1,00
™m 0,06 -0,93 0,34 0,02 0,48 0,04 0,29 0,32 0,20 0,13 0,62 1,00

Yb 0,69 -0,50 0,85 0,66 0,87 0,33 0,72 0,64 0,04 0,45 0,99 0,67 1,00

Lu 0,74 -0,42 0,87 0,67 0,87 0,44 0,73 0,75 0,05 0,55 0,99 0,59 0,97 1,00

Sc -0,71 -0,06 -0,65 -0,84 -0,68 0,37 -0,75 0,19 0,43 0,02 -0,45 -0,08 -0,52 -0,40 1,00
Y 0,92 -0,10 0,93 0,86 0,89 0,37 0,83 0,64 -0,15 0,55 0,89 0,27 0,86 0,93 -0,54 1,00
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