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“...do big bang ao smartphone.”
Elementos terras raras,

Nem téo raros assim

Utilizados em coisas caras

Para os mais diversos fins

Das estrelas para o solo

Do solo para mim.

- Priscila Lira



Geoquimica de elementos terras raras, uranio e tério em Luvissolos Crémicos formados
sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

RESUMO GERAL

Elementos terras raras (ETR), Uranio (U) e Tério (Th) sdo elementos com propriedades
quimicas diferenciadas e que ocorrem naturalmente nos solos. Durante a pedogénese, esses
elementos podem ser fracionados, mobilizados e redistribuidos no perfil de solo. A
concentracdo e distribuicdo desses elementos em profundidade é dependente das propriedades
do solo em cada horizonte do perfil, que podem ser bastante influenciadas pelo clima. O
material de origem anfibolitico é rico em Fe, e os Oxidos de Fe, por exemplo, também influem
no comportamento de ETR, U e Th no solo. Através do comportamento geoquimico destes
elementos pode ser possivel avaliar o avanco do intemperismo e tracar processos
pedogenéticos, como o processo de argiluviacao, que é considerado de dificil determinacdo. No
entanto, estudos desta natureza sdo bastante raros, sobretudo com o material de origem
anfibolito e em ambiente semiarido. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a geoquimica
de ETR, U e Th em Luvissolos originados de anfibolitos ao longo de uma climossequéncia
(zonas mais seca, intermediaria e menos seca) no semiarido brasileiro, e testar o uso desses
elementos para tracar o processo de argiluviacdo em Luvissolos. Andlises quimicas, fisicas e
mineraldgicas foram utilizadas para avaliar a geoquimica de ETR, U e Th. Estatistica descritiva
dos dados e correlacdo de Pearson foram realizadas com o objetivo de conhecer a relacéo entre
ETR, U e Th e as propriedades fisicas e quimicas dos solos. As concentra¢es de ETR, U e Th,
e os fracionamentos entre ETR leves (ETRL) e os ETR pesados (ETRP), e as anomalias de Ce
e Eu, foram calculados para conhecer-se o efeito do intemperismo na mobilizagdo e na
assinatura de ETR. Para conhecer os efeitos do intemperismo na assinatura geoquimica dos
radionuclideos foram feitas as razdes Th/U e La/Th. Para tragar o processo de argiluviagdo foi
avaliada a distribuicdo vertical de ETRL, ETRM, ETRP, Th e U, além da anomalia de Eu. O
pH e o teor de Fe foram determinantes na distribui¢do de ETR nos Luvissolos; os teores de Fe,
Ti, CO, areia e silte e a CTCp se correlacionaram com a concentracao de U, e somente a CTCp
com a de Th. O aumento na pluviosidade (sentido da zona mais seca para a menos seca) resultou
em: 1) aumento na concentracdo de ETR, U e Th; 2) leve enriquecimento em ETRP, sobretudo
em profundidade; mas sem modificar a assinatura geoquimica dos Luvissolos anfiboliticos,
caracterizada por baixo fracionamento de ETR, anomalia positiva de Ce e negativa de Eu; 3)
enriquecimento de U em detrimento de Th (Th/U <1), modificando a assinatura geoquimica
desses elementos (Th/U >1). O aumento da concentracdo de ETR, U e Th, e da razdo La/Th,
associado a diminuicdo da razdo Th/U, se mostrou sensivel indicador do aumento da taxa
intempérica de Luvissolos no semiarido. Os possiveis fatores que contribuiram para o aumento
na concentracdo de ETR, U e Th foram: a) aumento relativo na proporcédo de minerais pesados;
b) maior cristalinidade dos 6xidos de Fe; ¢) maior representatividade de caulinita em detrimento
de esmectita, na faixa de pH avaliada. A avaliagcdo do comportamento de ETR e Th nos perfis
de solo indicou a provavel ocorréncia do processo de argiluviacdo no perfil da zona menos seca
(maior pluviosidade). As propriedades dos Luvissolos que foram alteradas no sentido da zona
mais seca para menos seca sdo dependentes da intensidade do intemperismo — que é controlada
principalmente pelo indice pluviométrico (fator clima) — e afetam diretamente a geoquimica de
ETR, U e Th nos Luvissolos do semidrido. Este estudo fornece insights sobre a influéncia do
clima e do anfibolito na geoquimica de ETR, U e Th no semiarido e de como os padrdes de
intemperismo modificam a dindmica e fracionamento desses elementos, enriquecendo também
a compreensdo de como o0s minerais do solo estdo envolvidos nesses processos.

Palavras-chave: Lessivagem. Tragadores de processos pedogenéticos. Fatores de formagéo.



Geochemistry of rare earth elements, uranium and thorium in Chromic Luvisols formed
on amphibolites in climosequence, brazilian semi-arid region

GENERAL ABSTRACT

Rare earth elements (REE), Uranium (U) and Thorium (Th) are elements with different
chemical properties, which occur naturally in soils. During pedogenesis, these elements can be
fractionated, mobilized and redistributed in the soil profile. The concentration and distribution
of these elements in depth is dependent on the soil properties in each horizon of the profile,
which can be greatly influenced by the climate. The amphibolitic parent material is rich in Fe,
and Fe oxides, for example, also influence the behavior of REE, U and Th in soil. Through the
geochemical behavior of these elements it may be possible to assess the rate of weathering and
to trace pedogenetic processes, such as the argiluviation process, which is considered difficult
to determine. However, studies of this nature are quite rare, especially with amphibolite and in
a semi-arid environment. Thus, the objective of this work was to evaluate the geochemistry of
REE, U and Th in Luvisols originating from amphibolites along a climosequence (drier,
intermediate and less dry zones) in the Brazilian semi-arid region, and to test the use of these
elements to trace the process argiluviation in Luvisols. Chemical, physical and mineralogical
analyzes were used to evaluate the geochemistry of ETR, U and Th. Descriptive statistics of the
data and Pearson's correlation were carried out with the objective of knowing the relationship
between ETR, U and Th and the physical and chemical properties of the soils . The
concentrations of ETR, U and Th, and the fractionations between light REE (LREE) and heavy
REE (HREE), and the anomalies of Ce and Eu, were calculated to know the effect of weathering
on the mobilization and signature of ETR. In order to know the effects of weathering on the
geochemical signature of the radionuclides, the Th/U and La/Th ratios were calculated. To trace
argilluviation, the vertical distribution of LREE, MREE, HREE, Th and U was evaluated, in
addition to the Eu anomaly. The pH and Fe content were determinant in the distribution of ETR
in Luvisols; Fe, Ti, CO, sand and silt and CEC contents correlated with U concentration, and
only CEC with Th concentration. 1) increase in the concentration of ETR, U and Th; 2) slight
enrichment in HREE, mainly in depth; but without modifying the geochemical signature of
amphibolitic Luvisols, characterized by low REE fractionation, positive Ce anomaly and
negative Eu anomaly; 3) enrichment of U to the detriment of Th (Th/U <1), modifying the
geochemical signature of these elements (Th/U >1). The increase in the concentration of REE,
U and Th, and in the La/Th ratio, associated with the decrease in the Th/U ratio, proved to be a
sensitive indicator of the increase in the weathering rate of Luvisols in the semi-arid region.
The possible factors that contributed to the increase in the concentration of REE, U and Th
were: a) relative increase in the proportion of heavy minerals; b) higher crystallinity of Fe
oxides; c) greater representativeness of kaolinite in detriment of smectite, in the evaluated pH
range. The evaluation of the behavior of ETR and Th in the soil profiles indicated the probable
occurrence of the argilluviation process in the profile of the less dry zone (higher rainfall). The
properties of the Luvisols that were changed from the driest to the least dry zone are dependent
on the intensity of weathering — which is mainly controlled by the rainfall index (climate factor)
—and directly affect the geochemistry of ETR, U and Th in the semi-arid Luvisols . This study
provides insights into the influence of climate and amphibolite on the geochemistry of REE, U
and Th in the semi-arid region and how weathering patterns modify the dynamics and
fractionation of these elements, also enriching the understanding of how soil minerals are
involved in these processes.

Keywords: Lessivage. Tracers of pedogenetic processes. Soil forming factors.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Localizacdo dos perfis de Luvissolos sobre anfibolitos ao longo de uma
climossequéncia NO SEMIArido Drasileiro .........cccooviiiiiieiice e 38

Figura 2 — Concentracdo de ETR em perfis de Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos
em climossequéncia no semiarido brasileiro, normalizada com a concentracdo de ETR na
Crosta Continental SUPEriOr (UCC).......ui it et 49

Figura 3 — Localizagdo dos perfis de Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos de
climossequéncia do SemMIAarido Brasileir0........cccoouviiiieiiee e 69

Figura 4 — Concentracdo de U em fungdo da concentracdo de Fe em Luvissolos Crémicos
formados sobre anfibolitos em climossequéncia no semiarido brasileiro............cc.ccocvevrenenn. 80

Figura 5— Concentragéo de Th em fungéo da razdo Feo/Fed em Luvissolos Cromicos formados
sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro...........cccccoveviveveiicivcvececee, 81

Figura 6 — Descricao ilustrativa da ClimoSSEQUENCIA...........ccvervriieeiiereesie e 95



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos dos Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos
em climossequéncia do Semiarido Brasileir0...........cccvveviiiiiieii i 42

Tabela 2 — Concentracdo média de ETR em Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos
em climossequéncia do Semiarido Drasileiro...........ccooeviiiiieiiiie e 45

Tabela 3 — Valores médios das concentragdes de ZETRL, ZETRP ¢ ZETRL/ZETRP em perfis
de Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido
0] 22 71 LT (TSRS 46

Tabela 4 — Correlacéo de Pearson entre elementos terras raras (ETR) e argila, silte, areia, Ds,
CTC, CO, FE, THR CLA .ottt ettt r et e re bt seareneens 47

Tabela 5 — Anomalias de Cério e Eurdpio em Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos
em climossequéncia, Semiarido brasileir0...........ccooviveieiiiieic i 50

Tabela 6 — Identificacdo e descrigdo das caracteristicas geogréaficas e climaticas dos Luvissolos
Crémicos formados sobre anfibolitos de climossequéncia do semiarido brasileiro................... 70

Tabela 7 — Propriedades fisicas e quimicas de Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos
em climossequéncia do Semiarido Drasileiro..........couviiiiiriiiiiei e 72

Tabela 8 — Concentragdo média de Uranio e Toério e razdes Th/U e La/Th em Luvissolos
Crémicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semidrido brasileiro.................. 75

Tabela 9 — Correlacdo de Pearson entre U, Th, razdo Th/U e La/Th e as propriedades fisicas e
quimicas de Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido
0] 2 K71 LT 1 (OSSPSR 76

Tabela 10 — Distribuicdo de ETRL, ETRM e ETRP em Luvissolos Crémicos formados sobre
anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro..........ccovevveveeieiie s 97

Tabela 11 — Distribuicdo em profundidade, de Th e U em Luvissolos sobre anfibolitos em
‘climossequéncia’ do semiarido Brasileiro..........cccueeeuierieeiiirieeiieie e 98



SUMARIO

L INTRODUGAO GERAL ...ttt es s aan s 16
I [ 010 (== S STRPS 18
1.2 ODJEEIVOS. ...ttt bbbt b bbbt b et b bbb 18
1.2.1 ODJELIVO QEIAL... .ot ae s 18
1.2.2 ODjetivOS €SPECITICOS ....evieiieiiieeeiie e 18
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t es e en s 19
2.1 Caracterizacdo do Semidrido Drasileiro .........ccoeveiiiieiiiiiiceeee e 19
2.2 ANTIDOIITOS ...ttt et e e e e e s reenteeneeenaenne s 20
2.3 LLUVISSOIOS ...ttt ettt bbbt b ettt e b e beene s 21
2.4 Elementos terras raras, Uranio € TOMIO0.......cccvivceeeiiiie et 22
2.4.1 Definicgao, usos, distribuicdo e impactos dos ETR na natureza e na saude humana.22
2.4.2 Elementos terras raras €M SOI0S..........ooiiiiiiieieieie e 23
2.4.3 Ur&nio € TOIO €M SOI0S.....c.ucieiiiieiiiiie sttt 25
RETEIEINCIAS ...ttt bbbttt b et 26

3 QEOQUiMICA DE ELEMENTOS DE TERRAS RARAS EM LUVISSOLOS
CROMICOS FORMADOS SOBRE ANFIBOLITOS EM CLIMOSSEQUENCIA DO

SEMIARIDO BRASILEIRO ..ottt es st tesae s nsssen s s 33
S L INTFOTUGAOD ......ceieieeee bbb bbb e e 35
3.2 Material € METOUOS .......ccuiiiiiiieieiee ettt bbb bbb 37
3.2.1 ArEa 08 BSLUAD. .......vecveeeeeeseeeeeete ettt ettt 37
3.2.2 Amostragem de SOI0 € FOCA...........ccceiieii i 39
3.2.3 MEL0OU0S ANAITTICOS. ... .eiviiieiiieieieie ettt re e ens 39

3.2.3.1 Petrografia, analises fisicas e quimicas e mineralogia............c.ccccoeevveveivenenn. .39
3.2.3.2 ANALISES U8 ETR, FE € Thuuuiiiiiiiiciiiceie ettt sttt 40
3.2.4 ANALISES ESTALISTICAS. ... .eeveeveeiieieitesieee et st 41
B3 RESUITAODS ... ettt nr et nne s 41
3.3.1 Petrografia do anfibolito...........ccceeveiiii i 41
3.3.2 Andlises fisicas e qUIMICas A0S SOI0S........cuiiriiiiieieire e 41
3.3.3. Geoquimica de terras raras N0S Perfis de SOI0..........ccevvvieieeii i 45
3.3.3.1 Concentracao e distribuicdo de ETR nos perfis de solo da climossequéncia......... 45
3.3.3.2 Fracionamento de ETR nos perfis de solo da climossequéncia................ccccveneee. 50
3.3.3.3 Anomalias de Ce e Eu nos perfis de solo da climossequéncia............cccccecerveruennen. 52
3.2 DISCUSSAO ...vevveveentetete et steesee e te bbbttt se e s e st et e b et e bt e b e e bt e b e e s e st e eenbenbeebesbeebeaneeneas 51
3.4.1 Concentragdo de ETR nos solos da climoSSeqUENCIA..........c.ccvereeieieiienieniciesieen, 52
3.4.2 Efeito dos atributos quimicos e fisicos na concentracdo de ETR..........c.ccccceveviennnn. 53
3.4.3 Fracionamento de terras raras durante 0 iNntemperiSmoO. .........cc.ccoervrerienieeieernienns 54
3.4.4 Anomalias de Ce e Eu durante 0 intemperiSmMO..........ccccvevveieeieciiesee s 55
K TE T 0] o Tod 11 1Y- Lo S SSSSTSR 55

R I EINCIAS ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e e eae e e e 56



4 GEOQUIMICA DE DE URANIO E TORIO EM LUVISSOLOS CROMICOS
FORMADOS SOBRE ANFIBOLITOS EM CLIMOSSEQUENCIA DO SEMIARIDO

BRASILETRO ...t bbbttt bbbt 64
0 I 11 o [ Tox= Lo PRSPPI 66
4.2 Material @ METOUOS........cuiiiieieie ettt 68
4.2.1 ArEA 08 BSIUAD. ........voeevceeeeeeeeeeee sttt s st s sttt ne e aneneans 69
4.2.2 Amostragem de SOI0 € FOCNA.........cociiiieiiee e 71
4.2.3 MELOAOS ANAITTICOS. ......eveiieieiiieeieeiieieie ettt st be s s e eee e 72
4.2.3.1 Petrografia, analises fisicas e quimicas e mineralogia.............ccccceeevivevesvennenne. 72
4.2.3.2 ANALISES B U, Th € LAL..ueiiiiiii ittt 74
4.2.4 ANALISES ESTALISTICAS. ... cvveveereeiesie sttt bbbttt bbb nne s 74
A.3 RESUITATOS ... ettt ettt et ne e be et e ene e nre et e 73
4.3.1 Concentracao e distribuicdo de Th e U nos solos da climossequéncia.................... 74
4.3.2 Razéo Th/U e La/Th nos solos da climOSSEQUENCIA. ..........ccourriereeeeneeiesie e 76
4.4 DISCUSSED ....eveeeveeete sttt sttt et et bbbt bbb e st e s e b e st bt e bt e bt e bt e bt e s e n e et et b e et e bt et e e neene e 77
4.4.1 Concentragdo média de Th e U em Luvissolos do semiérido brasileiro.................. 78
4.4.2 Relacgao entre as propriedades do solo e a concentracao e distribuicdo de Th e U nos
solos de uma climossequéncia no semi&rido brasileiro..........cccocveviviieiicieicicsece e, 79
4.4.3 Efeitos das propriedades do solo nas razbes Th/U e La/Th nos solos de uma
climossequéncia no semiarido Brasileiro...........coooveiiiiiiiiie s 81
S O] (0] U7 To J PO PROR 82
S (=1 =] 103 = F PRSPPI PSTRSR 82

5 ELEMENTOS TERRAS RARAS E RADIONUCLIDEOS COMO TRACADORES DE
ARGILUVIACAO EM LUVISSOLOS SOBRE ANFIBOLITOS EM

CLIMOSSEQUENCIA DO SEMIARIDO BRASILEIRO.......ccooiiieireieesesene e, 90
T8 A 1 01 1 0o [ Tox o RSP RS 92
5.2 Material € METOUOS.......ccueiuiiiiiieieiee ettt nesreeneeneens 93
5.2.1 ArEa T BSIUUO. .......ecveeveceseieeeseeesee sttt es sttt s et s sttt 94
5.2.2 Amostragem de SOI0 € FOCNA. ........c.eiuiiiiiiiiiree e 96
5.2.3 MELOAOS ANAITTICOS. ... .cveieieiiiiiisiceeee et 96
5.2.3.1 Petrografia, anélises fisicas e quimicas e mineralogia..........c.ccocceevevereienennnns 95
5.2.3.2 ANAlISES e ETR, U € Thu.ieeiiiciii ettt 97
5.2.3.3 Identificacdo do processo de argiluviaGao............ccccvvevverieiiereeie e 97

5.3 RESUITAOS ... bbbt e e b e e e 97
T O D T o U Y- Lo SR 99
5.4.1 Tracando 0 processo de argiluviaGao..........ccevvvveieeiiieeiie i 100
5.4.2 Efeito dos processos pedogenéticos na distribuicdode ETR,Ue Th.........cccveneee. 101
5.5 CONCIUSAD......ceiiiiiice ettt be et sre b 101
] (1 (=] 103 = SR 102

6 CONSIDERAGOES FINAIS ..o ses s ses e sn s s s 106

APENDICE A - Andlises quimicas, fisicas e descrigdes morfologicas dos perfis............ 108






16

1 INTRODUCAO GERAL

Elementos terras raras (ETR) sdo elementos quimicos com propriedades diferenciadas, que
favorecem o seu uso em diversas aplicacbes importantes na atualidade, desde a producdo de
tecnologias como smartphones e notebooks, até equipamentos de raios-x e de energias renovaveis.
Apesar de serem considerados contaminantes emergentes, ocorrem naturalmente nos solos devido a
sua onipresenca nos diferentes materiais de origem, sendo especialmente concentrados nos chamados
minerais pesados, como xenotima, bastnaesita e monazita, que possuem os radionuclideos Uranio (U)
e Th (Torio) em sua composicao.

Assim, a “raridade” dos ETR esta mais relacionada ao dificil processo de separagdo entre os
ETR e os radionuclideos, e entre os proprios ETR — uma vez que possuem propriedades muito
semelhantes, intrincando o processo — do que, de fato, a abundancia desses elementos. Alguns ETR,
inclusive, sdo mais abundantes do que micronutrientes como o molibdénio, por exemplo.

A concentracdo e distribui¢do de ETR, U e Th no solo é dependente das propriedades do solo,
como a presenca de minerais pesados, o teor e cristalinidade dos oxidos de Fe e o tipo de argila
predominante. Propriedades como estas sdo fortemente moduladas pelos fatores de formagéo do solo.
O material de origem anfibolitico, por exemplo, é rico em Fe e os Oxidos de Fe contribuem para a
retencdo de ETR, U e Th no solo. O clima semiarido também contribui para a manutencdo destes
elementos no perfil de solo, uma vez que a baixa pluviosidade nédo é suficiente para lixivia-los.

Assim, considerando as condi¢fes semiaridas, espera-se que ETR, U e Th sejam pouco
mobilizados ou fracionados, favorecendo a manutencao das caracteristicas provenientes do anfibolito,
como a riqueza em elementos terras raras pesados, que € parte inerente da sua assinatura geoquimica.
No Brasil, 0 semiarido ocupa 12% do territorio nacional e no mundo ocorre em diversas zonas na
América, Asia, Africa e Oceania. No entanto, o avanco cientifico ainda é bastante limitado em clima
arido e semiéarido, 0 que aumenta ainda mais a importancia de pesquisas como esta.

Mesmo em condi¢Bes semiaridas, existem zonas mais chuvosas que outras, onde a maior
pluviosidade favorece a maior cristalinidade de 6xidos de Fe, contribuindo para a maior retencédo de
ETR, U e Th. Além disso, com a maior pluviosidade os minerais mais facilmente intemperizaveis
vao sendo quebrados e os elementos componentes vdo sendo perdidos por lixiviagdo, enquanto 0s
minerais mais resistentes, também chamados de minerais pesados, permanecem na matriz do solo —
tendo sua concentracao relativa aumentada — contribuindo para o aumento na concentracdo de ETR,
U e Th no perfil.

Durante a pedogénese, os ETR sdo fracionados, mobilizados e redistribuidos no perfil de solo.

Os ETR podem ser fracionados em leves e pesados ou em leves (ETRL), médios (ETRM) e pesados
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(ETRP). Os ETRP sdo menores e mais reativos, estando preferencialmente associados as particulas
mais finas da fracdo argila, enquanto os ETRM permanecem na fracdo mais grosseira (minerais
pesados). O elemento Th tem comportamento semelhante a ETRL e ETRM, enquanto U se comporta
como 0s ETRP.

O fracionamento diferenciado entre os ETRM e ETRP possibilita tracar o processo de
argiluviacdo, que € considerado de dificil determinagdo. No processo de argiluviagdo, ocorre a
eluviacdo das argilas mais finas do horizonte superior para o horizonte subsuperficial, formando o
horizonte subsuperficial rico em argila, conhecido como B textural (Bt). A maior concentragdo de
ETRM (assim como de Th) no horizonte de perda, com deplecdo no horizonte de ganho de argila
(Bt), pode ser utilizada como um indicativo da ocorréncia de argiluviagdo no perfil de solo.

A maioria das pesquisas defende que o principal processo responsavel pela formacdo do
horizonte Bt em Luvissolos do semiarido brasileiro é a formacéo de argila in situ. No entanto, apesar
de ndo ter sido observado aumento na intensidade intempérica segundo o indice de alteracdo quimica
(CIA), foram observadas diferentes propriedades em Luvissolos localizados em zonas mais secas em
comparacdo a uma zona menos seca, 0 que possibilitou levantar-se a hipotese de que o processo
pedogenético predominante poderia estar sendo alterado pelo aumento da pluviosidade, sendo
possivel que haja, inclusive, uma alteracdo na assinatura geoquimica de ETR, U e Th dos Luvissolos
anfiboliticos do semiérido.

Uranio e Torio sdo elementos radiativos com elevado potencial de causar danos ambientais e a
saude humana, caso ocorram em formas disponiveis e quantidades acima do limite permitido. Avaliar
0 comportamento desses elementos no ambiente solo é de grande importancia para verificar-se a
necessidade de monitoramento de areas com risco de contaminagao. Geralmente esse risco é avaliado
pela relagdo Th/U, onde o enriquecimento de U em detrimento de Th indica necessidade de
monitoramento ambiental das aguas préximas e analises complementares que subsidiem tomada de
deciséo relativa a necessidade de utilizacdo de técnicas de remediacéo.

Assim, o conhecimento da distribuicdo e do comportamento de ETR, U e Th nos Luvissolos
anfiboliticos no semiérido pode fornecer informacdes valiosas sobre a formacédo e evolugao destes
solos e ainda pode ter aplicacdes para avaliacdo de riscos ambientais e exploracdo mineral. Espera-
se que esta pesquisa contribua para o campo da geoquimica fornecendo insights sobre a influéncia do
clima e do anfibolito na geoquimica de ETR, U e Th no semiarido e de como os padrbes de
intemperismo interferem em sua dindmica e fracionamento, enriquecendo também a compreensao do

papel dos minerais pedogénicos nesses processos.
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1.1 Hipdteses

Diferentes indices pluviométricos do semiérido resultam em distintas assinaturas geoquimicas
de ETR, U e Th em Luvissolos;

O intemperismo de anfibolito no semiarido originam Luvissolos com baixo fracionamento de
ETR e enriguecimento de ETRP em detrimento de ETRL;

Os ETR, U e Th podem ser usados como tracadores do processo de argiluviagdo em

Luvissolos no semiarido.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a geoquimica de ETR, U e Th em Luvissolos originados de anfibolitos ao longo de
uma climossequéncia (zonas mais seca, intermediaria e menos seca) no semiarido brasileiro,

e testar o uso desses elementos para tragar o processo de argiluviagdo em Luvissolos.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Descrever a petrografia de anfibolito do semiarido brasileiro;

e Avaliar a influéncia do clima e do anfibolito na geoquimica de ETR, U e Th em ambiente
semiarido;

e Estudar como os padrdes de intemperismo influenciam no fracionamento de ETR e na
dindmica de U e Th em Luvissolos no semiarido;

e Compreender como as transformacGes dos minerais de argila em solos originados de
anfibolitos ao longo de uma climossequéncia influenciam na geoquimica de ETR, U e Them
Luvissolos;

e Auvaliarouso de ETR, U e Th como tracadores do processo de argiluviacdo em Luvissolos no

semiarido;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracterizacgdo do semiérido brasileiro

O adjetivo "arido" se refere a um ambiente estéril por falta de umidade (DPLP, 2021). Um
ambiente semiarido é aquele que ndo é totalmente arido (DICIO, 2021; MICHAELIS, 2021). Em
escala mundial, é considerado semiarido o local que apresenta pluviosidade média anual variando de
80 a 250 mm, porém, o semidrido brasileiro tem precipitacdo média anual de 200 a 800 mm, que
ocorre concentrada em poucos meses do ano e distribuida de maneira irregular no territério (ASA,
2021).

Assim, os critérios adotados para delimitar o semiarido brasileiro sdo precipitacdo
pluviométrica media anual menor ou igual a 800 mm, associada a indice de Aridez de Thornthwaite
igual ou inferior a 0,50 e um percentual diario de déficit hidrico igual ou superior a 60%, considerando
todos os dias do ano (IBGE, 2018; SILVA et al., 2010). A evapotranspiracao ¢ de 3.000 mm anuais,
ou seja, ocorre um déficit hidrico elevadissimo (ASA, 2021). A regido nordeste do Brasil é
predominantemente semiarida, onde o clima semiarido ocorre nos estados da Bahia, Paraiba, Piaui,
Ceara, Rio Grande do Norte, Pernambuco e Maranhéo, além de se estender por 18% do territorio do
estado de Minas Gerais, na regido sudeste (ASA, 2021).

No semiarido brasileiro ocorrem dois biomas: Caatinga e Cerrado, que juntos representam 1/3
do territorio nacional, mas destes dois, em Pernambuco somente ocorre o0 bioma Caatinga. O termo
Caatinga (caa: mata, tinga: branca) é de origem tupi-guarani e significa mata branca, em alusédo a cor
esbranquicada dos troncos das arvores nas épocas secas. Na estacao seca a maioria das plantas perde
as folhas, prevalecendo na paisagem as cores claras e esbranquicadas, que no periodo chuvoso adquire
varios tons de verde (AC, 2021).

A Caatinga é o Unico bioma exclusivamente brasileiro, fundamental para a biodiversidade do
planeta, com 30 % de suas plantas e 15 % de seus animais sendo de ocorréncia endémica (ASA,
2021). A vegetacdo da Caatinga é predominantemente xerofila, lenhosa e decidual (em geral
espinhosa e cactacea). Existem pelo menos 12 tipos de vegetacdo na Caatinga, porém, devido a
interferéncia humana, predomina na paisagem a vegetacao de sucessdo secundaria (ARAUJO FILHO
et al., 2000).

O relevo do semiérido pernambucano se enquadra na classe de ondulado, indo de suave-
ondulado a forte-ondulado, com altitudes variando de 250 a 800 m (JACOMINE et al., 1973).
Aproximadamente 37 % da area consiste em encostas, com inclinacdo de 4 a 12%. Cerca de 20 %
apresentam inclinacdo maior que 12 %, o que favorece processos erosivos, principalmente onde ha

acdo antropica (SILVA et al., 2010). Jacomine (1996) caracteriza o semiarido geologicamente como
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areas de cristalino, com predominio de gnaisses, granitos, migmatitos e xistos e areas de cristalino
recoberto por materiais arenosos ou argilosos; areas sedimentares com sedimentos aluviais recentes,
relacionados ao periodo Holoceno; sedimentos predominantemente arenosos e calcarios relacionados
ao periodo cretaceo ou mais recente; sedimentos arenosos e arenoargilosos e capeamentos de
materiais da mesma natureza relacionados ao Terciério; arenitos e mistura destes com sedimentos

mais argilosos relacionados ao Devoniano médio e inferior e ao Siluriano.

2.2 Anfibolitos

Anfibolitos sdo as rochas metamérficas formadas sob metamorfismo regional em elevada
temperatura e pressdo mais comuns da crosta terrestre (HALDAR, 2020). Essas rochas sao originadas
provavelmente de uma rocha baséltica ou doleritica, ou sedimento tufaceo ou calcario (protdlitos)
(MINDAT, 2021). A composi¢cdo mineral dos anfibolitos consiste 75% de hornblenda (anfibolio) e
plagioclasio; sendo que mais de 30% é anfibdlio verde, marrom ou preto, associado a plagioclasios
(inclusive albita), além de quantidades variaveis de mica, antrofilita, granada, epidoto e quartzo
(HALDAR, 2020; MINDAT, 2021).

Anfibolitos e granada anfibolitos caracterizam-se por textura granoblastica ou nematoblastica
(desenvolvida pelos cristais de hornblenda) (VITORIO, 2017). Anfibolitos e anfibdlio-xistos
apresentam cores acinzentadas (talco), esbranquigadas (tremolita) ou esverdeadas (actinolita),
variando com o mineral dominante (GURGEL, 2019). As rochas anfiboliticas geralmente ocorrem
associados a micaxisto e gnaisse, e sao frequentemente listradas, devido ao tipo semiparalelo de faixas
estreitas, que indicam a presenca de hornblenda (escura) e plagioclasio (claro) (HALDAR, 2020).
Comumente, sdo xistosas ou foliadas (BRITTANICA, 2019).

Anfibolitos contém anfibdlio do tipo hornblenda, um mineral de estrutura cristalina
monoclinica, rico em Ca, de formula quimica (Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH)2 (BRITTANICA,
2019). Anfibolios ocorrem em uma grande quantidade de rochas, refletindo a versatilidade da sua
estrutura, onde sete diferentes sitios catibnicos acomodam quase metade dos elementos de ocorréncia
natural da tabela periddica, com prevaléncia de Ca, Mg, Na, K, Mn, Fe, Al, Si, O e H (WELCH,
2020).

O segundo mineral mais abundante na anfibolita, além de bastante difundido e abundante em
diversos tipos de rochas, é o plagioclasio, um feldspato triclinico, que forma os compostos
isomorficos que tem como membros finais Albita (NaAISi308) e Anortita (CaAl2Si208) (HALDAR,
2020). Hornblenda e plagioclasio sdo minerais de facil intemperizacdo, onde o intemperismo da
hornblenda tende a resultar em carbonato, limonita e quartzo (UFRGS, 2020), nontronita (Fe-

esmectita), clorita, vermiculita (derivada da clorita), talco, caulim, além de 6xidos de Fe e Ti e
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material amorfo (alofano), sendo clorita e talco detectaveis no material ainda ndo intemperizado;
enguanto a alteracdo do plagioclasio forma esmectita, caulim e material amorfo (BANFIELD, 1985).

Solos advindos da alteracdo intempérica de anfibolitos apresentam coloracdo avermelhada
caracteristica (devido aos minerais ferromagnesianos), critério pratico e assertivo na sua
identificacdo, inclusive por imagens aéreas (VITORIO, 2017). No semiarido brasileiro o

intemperismo dos anfibolitos tende a resultar em Luvissolos Cromicos (CAMARA et al., 2021).

2.3 Luvissolos

No semiérido brasileiro, os Luvissolos Crémicos estdo entre as classes de solo de maior
destaque, por sua ampla ocorréncia (107.000 km? no nordeste do Brasil), elevado contetido de argila
e propriedades fisicas e quimicas favoraveis a agricultura (JACOMINE, 1996; COELHO et al., 2002).
Apresentam elevada saturacdo por bases e reserva de nutrientes devido a abundancia de minerais
primarios facilmente intemperizaveis ricos em bases trocaveis (CAMARA et al., 2021).

Luvissolos sdo geralmente identificados por suas cores vivas (no caso dos cromicos) e presenca
de horizonte B textural (Bt: acumulacdo de argila em subsuperficie decorrente de processos de
iluviacdo ou formacéo in situ) conjugado com argila de atividade alta (SANTQOS, 2018). O carater
cromico destes solos € dado pelos seguintes critérios, estabelecidos pelo Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (SiBCS): matiz 5YR ou mais vermelho, com valor >3 e croma >4; ou matiz
5YR até 10YR, com valor >4 ¢ croma >4; ou matiz mais amarelo que 10YR, com valor >5 e croma>4
(SANTOS, 2018).

Nos Luvissolos do semiarido brasileiro ocorre predominancia de quartzo, feldspatos e anfibolio
na fragdo mais grossa (SARAIVA, 2020; SILVA, 2018; GONCALVES et al., 2019), tendo como
principal material de origem os anfibolitos (CAMARA et al., 2021). Por ser um mineral de facil
intemperizacao, somente encontra-se anfibélio nos ambientes mais secos, provavelmente porque nos
ambientes mais imidos este mineral ja foi intemperizado (SARAIVA, 2020). A presen¢a dos minerais
citados favorece o processo de bissiatilizagdo, nas condi¢Ges semiaridas, com formacao de minerais
como esmectita e vermiculita, mas tambem pode ocorrer um processo de dessilicacdo parcial, por
mossialitizacdo, dando origem a caulinita (CAMARA et al., 2021).

O principal processo de formacdo dos Luvissolos do semiarido brasileiro € a argilacdo
(OLIVEIRA et al., 2008; CAMARA et al., 2021), que consiste na alteracdo de minerais primarios e
formacao de argila in situ (BUOL; WEED, 1991), com pouca evidéncia da ocorréncia de translocacao
de argila (argiluviacio) (CAMARA et al., 2020) na formag&o do horizonte de acimulo de argila.
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2.4 Elementos terras raras, Uranio e Torio
2.4.1 Definicéo, usos, distribuicdo e impactos dos ETR na natureza e na saude humana

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a terminologia
"elementos terras raras" (ETR) refere-se a um grupo especial de 17 elementos quimicos com
propriedades semelhantes, que compreende os 15 lantanideos, além de Ytrio (Y*°) e Escandio (Sc?).
Com base nas propriedades fisicas, quimicas e raio idnico, os lantanideos podem ser divididos em
elementos terras raras leves - ETRL (numero atbmico do 58 ao 62) e elementos terras raras pesados
- ETRP (ndmero atébmico do 63 ao 71). Os ETRP sdo os mais utilizados, mas ocorrem em menor
abundancia na crosta terrestre, sendo que essa abundancia se torna menor com o aumento do nimero
atomico (XIAO et al., 2015).

Os ETR possuem importantes propriedades quimicas, magnéticas e de luminescéncia, devido
as suas estruturas atémicas diferenciadas (ZEPF,2013; DUSHYANTHA et al., 2020). Essas
propriedades promovem vantagens tecnolégicas, como estabilidade térmica, baixo consumo de
energia, maxima eficiéncia, velocidade, durabilidade e miniaturizagdo, o que favorece seu uso pelos
setores high-tech, de tecnologias renovaveis e da salde, como, por exemplo, na manufatura de
memdarias de computador, luz LED, painéis solares, agente na ressonancia magnetica e equipamentos
de raios-X, e até mesmo no tratamento de cancer (BALARAM, 2019); alem de serem alvos de
pesquisas nas areas de toxicologia ambiental e nutricdo de plantas (LIU et al., 2017).

Existem pelo menos 851 depositos de ETR no mundo, concentrados principalmente na China,
nos EUA, no Brasil, na Russia e na Australia (ZHOU, 2017a), além de Vietn3 e india, somando uma
reserva de 180 milhGes de toneladas (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2018). Em geral, os principais
tipos de depdsitos de ETR no mundo sdo carbonatitas, rochas igneas alcalinas, pegmatitas, depositos
de oxidos de ferro-cobre-ouro, placers, lateritas e sitios de adsorcao das argilas (BATAPOLA, 2020).
Os ETR ocorrem em minerais como fosfatos, silicatos, carbonatos, fluoretos, entre outros
(GOODENOUGH et al., 2016; LAVEUF; CORNU, 2009).

As maiores minas de ETR conhecidas sdo a Bayan Obo, na China e a Mountain Pass, nos EUA,
que possuem abundancia de bastnaesita, mineral que contém 75 % de ETR, sendo considerado uma
fonte primaria de ETRL (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; VONCKEN, 2016). Outro mineral
que é importante fonte de ETRL é a monazita, que apresenta ampla distribuicdo mundial e ocorre em
diferentes ambientes geologicos, possuindo 70% de ETR (THOMPSON et al., 2012). No entanto, a
riqgueza da monazita em elementos radioativos como U e Th dificulta seu processo de extragdo
(VONCKEN, 2016; XABA et al., 2018).

O processo de "extracdo” dos ETR contidos nos minerais tem grande potencial de contaminar

0 solo, ocasionando em possiveis impactos negativos para a natureza e a salide humana. Todos 0s
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estagios do ciclo de vida dos ETR apresentam potencial de contaminacdo do solo, desde o
processamento do mineral a fabricacdo dos produtos, distribuicéo e eliminacdo (LIMA; OTTOSEN,
2021). Pode ocorrer bioacumulacdo e efeitos negativos dos ETR no crescimento de plantas
(CARPENTER etal., 2015), de algas (GOECKE et al., 2015) e outros microorganismos (WEN et al.,
2011); existem registros de que os ETR podem se acumular nos 0ssos, no figado e nos pulmdes
(HIRANO; SUZIKU, 1996); causar danos no coragdo, nos rins e no trato gastrointentinal (RIM et al.,
2013). O uso de gadolinio como agente de contraste na ressonancia magnética, por exemplo, pode

ser responsavel pela ocorréncia de fibrose cutanea grave (RAMALHO et al., 2016).

2.4.2 Elementos terras raras em solos

Os ETR ocorrem naturalmente no solo, em quantidades variaveis com o material de origem,
regido de ocorréncia e propriedades do solo, como o grau de intemperismo, mineralogia da argila, pH
e matéria organica (MIHAJLOVIC et al., 2019). Com o intemperismo, 0s minerais primarios sao
destruidos e os ETR vao sendo liberados para a solucao do solo, sendo sua existéncia e redistribuicao
modulados pelas propriedades quimicas do solo, como troca catidnica e sor¢cdo (LADONIN, 2019).

A migracao e acumulo de minerais de argila, Al, Fe e Mn controla a distribuicao vertical de
ETR através de processos de sor¢do, complexacao e precipitacdo; onde altos teores de argila, 6xidos
de Fe, Al e Mn, além de S e matéria organica promovem importantes sitios de adsorcao para os ETR
(MIHAJLOVIC et al., 2019).

A concentracdo de ETR tende a aumentar com 0 aumento no conteddo de matéria organica
(ZHOU et al., 2020), porque alguns grupos funcionais da MOS possuem capacidade de complexar
com ions ETR (WU et al., 2001). A complexacéo de ETRP pela MO pode contribuir para a lixiviagéo
desses ions (CAO; WU; CAO, 2016); no entanto, elevados teores de MOS podem ndo conduzir a
mobilidade desses ions no solo (ZHOU et al., 2020).

Solos com alta relacdo ETRL/ETRP podem ser resultado da absorcao preferencial de ETRP
pela matéria organica (ZHANG et al., 2021). A matéria organica natural influencia significativamente
0 destino dos ETR em éxidos de Fe, desempenhando papel crucial nos ciclos biogeoquimicos de ETR
na natureza (LI et al., 2020). No entanto, apenas 4,5% do ETR no solo estd complexado na matéria
organica (HU et al., 2006).

O pH é um importante fator controlando a mobilidade dos ETR no solo (ZHOU et al., 2020).
Em geral, solos alcalinos apresentam maiores concentracdes de ETR (SADEGHI et al., 2013). Com
0 aumento do pH os ETR sdo mais adsorvidos, pois ha mais ions OH- formando complexos com ions
ETR (DAVRANCHE, 2008; ZENG et al., 2020; CAO et al., 2001; CHENG et al., 2012). Assim, pH
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acido favorece a mobilidade de ETR no solo (ZHOU et al., 2020). Ferro e sulfatos podem formar
minerais que precipitam ETR e outros metais pesados (MERTEN et al., 2005). Em solos com baixo
pH e baixo conteudo de éxidos de Fe, os ETR séo retidos principalmente por 6xidos de Mn (Hu et
al., 2006).

A sor¢cdo dos ETR aumenta com o pH da solucdo (COPPIN et al., 2002), alguns ETR séo
facilmente liberados em condigdes de solo &cido e ambiente redutor. Quanto maior 0 numero atdmico
— e menor tamanho — maior a forca da ligacdo entre elementos (LADONIN, 2019), assim, lantanideos
pesados formam ligacGes mais fortes e complexos mais fortes com ligantes do que os lantanideos
leves (HENDERSON, 1984; CANTREL, 1987).

As propriedades fisicas e quimicas do solo, como conteddo de matéria organica, pH e textura
do solo, influenciam significativamente o comportamento de ETR (NESBITT, 1979; HU et al., 2006).
Durante a formacao do solo, os minerais primarios sao destruidos, liberando ions ETR na solugdo do
solo; entdo a migracdo, formacdo e transformacdo de rochas e minerais-TR esta intimamente
relacionada as propriedades quimicas do solo (LADONIN et al., 2019). Diferencas nas propriedades
quimicas podem resultar em diferentes capacidades de adsor¢do com relacdo a ETR (LADONIN et
al., 2019).

A concentracdo de ETR nos solos parece fortemente atrelado as propriedades do solo, em
especial, a distribuicdo do tamanho de particulas (MIHAJLOVIC et al., 2019). Conforme diminui o
tamanho de particula e aumenta a porcentagem da fragdo de tamanho argila, aumenta o contetido de
ETR no solo (COMPTON et al., 2003). Isso ocorre porgque minerais de argila tem capacidade de reter
cations como os ETR (LAVEUF; CORNU, 2009), consequentemente, solos argilosos costumam
apresentar altos teores de ETR (TYLER; OLSSON, 2005; SA PAYE et al., 2016). Por exemplo,
Cambissolos apresentam maiores contetidos de ETR do que Neossolos Quartzarénicos (SA PAYE et
al., 2016; MIHAJLOVIC et al., 2019).

Os ETR sdo moveis durante os processos de intemperismo e formacdo do solo, sendo
fracionados durante o intemperismo, que caracteriza-se pela ocorréncia de anomalias de Ce e Eu,
além do fracionamento em ETRL e ETRP (PATINO et al., 2003; CHENG et al., 2012). Os processos
pedogenéticos sao responsaveis pela migracao e redistribuicdo de elementos no perfil do solo (ROCA
et al., 2008). Solos desenvolvidos de um mesmo material de origem podem ter conteudo distinto de

ETR se estiverem sujeitos a diferentes processos pedogenéticos (MIHAJLOVIC et al., 2019).
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2.4.3 Uranio e Torio em solos

Os elementos terras raras ocorrem em minerais que contém naturalmente materiais radioativos
como Uranio (U) e Torio (Th); isso ocorre porque U e Th possuem raio i6nico semelhante ao dos
lantanideos, podendo substitui-los na estrutura dos minerais (KANAZAWA, AMITANI, 2016).
Xenotima e monazita sdo exemplos de minerais ricos em terras raras que ocorrem combinados com
Th, o que gera na indudstria um subproduto radioativo (IAEA, 2011). Monazita é um fosfato de Cério,
Ytrio, Lantanio e Torio, que contém de 2 a 14% de Th e de 0,05% a 0,3% de U. Xenotima €é outro
mineral terras raras, um fosfato de Ytrio, que contém até 2,5% de Th e até 4% de U (AZLINA et al.,
2003; WAGIRAN et al., 2005; LEE, 2007).

O Uranio recuperado como subproduto da extracdo de ETR pode ser utilizado como
combustivel nuclear. O Tério, por sua vez, € um nuclideo gerado do decaimento do U, que
futuramente também pode ser utilizado pela industria, mas atualmente o interesse do mercado é
minimo. Na producdo de terras raras 0 Th se destaca por ser um sério problema radioativo (ZHU et
al., 2015). Com isso, 0 processo de extracdo dos ETRs gera riscos radioldgicos para a satide e 0 meio
ambiente (AL-AREQI et al., 2015). Assim, é importante utilizar uma metodologia adequada de
fracionamento dos ETRs, a fim de evitar polui¢cdo ambiental e contaminacao dos produtos terras raras
(SOLDENHOFF, 2013; GARCIA et al., 2020).

Uréanio e Th estdo presentes na pedosfera como resultado de trés vias principais: como parte da
camada da Terra (radionuclideos primordiais), originados das interacfes dos raios cosmicos, e como
consequéncia de fontes antropogénicas (KRITSANANUWAT et al., 2015; DANYLEC et al., 2018).
As concentracOes desses radionuclideos em solos ndo sdo influenciadas apenas por seus materiais
origem, mas também por processos abiéticos e biolégicos (RIBEIRO et al., 2018).

Consequentemente, a geoquimica de U e Th nos solos e as exposi¢Ges externas humanas a
radiacdo ndo é homogénea, variando de acordo com o contexto geoldgico, as condi¢des climaticas e
outras caracteristicas ambientais (UNSCEAR, 2000; GALHARDI et al., 2020; CINELLI et al., 2018;
NEGREL et al., 2018). As principais fontes antropogénicas de U nos solos sdo a fabricagio de
combustivel, reprocessamento de combustivel, mineracdo e moagem de U, fosfato, mineracéo de
carvao e metal e descarte inadequado de residuos (GAVRILESCU; PAVEL; CRETESCU, 2009).

Vaérios fatores influenciam na solubilidade de U e Th em solos, como pH, potencial de oxidacao-
reducdo, concentracdo de anions complexantes, porosidade do solo, distribuicdo de tamanho de
particula, concentracdo de matéria organica, entre outros. A retencdo de U e Th no solo pode ocorrer
por adsorcao, quimissor¢éo, troca ibnica ou uma combinagédo de varios mecanismos (BRAUN et al.,
2018; DRAGOVIC et al., 2014; VANDENHOVE et al., 2007).
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3 GEOQUIMICA DE ELEMENTOS DE TERRAS RARAS EM LUVISSOLOS CROI\/IICOS
FORMADOS SOBRE ANFIBOLITOS EM CLIMOSSEQUENCIA DO SEMIARIDO
BRASILEIRO

Resumo

A concentragdo e distribuicdo de elementos terras raras (ETR) nos solos € dependente das
propriedades do solo, que s&o muito variaveis em fungéo de fatores como clima e material de origem.
O anfibolito ¢ um material de origem rico em Fe e sabe-se que os 6xidos de Fe influenciam
consideravelmente o comportamento de ETR nos solos. No entanto, sdo bastante escassos estudos
com geoquimica de ETR em diferentes solos e climas, sobretudo considerando o material de origem
anfibolito e o clima semiarido. Assim, 0 objetivo desta pesquisa foi avaliar a geoquimica de ETR em
Luvissolos originados de anfibolitos ao longo de uma ‘“climossequéncia” (zonas mais seca,
intermediaria e menos seca) no semiarido brasileiro. Para analisar a geoquimica de ETR foram
utilizadas a petrografia e as analises de solo (fisicas e quimicas). Foi realizada estatistica descritiva
dos dados e correlacdo de Pearson, com o objetivo de conhecer a relagcdo entre os ETR e as
propriedades fisicas e quimicas dos solos. Foram obtidos os fracionamentos entre ETRL e ETRP,
entre os ETRL e entre os ETRP, e as anomalias de Ce e Eu para conhecer o efeito do intemperismo
na mobilizacdo de ETR. O pH e o teor de Fe foram determinantes na distribuicdo de ETR nos solos.
Observou-se leve enriquecimento em ETRP no sentido da zona menos seca, sobretudo em
profundidade. Em geral, todos os trés perfis apresentaram como assinatura geoquimica: 1) baixo
fracionamento de ETR; 2) anomalia positiva de Ce; 3) anomalia negativa de Eu. Apesar do baixo
fracionamento de ETR, houve um aumento na concentracao de ETR no sentido da zona menos seca.
O aumento na concentracdo de ETR provavelmente deveu-se a maior proporcdo de minerais pesados
(resistatos), de oOxidos de Fe bem cristalizados e do teor de caulinita em pH > 7. A variacdo
pluviomeétrica no semidrido resultou em baixo fracionamento de ETR e leve enriquecimento em
ETRP, ndo sendo suciente para alterar a assinatura geoquimica de ETR em Luvissolos anfiboliticos.
Ainda assim, influenciou na geoquimica de ETR, podendo o aumento na concentracdao de ETR ser
utilizado, inclusive, como indicador do aumento na taxa intempérica de Luvissolos anfiboliticos em
condicdo semiarida.

Palavras-chave: Minerais pesados. Oxidos de Fe. Fatores de formacéo do solo.
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GEOCHEMISTRY OF RARE EARTH ELEMENTS IN CROMIC LUVISOLS FORMED ON
AMPHIBOLITES IN CLIMOSESEQUENCE OF BRAZILIAN SEMIARID

Abstract

The concentration and distribution of rare earth elements (REE) in soils is dependent on soil
properties, which are highly variable depending on factors such as climate and parent material.
Amphibolite is a source material rich in Fe and it is known that Fe oxides considerably influence REE
behavior in soils. However, there are very few studies with REE geochemistry in different soils and
climates, especially considering the amphibolite source material and the semi-arid climate. Thus, the
objective of this research was to evaluate the REE geochemistry in Luvisols originating from
amphibolites along a “climosequence” (drier, intermediate and less dry zones) in the Brazilian semi-
arid region. To analyze the geochemistry of REE, petrography and soil analyzes (physical and
chemical) were used. Descriptive statistics of the data and Pearson’s correlation were performed, with
the aim of knowing the relationship between the REE and the physical and chemical properties of the
soils. Fractionations between ETRL and ETRP, between ETRL and between ETRP, and Ce and Eu
anomalies were obtained to determine the effect of weathering on ETR mobilization. The pH and the
Fe content were determinant in the distribution of REE in the soils. A slight enrichment in ETRP was
observed towards the less dry zone, mainly in depth. In general, all three profiles presented as
geochemical signature: 1) low REE fractionation; 2) positive Ce anomaly; 3) negative Eu anomaly.
Despite the low REE fractionation, there was an increase in REE concentration towards the less dry
zone. The increase in REE concentration was probably due to the higher proportion of heavy minerals
(resistates), well-crystallized Fe oxides and kaolinite content at pH > 7. The rainfall variation in the
semi-arid region resulted in low fractionation of REE and slight enrichment in ETRP, not being
enough to alter the REE geochemical signature in amphibolitic Luvisols. Even so, it influences the
geochemistry of REE, and the increase in REE concentration can even be used as an indicator of the
increase in the weathering rate of amphibolitic Luvisols in semi-arid conditions.

Keywords: Heavy minerals. Fe oxides. Soil formation factors.
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3.1 Introducéo

Aterminologia "elementos terras raras" (ETR) compreende 17 elementos do grupo 3B da tabela
periddica (IUPAC 2018; RUMBLE, 2021), o que inclui os lantanideos, além de Escandio (Sc) e itrio
(Y), que possuem propriedades semelhantes (HENDERSON, 1984). Esses elementos sdo chamados
de terras “raras” pois ocorrem agrupados, sendo de dificil separagao (HAMPEL; KOLODNEY,
1961); mas, Ce, por exemplo, é o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre (TYLER, 2004),
ocorrendo em abundancia maior que a de metais como cobre (Cu), chumbo (Pb), cobalto (Co) e
estanho (Sn) (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; JLAB, 2016).

Os ETR apresentam propriedades diferenciadas que favorecem seu uso pelos setores high-tech,
de tecnologias renovaveis e da saude (BALARAM, 2019). Em alguns casos, ETR nos solos podem
ter origem antropogénica, mas, em geral, a concentracdo e distribuicdo de ETR nos solos, é
dependente, principalmente, do material de origem (MIHAJLOVIC et al., 2019; BISPO et al., 2021,
ZHANGetal., 2021; NOURI etal., 2020); das condicdes climaticas locais (EGER et al., 2021; ZHOU
et al., 2020; CHAPELLA LARA; BUZZ; PET-RIDGE, 2018; SANTOS et al., 2019; ZENG et al.,
2019) e do relevo (YUAN et al., 2021; LI; ZHOU; WILLIAMS-JONES, 2020; ROGOVA et al.,
2020; FERREIRA et al., 2021; TEMGA et al., 2021).

O comportamento dos ETR no solo, é, em grande parte, controlado pelas propriedades fisicas
e quimicas do solo, como pH (ZHOU et al., 2020), potencial redox (CAQO et al., 2001), 6xidos de Fe
e Mn (FEDOTOV et al., 2019; WO et al., 2022) e pela quantidade de argila (ALSALAM; KADHEM,
2021) e da matéria organica (ZHANG, 2021). A concentracao e distribuicdo de ETR no solo também
depende da presenca de minerais pesados, do teor e cristalinidade dos 6xidos de Fe e do tipo de argila
predominante. Propriedades como estas sdo fortemente moduladas pelos fatores de formagéo do solo.

O clima pode exercer forte influéncia sobre o comportamento dos elementos quimicos no
ambiente natural (ZHOU et al., 2020), pois durante os processos de intemperismo esses elementos
séo liberados devido a quebra de minerais, favorecendo o fracionamento, com acimulo ou perda no
solo (CHAPELLA LARA; BUZZ; PET-RIDGE, 2018; SANTOS et al., 2019; ZENG et al., 2019). O
clima semiarido contribui para a manutencao destes elementos no perfil de solo, uma vez que a baixa
pluviosidade ndo é suficiente para lixivia-los. Assim, considerando as condi¢des semiaridas, espera-
se que os ETR sejam pouco mobilizados ou fracionados, favorecendo a manutencdo das
caracteristicas provenientes do material de origem, uma vez que no inicio da pedogénese a litologia
é o fator dominante (JENNY, 1994).

No entanto, é importante ressaltar que, mesmo em condic¢Bes semidridas, existem zonas mais

chuvosas que outras, onde a maior pluviosidade favorece a maior cristalinidade de éxidos de Fe,
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contribuindo para a maior retencdo de ETR. Além disso, com a maior pluviosidade os minerais mais
facilmente intemperizaveis vdo sendo quebrados e os elementos componentes vdo sendo perdidos por
lixiviagdo, enquanto o0s minerais mais resistentes, também chamados de minerais pesados,
permanecem na matriz do solo — tendo sua concentracéo relativa aumentada — contribuindo também
para 0 aumento na concentragdo de ETR.

Dados existentes sobre a geoquimica de ETR (ALFARO et al., 2018; CAO et al., 2022;
MIHAJLOVIC et al., 2019) sdo limitados a alguns tipos de solos, com poucas informacdes sobre
ETR em Luvissolos (MIHAJLOVIC et al., 2015), ordem de solos que ocupa mais de 500 milhdes de
hectares no mundo (FAO, 2014), em diversas condi¢cGes pedogenéticas. Os Luvissolos sdo
caracterizados por acumulo subsuperficial de argila e elevada fertilidade natural (IUSS, 2022) e
apresentam ocorréncia muito expressiva no semiarido brasileiro (SARAIVA et al., 2020).

A coloragédo avermelhada de Luvissolos Crémicos, por vezes, deve-se a alteracdo intempeérica
de anfibolitos (minerais ferromagnesianos) (VITORIO, 2017), que séo as rochas metamoérficas mais
comuns formadas por metamorfismo regional em alta pressédo e temperatura (HALDAR, 2020). Nao
obstante, estudos com ETR em anfibolitos e solos anfiboliticos (BAYIGA et al., 2011; GHASERA,
RASHID, 2022) sdo raros, sobretudo para condicGes semiaridas (SHARMA; RAJAMANI, 2000).

O material de origem anfibolitico é rico em Fe, e os 6xidos de Fe contribuem para a retengédo
de ETR. Em decorréncia de seu material de origem, 0os Luvissolos sao mais sensiveis aos processos
de intemperismo (SARAIVA et al., 2020), entdo espera-se que pequenas alteracdes nos indices
pluviométricos sejam determinantes na sua formacéo e consequentemente no comportamento dos
ETR nestes solos.

Considerando o grande protagonismo atual dos ETR na economia global e como
contaminantes emergentes, associado ao carater movel desses elementos nos solos e a escassez de
dados de geoquimica para diferentes tipos de solos e climas, foi realizado este trabalho, que objetiva
avaliar a geoquimica de ETR em Luvissolos originados de anfibolitos ao longo de uma
“climossequéncia” no semiarido brasileiro, a fim de testar se diferentes condi¢des pluviométricas no
semiarido resultam em distintas assinaturas geoquimicas de ETR em Luvissolos e se 0 intemperismo
de anfibolito no semiarido origina Luvissolos com baixo fracionamento de ETR e enriquecimento
dos ETRP em detrimento dos ETRL.

Espera-se que esta pesquisa contribua para o0 campo da geoquimica fornecendo insights sobre
a influéncia do clima e do anfibolito na geoquimica de ETR no semiarido e de como os padrfes de
intemperismo interferem em sua dindmica e fracionamento, enriquecendo também a compreensao do

papel dos minerais pedogénicos nesses processos.
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3.2 Material e métodos
3.2.1 Area de estudo

O estudo foi realizado nos municipios de Belém de Sao Francisco (P1), Serra Talhada (perfil
2) e Afogados da Ingazeira (perfil 3), no estado de Pernambuco (BR) (Figura 1). Os trés municipios
fazem parte da Provincia geoldgica da Borborema (SANTOS et al., 2021) e estdo inseridos no
dominio das Superficies Aplainadas Degradadas da Depressdo Sertaneja, que consiste em uma
paisagem tipica do semiarido nordestino, o dominio mais extenso do territorio de Pernambuco
(FERREIRA et al., 2014), intensamente afetado por processos de pediplanacdo (erosdo), com
afloramentos de inselbergs de intrusbes graniticas, num relevo suave-ondulado, cortado por vales
estreitos com dissecacdo convexa e tabular (MOURA et al., 2022). A area da Depressdo Sertaneja
estd inserida em terreno cristalino, composto por rochas igneas e metamdrficas (OLIVEIRA;
CESTARO, 2016). Nela, ocorrem solos rasos e pouco profundos, pouco intemperizados, com boa
fertilidade natural, sendo comum a presenca de sais e de pedregosidade e rochosidade (FERREIRA
etal., 2014).

Os perfis de solo foram selecionados com base nos dados de geodiversidade do Servico
Geologico do Brasil (CPRM, 2010). O perfil 1 esta localizado no municipio de Belém de Séo
Francisco, em relevo suave ondulado, inserido na unidade geoambiental dos granitdides
indiscriminados, que apresenta em sua litologia, predominantemente, metagranitdides, ortognaisses
e ortognaisses migmatiticos de composi¢fes monzogranitica, granodioritica, quartzo-monzonitica e
tonalitica. O perfil 2, localizado em Serra Talhada, em area de relevo aplainado, encontra-se na
unidade geoambiental Sdo Caetano, com litologia caracterizada por biotita ou muscovita-biotita
gnaisses, além de muscovita xistos, quartzitos e calcarios. O perfil 3, localizado em Afogados da
Ingazeira, fica em relevo de planalto e baixos platds, na unidade geoambiental do Planalto da
Borborema, que tem litologia composta principalmente por muscovita-biotita, além de gnaisses
ortoderivados com porcdes de anfibolitos. No entanto, todos os trés perfis avaliados estdo localizados

em zona de embasamento rochoso metamarfico, sobre rochas anfiboliticas.
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Figura 1. Localizag&o dos perfis de Luvissolos sobre anfibolitos
ao longo de uma climossequéncia no semiarido brasileiro

B Brasil @ Area de amostragem B Municipio de Serra Talhada
Estado dc Permambeco W Balém d2 Sdo Francisco B Municipio de Afogados da Ingazcira

O clima nas trés localidades é classificado por Koppen (KOPPEN; GEIGER, 1936;
ALVARES et al., 2013) como semiarido quente (BSh), com escassez e distribuicdo irregular de
chuvas, elevadas temperaturas (25-28°C), forte insolagéo, elevada evapotranspiragéo potencial (em
média 1.480 mm) e baixa nebulosidade. As escassas chuvas (250-750 mm ano™) ocorrem
concentradas entre os meses de novembro e abril, podendo ser torrenciais e causar enchentes
(SANTOS et al., 2018). Apesar dos trés municipios estarem classificados no mesmo tipo climatico,
eles apresentam diferencas locais de precipitacdo, temperatura e altitude. Assim, foi possivel avaliar
0s solos considerando uma “climossequéncia” (gradiente pluviométrico) onde os municipios de
Belém de Séo Francisco (P1), Serra Talhada (P2) e Afogados da Ingazeira (P3) representam as zonas
mais seca, intermediaria e, menos seca, respectivamente.

Os perfis P1, P2 e P3, apresentam-se, respectivamente, nas altitudes 390, 444 e 570 m; com

temperatura de 25, 24 e 23 °C; precipitacdo de 334, 579, 721 mm ano™!; evapotranspiracio de 1448,
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1335 e 1220 mm ano™; e déficit hidrico de 1113, 756 e 499 mm ano™ (SUDENE, 1990; ANA, 2017).
Os perfis estdo localizados nas coordenadas: P1 — 08° 44' 48,6" S / 38° 46' 27,0" W, P2 — 07° 54'
56,7" S/38°14'10,5" W e P3—-07°44'01,1" S/37°38'12,9" W.

A vegetacdo predominante nas paisagens do estudo € do tipo Caatinga Hiperxerofila
(ARAUJO FILHO et al., 2017), cortada por Floresta Caducifélia (CPRM, 2005), com notoria
ocorréncia de Catingueira (Caesalpinia pyramidalis Tul), Jurema-preta (Mimosa hostilis), Pereiro
(Aspidosperma pyrifolium Mart.), Marmeleiro (Croton sondeanus), Xique-xique (Pilosocereus
gounellei), Mandacaru (Cereus Jamacaru DC) e Faveleira (Cnidoscolus quercifolius) (SILVA,
2018).

3.2.2 Amostragem de solo e rocha

Foram realizadas visitas de campo baseadas no mapa geoldgico do estado de Pernambuco
(CPRM, 2010) com o objetivo de garantir representatividade na coleta das amostras de rochas
(anfibolitos) e dos perfis de solo subjacentes, considerando a climossequéncia previamente descrita.
As amostras do material de origem fresco (rocha ndo-intemperizada) foram coletadas na base dos
perfis de solos, sendo representativas dos anfibolitos. Os critérios para selecdo dos perfis de solo
foram os seguintes: a) estar inserido no semiarido de Pernambuco; b) estar sob vegetacao nativa ou
secundaria; c) ndo estar modificado por influéncia antropica (ex. agricultura); e d) estar sob
embasamento cristalino metamérfico méfico (especificamente anfibolitos). Foram retiradas amostras
de solo deformadas e ndo-deformadas de todos os horizontes dos perfis de solo para analises
laboratoriais.

Os solos foram coletados em funcdo do horizonte diagnoéstico e a descricdo morfoldgica dos
perfis foi realizada com base no manual de descricdo da WRB (IUSS WORKING GROUP WRB,
2022). Os perfis de solos foram classificados como P1 (zona mais seca): Chromic Vertic Luvisol
(hipereutric, protosalic), P2 (zona intermediaria): Chromic Vertic Luvisol (hipereutric) e P3 (zona
menos seca): Chromic Luvisol (hypereutric) (IUSS WORKING GROUP WRB, 2022).

3.2.3 Métodos analiticos

3.2.3.1 Petrografia, analises fisicas e quimicas e mineralogia

Em cada amostra de anfibolito foi realizada a identificacdo mineraldgica modal (petrografia)
em laminas preparadas seguindo o método de Murphy (1986) e utilizando microscopio petrografico
(Olympus BX 51, camera de captura Olympus U-TV0.5XC-3, modelo infinity 1; programa image-

Pro Express).
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As andlises fisicas e quimicas (granulometria, densidade do solo, pH, CTC e CO) (SILVA,
2018) e as determinacdes mineraldgicas dos solos foram realizadas em trabalhos anteriores (SILVA,
2018; SILVA, 2022).

3.2.3.2 Anélises de ETR, Fe, e Ti

A extracdo total dos ETR, Fe e Ti foi realizada por digestdo acida em chapa aquecedora,
conforme descrito por Estévez Alvarez et al. (2001). Por meio de espectroscopia de emissdo Optica
com plasma acoplado por indugdo (ICP-OES/ Optima DV7000, Perkin Elmer) com um sistema de
camara ciclonica acoplado para melhorar a precisdo das medidas, foram determinadas as
concentragfes de ETR. Os teores de Fe e de Ti, foram quantificados, respectivamente por
espectroscopia de absorcdo atbmica e espectrometria de emissao dptica (ICP-OES).

Para garantir o controle de qualidade das amostras, foram utilizados curvas de calibragédo e
recalibracdo, acidos de alta pureza, amostras-teste de reagentes e materiais de referéncia padrdo (SRM
2709 Montana Soil, National Institute of Standards and Technology, NIST, 2002). As taxas de
recuperacdo variaram de 90% a 108%. Foram preparadas seis curvas de calibracdo usando uma
solucdo padrdo (Titrisol, Merck; 1.000 mg L) e foram obtidos coeficientes de calibragio >0,99 em
todos 0s casos.

A fim de eliminar o efeito Oddo-Harkins e avaliar os padrdes de enriquecimento e deplecéo de
ETRs nos perfis de solo, os resultados foram normalizados com os valores da Crosta Continental
Superior (CCS): La: 30,0; Ce: 64,0; Pr: 7,1; Nd: 26,0; Sm: 4.5; Eu: 0,88; Gd: 3,8; Yb: 2,2; Lu: 0,32;
Dy: 3,5; Er: 2,3; Ho: 0,8; Th: 0,64; Tm: 0,33; Y: 22; Sc: 11 (TAYLOR; MCLENNAN, 1985). Os
fracionamentos de ETRLs, ETRPs e entre ETRLS e entre ETRPs foram calculados de acordo com as
razdes: (La/Sm)n, (Gd/Yb)n e (La/Yb)n, respectivamente. Valor <1 indica deplecdo, enquanto valor
>1 um indica enriquecimento em relacédo a CCS.

As anomalias de Ce [CeN/(LaNxPrN)0.5] e Eu [EuN/(SmNxGdN)0,5] foram calculadas
segundo Compton et al. (2003). A deplecdo do elemento é indicada por anomalia negativa (valores
<1) e o enriquecimento por anomalia positiva (valores >1), quando comparado a concentragdo do
elemento no solo com a concentragdo da Crosta Continental Superior (CCS). Os valores da
CCS séo extensamente utilizados com esse intuito (CAO et al., 2022; XU et al., 2022; YANG; HOU;
SAN, 2020).



41

3.2.4 Andlises estatisticas

Foi realizada estatistica descritiva dos dados e obtido o coeficiente de correlagdo de Pearson,
com o objetivo de conhecer a relacdo entre 0os ETR e as propriedades fisicas e quimicas do solo. O
software utilizado nas analises estatisticas foi 0 XLSTAT (YAM; TRIPATHI; DAS, 2019) verséao
2014.5.03.

3.3 Resultados
3.3.1 Petrografia do anfibolito

Segundo os resultados das analises petrograficas de amostras do material de origem, a rocha da
qual derivam os solos avaliados é uma rocha anfibolitica, metamorfica, formada por metassomatismo,
de textura parcialmente fibrosa e granulacdo seriada (fina a média), constituida principalmente por
anfibdlio (23%) e alteracdes deste para biotita (42%), além de serpentina (17%) presumivelmente
derivada de piroxénio. Foram constatadas nas amostras também numerosos cristais em granulacao
fina, de plagioclasio (12%) e quartzo (3%), dentre os finos de biotita. Foram encontrados também,
tracos de minerais opacos (3%) e epidoto (<1%). Observou-se, entre os cristais, uma percolacao de
fluidos ricos em Fe (cor avermelhada), que provavelmente ocorreu devido a uma queda de pressdo
que deu abertura para sua passagem, contribuindo para a alteracdo dos cristais de anfibdlio e

piroxénio, uma vez que mobiliza Fe de sua composigao.

3.3.2 Andlises fisicas e quimicas dos solos

A tabela 1 traz os resultados das analises fisicas e quimicas realizadas nas amostras dos perfis
avaliados no estudo. Exceto pela concentracdo de Ti, todos as outras propriedades foram obtidas e
discutidas em trabalho anterior (SILVA, 2018).






Tabela 1. Atributos fisicos e quimicos dos Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

Horizontes Profundidade Argila Silte Areia Ds pH CTCp CO Fe total Ti CIA
(cm) g.kg? (kg.dm?®) (H20) cmolc.kg™ 0.kg? %
P01 — mais seco (Luvissolo Crémico Ortico salino vertissolico sodico)
Avz 0-9 313 159 529 1,3 6,9 16,6 155 474 1571,0 76
Btvz 9-40 534 129 337 1,9 7,2 26,6 55 70,5 20189 84
Cnvz 40-53 443 132 425 1,9 7,2 33,2 3,5 84,8 2046,0 82
Crnzl 53-66 - - - - - - - 81,9 1918,0 77
Crnz2 66-80 - - - - - - - 27,4 741,7 62
P02 — intermediario (Luvissolo Cromico Ortico vertissolico)
A 0-12 283 147 570 1,3 6,2 19,0 120 73 43016 74
BA 12-25 518 68 415 1,5 6,3 23,9 51 97,2 3909,2 83
Btv 25-48 601 174 226 1,6 6,5 39,9 53 148,9 5552,9 87
BC 48-70 339 342 319 1,4 6,9 43,1 2,0 154,2 6340,4 81
Cr 70-120+ - - - - - - - 156,1 7621,7 72
P03 — menos seco (Luvissolo Cromico Ortico tipico)
A 0-10 326 195 479 1,5 6,9 19,2 27,5 1019 2786,7 72
BA 12-23 479 159 362 1,2 7,4 20,7 10,5  128,7 3636,7 80
Bt 23-47 557 234 208 1,3 7,6 22,7 5,6 158,8 32929 87
Cr 47-73 339 290 371 1,3 7,9 33,7 2,2 145,8 2770,5 79
Cr/C 73-105+ - - - - - - - 126,6 32904 71

Compilado de Silva (2018), exceto Ti (Titanio).
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3.3.3 Geoquimica de terras raras nos perfis de solo
3.3.3.1 Concentragdo e distribuicdo de ETR nos perfis de solo da ‘climossequéncia’

A concentracdo media de ETR nos horizontes dos solos derivados de anfibolitos, obedeceu a
seguinte ordem de magnitude: Ce>La>Nd>Y >Sc>Gd>Sm>Dy>Pr>Er>Yb>Eu>Tb>
Ho > Tm > Lu) (Tabela 2). Os perfis de solos derivados de anfibolitos, no semiarido, apresentaram
contetido médio de YETR de 130 mg kg™ (Tabela 3). O conteado médio de YETR nos perfis de
solos foi de 86,6, 107,7 e 197 mg kg™, respectivamente, para as zonas mais seca, intermediaria e
menos seca (Tabela 3). Foi observado aumento na concentracdo de ETR com o aumento da
profundidade nos solos de todas as zonas avaliadas. Nos solos das zonas menos seca e intermediaria
0s ETR desceram no perfil para camadas além do B textural (Bt), no entanto, no solo da zona menos

seca 0 maior teor de ETR ocorreu no horizonte Bt.



Tabela 2. Concentracdo média de ETR em Luvissolos Crdmicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro
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Horiz.  Prof. La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yo Tb Y Sc
(cm) (mg.kg™)
P01 — mais seco (Luvissolo Crémico Ortico salino vertissélico sodico)
Avz 0-9 1157 2880 085 789 238 041 229 255 041 1,08 1,08 041 839 3,80
Btvz 9-40 14,32 32,98 1,13 10,15 291 054 4,90 288 054 1,38 1,36 0,64 10,93 7,11
Cnvz 40-53 18,53 38,81 1,73 1299 3,70 0,64 590 423 064 1,78 1,65 0,71 13,73 7,31
Crnzl  53-66 2250 4251 215 1543 434 0,75 6,68 500 0,69 1,99 1,78 081 1568 5,45
Crnz2  66-80 4,73 9,79 018 344 105 015 311 099 015 141 0,44 0,11 3,02 1,00
P02 — intermediario (Luvissolo Cromico Ortico vertissolico)
A 0-12 17,12 41,14 1,58 1327 445 0,70 4,61 3,15 0,68 1,28 1,24 0,46 10,77 7,59
BA 12-25 9,73 28,71 0,48 8,75 323 054 351 2,45 0,60 1,16 1,21 045 8,17 7,84
Btv 25-48 702 3223 003 937 394 0,76 5,18 378 0,89 1091 2,06 0,71 10,74 11,28
BC 48-70 13,02 30,40 165 1533 580 1,15 8,73 6,04 121 283 265 0,89 1957 17,85
Cr 70-120+ 1466 29,73 0,95 1580 6,54 1,23 9,10 6,76 1,41 3,25 289 111 2444 1883
P03 — menos seco (Luvissolo Cromico Ortico tipico)

A 0-10 30,65 6991 330 21,30 594 103 6,84 375 0,71 161 1,49 1,03 1327 7,00
BA 12-23 36,91 110,36 2,48 27,15 7,81 1,38 8,06 470 0,86 2,10 1,95 140 16,07 10,95
Bt 23-47 3521 6531 539 3239 859 183 1129 539 099 253 2,33 1,73 17,38 17,38
Cr 47-73 3191 49,11 4,16 2485 6,34 143 1450 4,65 0,88 2,13 186 1,35 17,27 17,14
CriC 73-105+ 37,16 61,34 460 27,72 7,19 161 1485 486 0,90 218 1,89 1,38 17,51 16,29

OBS: Tm estava abaixo do nivel de deteccédo
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Tabela 3. Valores médios das concentracdes de SETRL, SETRP e SETRL/SETRP (mgkg™) em
perfis de Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido
brasileiro

Hor. Prof. ETRL XETRP XETR XETRL/
XETRP

P01 — mais seco

Avz 0-9 54,19 17,72 71,90 3,06

Btvz  9-40 66,92 24,83 91,75 2,70

Cnvz  40-53 82,30 30,04 112,34 2,74
Crnzl 53-66 94,35 31,39 125,74 3,01

Crnz2 66-80 22,45 6,12 2857 3,67
P02 — intermediario
A 0-12 82,86 25,16 108,02 3,29

BA 12-25 54,95 21,88 76,83 2,51
Btv 25-48 58,51 31,37 89,88 1,87
BC 48-70 76,075 51,04 127,12 1,49
Cr 70-120+ 78,00 58,69 136,69 1,33
P03 — menos seco

A 0-10 138,96 28,86 167,82 4,82
BA 12-23 194,15 38,03 232,18 5,11
Bt 23-47 160,00 47,71 207,70 3,35
Cr 47-73 132,31 45,26 177,57 2,92
Cr/C  73-105+ 154,46 44,99 199,45 3,43

P01 — mais seco (Luvissolo Crémico Ortico salino vertissolico sodico)
P02 — intermediario (Luvissolo Crémico Ortico vertissolico)
P03 — menos seco (Luvissolo Crémico Ortico tipico)

Segundo os resultados da analise de correlacdo de Pearson (Tabela 4), os fatores que foram
determinantes na distribuicdo da concentracdo de ETR nestes solos foram, principalmente, o pH
(sobretudo para os ETRL, R =0.5a0.6) e o teor de Fe. Os teores de ETRP e ETRL (exceto La e Ce),
apresentaram, respectivamente, forte (R = 0.8 a 0.9, p < 0.01) e de média a baixa (R = 0.5 a 0.8)
correlacéo positiva com os teores de Fe. A concentracdo de ETR também esta correlacionada com os
teores de Ti do solo, especialmente no caso dos ETRP (R = 0.6 a 0.8, p < 0.01; Tabela 4).

Apesar de ter sido observado aumento no acimulo subsuperficial de argila no sentido da zona
mais seca para a menos seca, nao foi encontrado efeito significativo dos teores de argila (o que ndo
exclui possivel efeito da qualidade das argilas), nem do CIA, da CTC, do CO e da Ds na distribuicdo

das concentragOes de ETR nos perfis de solo (Tabela 4).



Tabela 4. Correlacéo de Pearson entre elementos terras raras (ETR) e argila, silte, areia, Ds, CTC, CO, Fe, Ti e CIA.
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Argila  Silte  Areia  Ds Ph CTCp CO Fe Ti CIA La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Th Y Sc
Argila 1,0
Silte 03 10
Arcia 08 03 1,0
Ds 03  -04 0,1 1,0
pH 0,1 0,5* -0,4 -0,1 1,0
CTCp 0,2 0,5* -0,6** 0,3 01 1,0
co -0,4 -0,2 0,6** -0,2 -0,2  -0,7** 1,0
Fe 0,3 05* -0,6** -0,3 0,3 0,5* -0,3 1,0
Ti 0,1 0,3 -0,2 -0,2 -0,3 04 -02 0,7** 1,0
CIA 0,5* 0,0 -0,5* 01 01 03 -05* 0,5* 0,2 1,0
La 0,1 0,3 -0,1 -03 0,6** -0,3 0,2 04 -0,1 0,1 1,0
Ce 01 01 -0,1 -0,4 04 -0,3 0,3 04 0,0 02 0,9** 1,0
Pr 0,1 0,4 -0,2 -03 0,6** -0,1 0,1 0,5* -0,1 01 09** 0,6** 1,0
Nd 0,0 0,4 -0,3 -04 06** -0,1 0,0 0,6** 01 02 10** 08** 0,9** 1,0
Sm 0,0 0,4 -03 -05* 05* 0,0 00 0,8** 04 02 08** 08** 08** 0,9** 1,0
Eu 0,1 0,5* -0,4 -0,4 0,5* 0,1 -01 0,8** 0,4 02 08** 0,7** 08*>* 09** 1,0** 1,0
Gd 0,0 0,6** -0,4 -0,3  0,6** 0,3 -02  0,7*%* 0,2 0,0 0,8** 0,5 0,8** 08** 08** 0,9** 1,0
Dy 0,0 0,5* -0,4 -0,2 0,4 0,3 -02 08** 0,6** 0,3 0,5* 0,4 05 o6*> 08> 08** 0,7** 1,0
Ho 0,1 0,5* -0,4 -0,2 0,2 0,4 -02  09** 0,9** 0,3 0,3 0,3 0,3 0,5 0,8** 0,7** 0,6** 0,9** 1,0
Er 0,1 0,5* -0,5* -0,2 0,3 0,4 -03 09> 0,7** 0,3 0,4 0,3 o4 o6*> 08> 08** 0,7** 1,0** 1,0** 1,0
Yb 0,2 0,5* -0,5* -0,2 0,3 0,4 -03 09** 0,8** 0,4 0,3 0,3 0,3 0,5 0,7 0,7** 06** 10** 10> 1,0** 1,0
Tb 0,2 0,4 -0,5* -03 0,6** 0,0 -01 0,8** 0,3 03 09* 07** 08** 10** 10** 10** 09* 07** 07** 07** 0,7** 00 1,0
v -0,1 0,5* -0,3 -0,2 04 03 -0,2 08** 0,6** 0,2 0,5* 0,4 0,5~ 07** 08** 08** 0,7** 10* 09** 10** 09** 03 08** 1,0
Sc 01 0,6* -0,5* -0,3 04 04 -04 09** 0,7** 0,3 04 0,3 0,5~ 0,7** 08** 09** 08** 08* 09** 09** 09** 04 08* 09** 10

*Significativo a 5% (p<0,05); **Significativo a 1% (p<0,01)
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3.3.3.2 Fracionamento de ETR nos perfis de solo da ‘climossequéncia’

As concentracGes normalizadas indicaram consideravel variagdo com relacdo a CCS, com
tendéncia de deplecdo de ETRL (<1), exceto por La no perfil de solo da zona mais seca e por Sm e
Eu nos outros dois perfis, que apresentam enriquecimento (>1) em profundidade (Figura 2). Quanto
aos ETRP foi observado enriquecimento em profundidade no perfil de solo das zonas mais seca (Gd,
Dy e Tb) e intermediaria (todos os ETRP); enquanto na zona menos seca a maioria dos ETRP
apresentaram pouca variacdo (valores proximos a 1), exceto por Gd, Dy e Th, que tenderam ao
enriquecimento em profundidade.

Os fracionamentos entre ETRL e ETRP, entre os ETRL e entre os ETRP, representados,
respectivamente pelas razoes (La/Yb)n, (La/Sm)n e (Gd/Yb)n, apresentaram, na zona mais seca,
valores variando de minimo-méximo: 0,79-0,93; 0,68-0,78 e 1,23-4,12; na zona intermediria 0,25-
1,01; 0,27-0,58 e 1,45-2,16; e na zona menos seca 1,11-1,51; 0,61-0,78; e 2,39-4,55 (Tabela 5). O
maior fracionamento ocorreu entre os ETRP (Gd/Yb)n, com valores que variaram de 1,23 (minimo)
na zona mais seca a 4,55 (maximo) na zona menos seca, € 0s valores tenderam a aumentar com
aumento da profundidade do solo. O fracionamento médio de ETRL/ETRP nos solos das zonas mais

seca, intermediaria e menos seca, foi respectivamente de 0,8, 0,5 e 1,3 (Tabela 5).
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Figura 2. Concentragdo de ETR em perfis de Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos em
climossequéncia no semiarido brasileiro, normalizada com a concentragdo de ETR na Crosta
Continental Superior (UCC)

P1 - Luvissolo Crémico Ortico salino vertissdlico sodico. Altitude: 390 m. Precipitagio média anual: 334 mm
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3.3.3.3 Anomalias de Ce e Eu nos perfis dos solos da ‘climossequéncia’

Os trés Luvissolos anfiboliticos apresentaram anomalia negativa de Eu e positiva de Ce (Tabela
5). A anomalia negativa de Eu aumentou com o aumento da profundidade do solo. No solo da zona
mais seca a anomalia de Ce foi maior na superficie e diminuiu em profundidade. No solo da zona
intermediaria a anomalia de Ce aumentou do horizonte superficial até o Bt, onde foi verificada a
maior anomalia de Ce, que voltou a diminuir posteriormente. No solo da zona menos seca a maior

anomalia de Ce ocorreu nos horizontes superiores, reduzindo a partir do Bt.

Tabela 5. Anomalias de Cério e Eurdpio em Luvissolos Cromicos formados sobre anfibolitos em

climossequéncia, semiarido brasileiro

Hor.  Prof. Ce Eu La/YbN La/Sm Gd/Yb
P01 — mais seco

Avz 0-9 1,78 0,83 0,79 0,73 1,23
Btvz  9-40 1,62 0,63 0,77 0,74 2,08
Cnvz  40-53 1,41 0,61 0,82 0,75 2,07
Crnzl 53-66 1,26 0,63 0,93 0,78 2,18
Crnz2 66-80 1,68 0,32 0,79 0,68 4,12
P02 — intermediario

A 0-12 1,62 0,72 1,01 0,58 2,16
BA 12-25 2,29 0,74 0,59 0,48 1,68
Btv 25-48 4,24 0,77 0,25 0,27 1,45
BC 48-70 1,43 0,73 0,36 0,34 1,91
Cr 70-120+ 1,49 0,72 0,37 0,34 1,82
P03 — menos seco

A 0-10 1,47 0,75 151 0,7 2,66
BA 12-23 2,18 0,81 1,39 0,71 2,39
Bt 23-47 1,06 0,85 1,11 0,61 2,81
Cr 47-73 0,93 0,62 1,26 0,76 4,51
Cr/C  73-105+ 1,02 0,67 1,44 0,78 4,55

P01 — mais seco (Luvissolo Crémico Ortico salino vertissolico sodico)
P02 — intermediario (Luvissolo Crémico Ortico vertissolico)

P03 — menos seco (Luvissolo Crémico Ortico tipico)
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3.4 Discussao

3.4.1 Concentragdo de ETR nos solos da climossequéncia

A sequéncia de magnitude da concentracdo de ETR encontrada nos solos avaliados (Tabela 2)
é parecida com a encontrada na Crosta Continental Superior (CCS) (TYLER; OLSON, 2002), com
pouca variacdo na sequéncia dos elementos. No entanto, difere do padrdo encontrado para rocha
anfibolitica no mesmo Estado brasileiro - PE, que apresentou predominancia de ETRP, com Gd > Ce
> Dy > La > Ho (RODRIGUES, 2019).

A concentracdo média de ETR (Tabela 3) observada nos solos anfiboliticos avaliados (> ETR
=130 g kg?) é semelhante a encontrada em solos originados de basalto, na China (100-120 g kg?),
em precipitacdes de 1.100 a 1.300 mm ano™? (ZHANG et al., 2021). Isso pode ser tido como um
indicativo de que o material igneo que deu origem aos solos aqui estudados, provavelmente é
baséltico, uma vez que anfibolitos geralmente sdo advindos de transformacdes por metamorfismo de
basalto ou gabro (MGVP, 2016). Em Luvissolos cobertos por floresta na Alemanha, foram
encontrados teores de ETR consideravelmente maiores, variando de 166 a 211 mg kg’
(MIHAJLOVIC et al., 2015).

Solos anfiboliticos do Agreste Pernambucano apresentaram valores proXimos aos nossos
(Tabela 3), com concentragio de 143,23 g kgl de ETR (RODRIGUES, 2019). Os valores encontrados
se aproximam do obtido para a rocha anfibolitica fresca (126 mg kg™, em média), na India
(GHASERA; RASHID, 2022). A litologia é o fator que mais influencia a geoquimica de ETR durante
0s primeiros estagios da pedogénese (JENNY, 1994).

Considerando se tratar de zona semidrida, espera-se pouca alteracdo do conteudo de ETR do
material de origem para o solo alterado, devido a baixa efeito do fator clima. Por exemplo, em solos
anfiboliticos de zona muito chuvosa na india foram encontrados valores bem menores (18 a 25 mg
kgl) (GHASERA; RASHID, 2022), o que pode ser justificado pelas chuvas intensas, que causam
perda de ETR por lixiviagao.

Na “climossequéncia” no semidrido (precipitacdo pluviométrica média de P1: 334, P2: 579 e
P3: 721 mm ano?), a YETR nos solos anfiboliticos aumentou com a maior disponibilidade de
umidade e temperatura (Tabela 3). Um leve aumento no volume de chuvas pode contribuir para a
alteracdo dos minerais fontes de ETR (ZHOU et al., 2020; ZENG et al., 2019; SANTOS et al., 2019),
com os maiores teores ocorrendo em profundidade (YUSOFF; NGWENYA; PARSONS, 2013).

A parte superior dos perfis geralmente é depletada em ETR em comparacao com a parte inferior,
onde pode ocorrer reprecipitacdo dos ETR (BRAUN et al., 1993). Quando o solo é contaminado por

fontes externas de ETR, a concentracdo de ETR tende a ser maior na superficie e reduzir em



52

profundidade, como acontece com a maioria dos metais pesados (LI et al., 2024), o que refor¢a que
0s ETR encontrados nos solos avaliados séo derivados do material de origem.

O aumento na concentracdo de ETR com aumento da profundidade (Tabela 2 e Tabela 3) esta
associado com com a composi¢do mineraldgica do perfil de solo (SILVA et al., 2018) e com o
material de origem subjacente. A distribuicdo de ETR em profundidade pode estar relacionada aos
tipos de argila que predominam nos horizontes Bt de cada um desses solos: a fracdo argila dos solos
das zonas mais seca e intermediaria € dominada, respectivamente, por interestratificados de
esmectita-ilita e caulinita-esmectita; e esmectita e caulinita-esmectita; enquanto no solo da zona
menos seca a caulinita € o mineral dominante (SILVA, 2018).

Em pH acima de 6 ocorre uma queda no coeficiente de sor¢do da esmectita e 0 oposto ocorre
com a caulinita, em que o coeficiente de sor¢do aumenta linearmente com o aumento do pH (COPPIN
et al., 2002). Por isso que nos horizontes Bt ricos em esmectita (zonas mais seca e intermediaria) os
ETR podem ndo estar sendo efetivamente retidos como acontece no horizonte Bt rico em caulinita
(zona menos seca). No entanto, ndo se pode afirmar que este seja 0 mecanismo por trds do aumento
na concentracdo de ETR.

Com o aumento da intensidade intempérica, modulado pelo aumento da pluviosidade que
ocorre no sentido da zona mais seca para a menos seca, tem-se um aumento na proporgéo de minerais
primarios pesados (como zircdo e monazita, por exemplo), que sdo mais resistentes ao intemperismo
e sdo ricos em ETR, em detrimentos dos minerais primarios de facil intemperizacdo (anfibdlios
feldspatos, por exemplo), e esse provavelmente, € um dos motivos para 0 aumento da concentracéo

de ETR no sentido da zona menos seca.

3.4.2 Efeito dos atributos fisicos e quimicos dos solos na concentracdo de ETR

O teor de Fe e 0 pH entdo entre os principais fatores de controle da concentracdo de ETR nos
solos anfiboliticos de ambiente semiarido (Tabela 2), semelhante ao que ocorre em regides tropicais
e Umidas (DURN et al., 2021). A concentracdo de Fe do solo pode ser atil na predicdo das
concentracOes de ETRP, além de Sm e Eu (SILVA et al., 2016), porque 0s ETR apresentam elevada
afinidade pelo Fe pedogénico (WO et al., 2022), ao passo que a migracdo dos ETR no solo ocorre
junto aos oxidos de Fe pedogénicos (MIHAJLOVIC et al., 2019).

A formacéo de complexos de esfera ocorre mais fortemente com ETRP (LIU et al., 2017),
porque com 0 aumento no numero atémico da série lantanidea, ocorre uma reducdo no raio idnico
devido ao fenbmeno de contracdo lantanidea (HENDERSON, 1984), assim, espera-se maior
estabilidade de complexos (AIDE, 2020) com ETRP. O pH também é um importante fator
controlando a mobilidade de ETR (ZENG et al., 2020; ZHOU et al., 2020): com o aumento do pH,
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aumenta a adsorcao de ETR ao solo, devido a desprotonacdo de particulas de carga variavel da fracdo
argila do solo (como os 6xidos de Fe, por exemplo), originando ions OH-, que ficam disponiveis para
complexagdo com os ETR; enquanto o aumento da acidez favorece a mobilidade dos ETR (ZHOU et
al., 2020).

O contetdo de Ti do solo se aproxima ao esperado para 0 material de origem, que tende a variar
de 1.000 a 10.000 g kg* (ALBERT; PINTA, 1977). Geralmente os teores de Ti seguem os teores de
Fe do solo (FITZPATRICK et al., 1978), porque esses elementos ocorrem comumente combinados,
na forma de sesquioxidos de Fe (ALBERT; PINTA, 1977), o que justifica o comportamento do Ti
neste trabalho.

3.4.3 Fracionamento de terras raras durante o intemperismo

Em anfibolito o fracionamento ETRL/ETRP (La/Yb)n varia de 0.39 a 0.62 (BOGDANOVA et
al., 2020). Isso permite afirmar que os baixos valores de fracionamento encontrados (Tabela 5)
devem-se principalmente ao material de origem — pois anfibolitos podem ser naturalmente depletados
em ETRL (MESHRAM et al., 2017), ou apresentar fraco enriquecimento em ETRP (RIZZOTO et
al., 2012).

Em anfibolitos livres de granada, o principal mineral concentrador de ETR é o anfibolio
(BOGDANOVA et al., 2020). Rodrigues (2019) encontrou anfibolitos no semiarido de Pernambuco
com composicdo de cerca de 65% de tremolita-actinolita (silicato de célcio, magnésio e ferro, do
grupo anfibola) e 12% de clinopiroxénio, que sdo minerais enriquecidos em ETRP (SMUC et al.,
2012). A biotita, presente na composi¢cdo primaria dos solos avaliados (SILVA, 2018), também é
enriquecida em ETRP (BINGEN; DEMAIFFE, HERTOGEN, 1996).

O baixo fracionamento entre ETRL/ETRP (Tabela 5) reflete o efeito ndo significativo do
intemperismo nos perfis de solo avaliados, confirmado pelo valor de R do CIA abaixo de 0,5 (Tabela
4), o que indica que a distribuicio de ETR em profundidade ndo pode ser explicada pelo
intemperismo. Ainda assim, foi possivel inferir leve efeito do clima no horizonte superficial, onde os
valores de fracionamento foram, respectivamente: 0,8, 1 e 1,5, para as zonas mais seca, intermediaria
e menos seca, observando-se aumento do fracionamento na zona menos seca em comparagdo as zonas
mais seca e intermediaria (Tabela 3); ou seja, com aumento da pluviosidade, temperatura e altitude,
observou-se, mesmo que sutil, um enriquecimento em ETRL e deplecdo em ETRP, o que € indicativo
do aumento da intensidade do intemperismo (NESBITT, 1979; CHAO et al., 2016), ao menos na
superficie do solo.

Essa visualizacdo do efeito do clima somente na superficie do solo ja era esperada, uma vez

que no clima semiarido ndo se tem uma atuacgdo forte do intemperismo (como, por exemplo, através
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de constantes chuvas lavando todo o perfil), pois seriam necessarios fatores climaticos mais intensos,
como ocorre nas regides tropicais muito chuvosas. Entdo, no semiarido, a tendéncia é de que com
aumento da profundidade o solo se apresente cada vez mais semelhante ao material de origem
localizado logo abaixo do perfil, se este solo for autdctone.

O aumento da altitude no transecto também pode estar associado ao enriquecimento em ETRL,
uma vez que ETRP é mais facilmente lixiviado que os ETRL (ROGOVA et al., 2020; SILVA
FERREIRA et al., 2021; TEMGA et al., 2021). Os ETRL menos soltveis e preferencialmente
associados as argilas (ALSALAM; KADHEM, 2021) e & matéria organica (ZHANG, 2021), enquanto
ETRP tem como maiores carreadores 0s 6xidos de Fe pedogénicos (WU et al., 2022). Além disso, 0s
ETRP sédo preferencialmente transportados na solucdo porque formam mais bicarbonatos solGveis e
complexos organicos do que os ETRL (FLEET, 1984). No entanto, a analise de Pearson nao
encontrou correlagdo com o teor de carbono orgéanico ou com os teores de argila, somente com os
teores de Fe (Tabela 4). Mas isso ndo exclui possivel efeito da qualidade das argilas ou do tipo de
matéria organica presente.

O maior fracionamento observado foi entre os ETRPs (Tabela 5). O fracionamento entre ETRPs
na rocha anfibolitica pode chegar a 8,56 (RODRIGUES, 2019). Segundo Wu e Hseu (2023), esses
indicadores de fracionamento tem seus valores diminuidos quanto maior for o intemperismo, o que
explica os menores valores encontrados na superficie dos solos, onde o intemperismo € mais intenso.
Os autores afirmam que isso ocorre devido a relativamente elevada mobilidade de ETRP, associada
a nitida ocorréncia de iluviacéo.

O enriquecimento de alguns elementos em profundidade provavelmente deve-se ao elevado
teor na rocha subjacente, como por exemplo, foi encontrado elevado teor de Gd (19,98 mg kg™) em
anfibolito do Agreste do mesmo Estado — PE (RODRIGUES, 2019).

3.4.5 Anomalias de Ce e Eu durante o intemperismo

Os anfibolitos sdo geralmente ricos em minerais maficos como plagioclasio, clinopiroxénio e
olivina (BERGER et al., 2001), por isso esperava-se que a anomalia de Eu fosse positiva, comum
desses minerais. No entanto, a presenca de biotita (LAVEUF; CORNU, 2009), que se altera para
vermiculita, de zircdo (REDIN et al., 2021) e de anfibdlios (SKUBLOV; DRUGOVA, 2003) pode
estar contribuindo para a ocorréncia de anomalia negativa de Eu e positiva de Ce nos solos avaliados
(Tabela 5). As anomalias de Ce e Eu sdo intimamente dependentes da composi¢do mineral do material
de origem do solo (SILVA et al., 2021).

O aumento da anomalia negativa de Eu em profundidade (Tabela 5) pode ser explicado pelo

fato de a anomalia ser herdada do material de origem, entdo, conforme se aproxima da rocha
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subjacente, maior a semelhanca. Essa l6gica também é vélida para explicar a menor anomalia de Eu
no horizonte Bt das zonas intermediaria e menos seca, que apresentam os maiores indices de alteracao
quimica (CIA), ou seja, foram mais alterados com relagédo a rocha de origem, apresentando anomalia
negativa de Eu menos intensa, o que significa que os ETR adjacentes a Eu estdo sendo removidos em
maior intensidade pelo intemperismo. Eurépio é o Unico ETR que pode ser estabilizado no estado
divalente Eu?* sem necessitar de condicdes extremamente redutoras e isso acarreta em separacio de
Eu dos outros ETR durante processos naturais (GOLDSCHIMIDT, 1954; WEILL; DRAKE, 1973).

A anomalia negativa de Eu (Tabela 5) indica que na formacgdo do material de origem houve
cristalizacdo fracionada do plagioclésio (SOUZA, 2017) e que os solos anfiboliticos avaliados
derivam de rochas da crosta continental superior. Durante a fusdo parcial intracrustal, Eu3* geralmente
é reduzido a Eu?* e substitui Ca®* em plagioclasio (tipo de feldspato) (ABDALLA, 2012). Por isso,
os feldspatos da crosta inferior s@o enriquecidos em Eu e as rochas crustais superiores sdo depletadas,
pois sdo produzidas a partir do magma residual.

A anomalia positiva de Ce (Tabela 5) o que pode estar correlacionado com a oxidacéo de Ce®*
para Ce** (TAKAHASHI et al., 2000), indicativo de ambiente bem drenado. A oxidagdo de Ce* a
Ce* pode ocorrer abioticamente (BAU, 1999) ou por mediago microbiana (MOFFETT, 1990). Cério
altera da forma 3+ para 4+ muito frequentemente nos solos (Eh ~0.3 V), acarretando na incorpora¢ao
preferencial de Ce durante a precipitacdo 6xidos de Fe e Mn, na forma de cerianita (CeO3), resultando
em anomalia positiva de Ce (RONOV et al., 1967). Essa anomalia positiva persiste junto aos 6xidos
de Fe (LAVEUF; CORNU, 2009). Geralmente, a anomalia positiva de Ce em solos ocorre na mesma
profundidade em que ha enriquecimento de 6xidos de Fe-Mn, indicando possivel correlagdo (ZHOU
et al., 2020).

As maiores anomalias positivas de Ce (Tabela 5) ocorreram coincidentemente nos horizontes
onde ha maior presenca de esmectita (SILVA, 2018), que é um dos poucos argilominerais que tem
em sua assinatura geoquimica a anomalia positiva de Ce (LAVEUF; CORNU, 2009). A anomalia
positiva de Ce pode também estar ocorrendo devido a dissolucdo por intemperismo de outros ETR
trivalentes com raio similar ao do Ca2* (ZHANG et al., 2021). A magnitude da anomalia pode
corresponder a concentracdo de oxigénio, a espessura da camada oOxica, ou ao fluxo local de Mn
(O’CONNELL et al., 2020).

3.5 Concluséo
O intemperismo do anfibolito em condi¢bes semiaridas originou Luvissolos com baixo
fracionamento de ETR e enriquecimento em ETRP, e ndo foi suficiente para alterar a assinatura

geoquimica de ETR dos Luvissolos.
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No entanto, a concentracédo dos ETR aumentou no sentido da zona mais seca para a menos
seca, com 0 aumento da proporcdo de minerais pesados, da cristalinidade dos éxidos de Fe e da
representatividade de caulinita em pH > 7, e esse incremento na concentragéo de ETR pode servir de

indicador do aumento da taxa intempérica em Luvissolos anfiboliticos no semiarido.
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4 GEOQUIMICA DE DE URANIO E TORIOAEM LUVISSOLOS CROMICOS FORMADOS
SOBRE ANFIBOLITOS EM CLIMOSSEQUENCIA DO SEMIARIDO BRASILEIRO

Resumo

Uranio (U) e Torio (Th) s@o os principais responsaveis pela exposi¢do humana a radiacéo e
no solo sua concentracdo e mobilidade é controlada pelas propriedades do solo decorrentes da agédo
do intemperismo, fortemente dependentes do clima. O intemperismo dos anfibolitos gera solos ricos
em oxidos de Fe, que tém forte influéncia no comportamento de metais nos solos. No entanto, dados
sobre a geoquimica de U e Th em diferentes solos e climas sdo escassos, sobretudo em solos
anfiboliticos e clima semiarido. Assim, o objetivo deste trabalho é avancar no entendimento da
geoquimica de U e Th em Luvissolos anfiboliticos, considerando uma climossequéncia no semiarido
brasileiro. Para isso foram obtidas as concentrages de U e Th e as razdes Th/U e La/Th nas
profundidades referentes aos horizontes de trés Luvissolos anfiboliticos localizados em um transecto,
considerando um gradiente pluviométrico (P1 — mais seco, P2 — intermediario e P3 — menos seco) no
semiarido do estado de Pernambuco (BR) e esses dados foram correlacionados (Pearson) com as
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas dos referidos solos. O gradiente pluviométrico no
sentido da zona menos seca contribuiu para o enriquecimento de U em detrimento de Th (Th/U <1).
A concentracdo de U se correlacionou fortemente com o teor de Fe e também com teor de Ti. A
concentragdo de Th somente se correlacionou com a CTCp. A razdo Th/U se correlacionou
positivamente com CO e negativamente com os teores de Fe e Ti; e a razdo La/Th se correlacionou
com o pH. A concentragdo de U e Th aumentou no sentido da zona menos seca e foi dependente da
cristalinidade dos Oxidos de Fe, da proporcdo de minerais pesados e do tipo de argila predominante
nos perfis de solo. A variagdo pluviometrica foi suficiente para modificar a assinatura geoquimica de
U e Th nos Luvissolos do semiarido (Th/U >1). O aumento na concentracdo de Th e U e na razéo
La/Th, associado a diminui¢do na razdo Th/U no sentido da zona menos seca se mostraram bons
indicadores do aumento da intensidade intempérica no semiarido.

Palavras-chave: Radionuclideos; Oxidos de Fe; Fatores de formagéo do solo.
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GEOCHEMISTRY OF URANIUM AND THORIUM IN CROMIC LUVISOLS FORMED ON
AMPHIBOLITES IN CLIMOSESEQUENCE OF BRAZILIAN SEMIARID

Abstract

Uranium (U) and Thorium (Th) are mainly responsible for human exposure to radiation and
in the soil their concentration and mobility is controlled by soil properties resulting from the action
of weathering, strongly dependent on climate. The weathering of amphibolites generates soils rich in
Fe oxides, which have a strong influence on the behavior of metals in soils. However, data on the
geochemistry of U and Th in different soils and climates are scarce, especially in amphibolitic soils
and semi-arid climates. Thus, the objective of this work is to advance in the understanding of the
geochemistry of U and Th in amphibolitic Luvisols, considering a climosequence in the Brazilian
semi-arid region. For this purpose, the U and Th concentrations and the Th/U and La/Th ratios were
obtained in the depths referring to the horizons of three amphibolitic Luvisols located in a transect,
considering a pluviometric gradient (P1 — drier, P2 — intermediate and P3 — less-dry) in the semi-arid
region of the state of Pernambuco (BR). These data were correlated (Pearson) with the physical,
chemical and mineralogical properties of the referred soils. The rainfall gradient towards the less dry
zone contributed to the enrichment of U to the detriment of Th (Th/U <1). Uranium concentration
correlated strongly with Fe content and also with Ti content. Thorium concentration only correlated
with CEC. The Th/U ratio correlated positively with OC and negatively with Fe and Ti contents. The
La/Th ratio correlated with pH. The concentration of U and Th increased towards the less-dry zone
and was dependent on the crystallinity of Fe oxides, the proportion of heavy minerals and the
predominant type of clay in the soil profiles. The rainfall variation was able to modify the
geochemical signature of U and Th in the semi-arid Luvisols (Th/U >1) and may indicate a need for
environmental monitoring. The increase in the concentration of Th and U and in the La/Th ratio,
associated with the decrease in the Th/U ratio towards the less-dry zone, proved to be good indicators
of the increase in weathering intensity in the semi-arid region.

Keywords: Radionuclides; Fe oxides; Soil formation factors.
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4.1 Introducéo

Dentre os elementos radioativos existentes, apenas 0s quatro primeiros membros do grupo dos
actinideos ocorrem naturalmente: Actinio (Ac), Torio (Th), Protactinio (Pa) e Uranio (U)
(PRAZERES, 2011), onde Urénio (**®U) e Tério (**2Th) sdo os mais abundantes na natureza
(ASYLBAEV, 2017), visto que possuem radioisétopos com meia-vida proxima a idade da terra
(KAPLAN, 1962). Juntos, U e Th representam cerca de 70% da dose média anual de radiacéo a qual
0 ser humano esta exposto (UNSCEAR, 2010).

Efeitos adversos da exposicdo de organismos vivos aos isétopos radioativos de U e Th séo
bem documentados (UNSCEAR, 2000). Essa exposicao é amplificada pelas fontes antropogénicas,
abundantes na vida moderna, posto que U é utilizado na geracdo de energia nuclear e ambos sdo
subprodutos da extracdo de elementos terras raras (ETR) pela industria (ZHU et al., 2015), devido a
possuirem raio i6nico semelhante podendo substitui-los na estrutura de minerais como xenotima,
monazita e bastnaesita (KANAZAWA; AMITANI, 2016; KABATA-PENDIAS, 2010).

Em alguns casos, U e Th presente nos sistemas naturais podem, de fato, ter origem
antropogénica, no entanto, esses elementos tem como origem primaria 0s minerais das rochas
(TEIXEIRA, 2017). A crosta terrestre possui contelido médio natural de U de 2,3 mg kg™
(GRIGOREV, 2003) e de Th de 9,3 mg kg? (GREENWOOD; EARNSHAW, 1984). Nos solos, a
concentracdo de U e Th é extremamente varidvel com a localizacdo geografica e com o material de
origem (PATEL et al., 2023).

Rochas basélticas geralmente contém bem menos U e Th do que rochas graniticas (SAHOO
etal., 2011; ASOKAN et al., 2020). Na China, a concentracdo de U no solo varia de 4 a 207 mg kg
(WANG et al., 2019), enquanto na Nigéria a média é de 2,6 mg kg (AROME et al., 2019); e na
Bulgaria a concentracdo de U esta entre 45 a 65 mg kg e de Th é em média 75 mg kg*
(MIHAYLOVA et al., 2013). No Brasil a concentragio de U chega a 2,3 mg kg™ e de Th a 42,1 mg
kg™ (PEREZ et al., 1997).

A resolucéo brasileira CONAMA 420/2009 estabelece valores de referéncia de qualidade do
solo para diversas substancias quimicas, mas ndo determina para radionuclideos (CONAMA, 2009),
entdo, para fins de comparacéo utilizam-se valores internacionais, mas para isso, desconsideram-se
diferencas geoldgicas, pedoldgicas e climaticas (BOCARDI, 2019), que podem levar a incoeréncia
na interpretacdo dos dados, dai a importancia de se realizarem estudos locais especificos, como o
estudo em questao.

A mobilidade de U no ecossistema é controlada pela matéria organica (BONE et al., 2020),
pelos oxidroxidos de Fe (SCHULTZ et al., 1998) e pelas condi¢bes redox (IRNS, 2012), enquanto
Th é considerado praticamente imével (TORSTENFELT, 1986), principalmente em condicBes
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oxidantes (REBELO; BITTENCOURT; MANTOVANI, 2002). Esses radionuclideos sdo
extensamente incorporados aos solos, sendo muito lentamente removidos pelos processos
geoquimicos, como lixiviagao e absorcao pelas raizes (CARDOSO et al., 2009).

A concentracéo de U e Th tende a ser maior nos horizontes subsuperficiais (PEREZ et al.,
1997), devido as mobilizag¢6es ocasionadas pelo processo de intemperismo (TABOADA et al., 2006).
Os fatores de formacao dos solos controlam fortemente esse processo, uma vez que sao determinantes
das propriedades dos solos (JENNY, 1941; AMUNDSON, 2021). Entender como essas propriedades
interferem na distribuicdo e no comportamento geoquimico de U e Th no solo é muito Gtil na
estimativa da exposi¢do a radiacdo a longo prazo (BUNZL et al., 1995; DAVIS et al., 1999).

Apesar da grande importancia de se entender a geoquimica de U e Th em solos, os estudos
nesse campo sao limitados, com poucos trabalhos sobre o comportamento desses radionuclideos em
funcao das propriedades do solo (AHMED, 2014, AIDE et al., 2014; BONE et al., 2020; BURIANEK
et al., 2022), sobretudo em Luvissolos (ASYLBAEV, 2017), que representam mais de 500 milhdes
de hectares no globo (FAO, 2014) e ocorrem mais expressivamente em regides semiaridas
(SARAIVA et al., 2020). A principal caracteristica dos Luvissolos € o acimulo subsuperficial de
argila conjugado com elevada saturacéo por bases (IUSS, 2022).

No semidrido nordestino brasileiro, séo muito comuns os Luvissolos Crémicos, que apresentam
cor avermelhada, geralmente decorrente da alteracdo intempérica de anfibolitos, rochas metamorficas
ricas em minerais ferromagnesianos (VITORIO, 2017). Existem alguns estudos com U e Th em
anfibolitos (BINGEN; DEMAIFFE; HERTOGEN, 1996; DOSTAL; CAPEDRI, 1978;
BURIANECK et al., 2022) e solos anfiboliticos (CAVALCANTE, 2018; RODRIGUES, 2018), mas
este € o primeiro a abordar o tema considerando um gradiente pluviométrico, e em regido semiarida.
Os Luvissolos sdo originados de materiais de origem pouco resistentes ao intemperismo, por isso, €
esperado que variagcdes minimas nos indices pluviométricos modifiqguem o comportamento de U e Th
nestes solos.

Considerando a importancia de U e Th para a economia global e os riscos da exposicéo para
a saude humana e ambiental, associados & caréncia de informagdes sobre o comportamento
geoquimico desses elementos em diferentes condi¢bes de solos e climas, foi realizado este estudo,
que visa avaliar a geoquimica de U e Th em Luvissolos originados de anfibolitos ao longo de uma
‘climossequéncia’ no semiarido brasileiro, trazendo avancos no entendimento de como os padrdes de
intemperismo influenciam no comportamento geoquimico de U e Th em Luvissolos e melhorando o

entendimento de como os minerais pedogénicos atuam neste processo.
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4.2 Material e métodos
4.2.1 Area de estudo

Os solos avaliados estéo localizados nos municipios Belém de Séo Francisco (P1 — perfil 1),
Serra Talhada (P2 — perfil 2) e Afogados da Ingazeira (P3 — perfil 3), na Provincia Borborema —
Pernambuco, Brasil (Figura 3; SANTOS et al., 2021). Esses trés municipios compdem uma paisagem
tipica do semiarido do nordeste brasileiro, fazendo parte do dominio geomorfoldgico da Depressdo
Sertaneja (FERREIRA et al., 2014), que apresenta intensa pediplacdo e relevo suave-ondulado,
cortado por vales estreitos (MOURA et al., 2022). O embasamento rochoso da Depressao Sertaneja
é predominantemente cristalino, formado por rochas igneas e metamorficas (OLIVEIRA; CESTARO,
2016), que incluem rochas metamorficas de alto grau, de idade mesoproterozoica, como 0s
anfibolitos, migmatitos, quartzitos, ortognaisses, marmores e xistos (FERREIRA et al., 2014), além
de afloramentos de inselbergs graniticos (MOURA et al., 2022). Os solos desta paisagem sao
predominantemente pouco profundos e de moderada a boa fertilidade natural, com especial
ocorréncia de Luvissolos Cromicos orticos, associados a Planossolos e Neossolos (FERREIRA et al.,
2014).

Dados de geodiversidade do Servico Geologico Brasileiro (CPRM, 2010) serviram de base
para a selecdo dos solos deste estudo. O P1, situado em Belém de S&o Francisco, apresenta relevo
suave-ondulado e faz parte da unidade geoambiental dos Granitdides Indiscriminados, apresentando
como litologia predominante metagranitoides, ortognaisses e ortognaisses migmatiticos. O P2 fica
em Serra Talhada, na unidade geomorfologica de Sdo Caetano, em relevo plano e tem uma litologia
representada predominantemente por biotita e muscovita-biotita gnaisses, somados a muscovita
xistos, quartzitos e calcarios. O P3, situado em Afogados da Ingazeira, localiza-se em relevo de
Planalto, na unidade geoambiental Planalto da Borborema, de litologia dominantemente composta
por muscovita-biotita, gnaisses ortoderivados e anfibolitos. Apesar das descri¢fes relatadas, os trés

solos do estudo tém como embasamento rochas metamoérficas anfiboliticas.
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Figura 3. Localizagdo dos perfis de Luvissolos Cromicos formados sobre
anfibolitos de climossequéncia do semiarido brasileiro

M~ “ L - L Lol "~

B Boasil @ Area de amostragem B Municipio de Serra Talhada ‘
Estado de Pernambuco I Balém d2 S3o Francisco I Municipio de Afogados da Ingazeira)

Os trés municipios do estudo apresentam clima tropical semiarido (BSh) (FERREIRA et al.,
2014) ou semiérido quente, segundo classificacdo de Koppen (KOPPEN, 1936; ALVARES et al.,
2013), com chuvas escassas (250-750 mm ano™) e irregulares, geralmente torrenciais, associadas a
temperaturas elevadas (25-28°C), que contribuem para um elevado déficit hidrico (em média 1.480
mm) (SANTOS et al., 2018). Mesmo localizados no mesmo tipo climético, os municipios em questdo
apresentam diferencas significativas de precipitagdo, temperatura e altitude (Tabela 6). Desta forma,
os solos foram avaliados considerando o que seria equivalente a uma ‘climossequéncia’ (gradiente

pluviométrico), em que P1, P2 e P3 representam, respectivamente, as zonas mais seca, intermediaria

€ MeNOosS seca.
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Tabela 6. Identificacdo e descricdo das caracteristicas geogréficas e climéaticas dos Luvissolos
Cromicos formados sobre anfibolitos de climossequéncia do semiarido brasileiro

Identificacdo  Municipio Coordenadas Altitude Precipitacio Temperatura ETp Déficit
média anual média anual hidrico

GPSeUTM (m) (mm) °C (mm)  (mm)

P1: zona mais Belém de S&o 08°44'48,6"S/ 390 334,3 25 14478 1113

seca Francisco 38°46'27,0" W

P2: zona SerraTalhada 07°54'56,7"S/ 444 579,3 23,8 1334,6 756

intermediaria 38°14'10,5" W

P3: zona Afogados da 07°44'01,1"S/ 570 7215 22,8 1220,3 499

menos seca Ingazeira 37°38'12,9" W

Fonte: SUDENE, 1990; ANA, 2017.

Nas areas do estudo a vegetacio que predomina é do tipo Caatinga Hiperxerdfila (ARAUJO
FILHO et al., 2011), atravessada por uma Floresta Caducifélia (CPRM, 2005). Existem registros da
ocorréncia notoria de Catingueira (Caesalpinia pyramidalis Tul), Jurema-preta (Mimosa hostilis),
Pereiro (Aspidosperma pyrifolium Mart.), Marmeleiro (Croton sondeanus), Xique-xique
(Pilosocereus gounellei), Mandacaru (Cereus Jamacaru DC) e Faveleira (Cnidoscolus quercifolius)
(SILVA, 2018).

4.2.2 Amostragem de rocha e solo

Com auxilio do mapa geoldgico do estado de Pernambuco (CPRM, 2010), foram selecionadas
as zonas de coleta e realizadas visitas de campo com intuito de assegurar que a coleta das amostras
de rocha (anfibolitos) e dos perfis de solo fossem representativas, considerando a ‘climossequéncia’
descrita previamente.

As amostras de rocha foram coletadas em rochas subjacentes aos perfis de solo. Os perfis de
solo foram selecionados de acordo com 0s seguintes critérios: a) estar localizado no semiarido
pernambucano; b) a vegetacdo deve ser predominantemente nativa ou secundaria; c) a area ndo pode
ter sido alterada antropicamente (ex. agricultura); d) a rocha subjacente deve ser anfibolitica. Foram
retiradas amostras deformadas e indeformadas de cada horizonte dos perfis de solo para posteriores
andlises em laboratorio.

As coletas de solo foram realizadas considerando o horizonte diagnostico e a descri¢do
morfoldgica e classificagdo foram feitas com base na literatura internacional (IUSS WORKING
GROUP WRB, 2022). Assim, o perfil P1 (zona mais seca) foi classificado como Chromic Vertic
Luvisol (hipereutric, protosalic); P2 (zona intermediaria) foi classificado como Chromic Vertic

Luvisol (hipereutric) e P3 (zona menos seca) foi classificado como Chromic Luvisol (hypereutric).
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4.2.3 Métodos analiticos
4.2.3.1 Petrografia, analises fisicas e quimicas e mineralogia
As amostras de anfibolito foram submetidas a identificacdo mineralégica modal em laminas
pré-tratadas segundo o método de Murphy (1986), e com uso de microscopio petrografico (Olympus
BX 51, camera de captura Olympus U-TV0.5XC-3, modelo infinity 1; programa image-Pro Express).
As andlises fisicas e quimicas (granulometria, densidade do solo, pH, CE, PST, V, CTCp, eCO,
CO, Fe, Fed/Feo, Ti e CIA) (SILVA, 2018) e mineraldgicas (SILVA, 2018; SILVA, 2022) dos solos
avaliados, foram realizadas previamente, conforme respectiva literatura citada, e as propriedades

fisicas e quimicas estdo compiladas na tabela 7.



72

Tabela 7. Propriedades fisicas e quimicas de Luvissolos Crémicos formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

Horizontes Argila Silte  Areia Ds Ph CE PST V CTCp eCO CO Fe Feo/Fed Ti CIA
g kg kgdm® Agua Dsm? % cmolckg-1 Mg ha't g kgt %

A 313,00 159,00 529,00 1,32 6,90 191 0,67 90,00 16,60 191 15,48 47,40 0,046  1571,00 76,00
Bt 534,00 129,00 337,00 1,88 7,20 450 5,03 94,00 26,62 4,50 5,46 70,50 0,035 2018,90 84,00
C 443,00 132,00 425,00 1,89 7,20 5,04 6,9 97,00 33,17 5,04 3,48 84,80 0,047  2046,00 82,00
Crl - - - - - - - - - 81,90 0,057  1918,00 77,00
Cr2 - - - - - - - - - 27,40 0,054 741,70 62,00
Média 430,00 140,00 430,33 1,70 7,10 3,81 4,22 93,67 25,46 3,82 8,14 62,40 0,048 1659,12 76,20
A 283,00 147,00 570,00 1,31 6,20 0,37 0,11 70,00 18,96 0,37 12,01 73,00 0,049  4301,60 74,00
BA 518,00 68,00 415,00 1,50 6,30 0,79 0,79 81,00 23,91 0,79 5,10 97,20 0,037  3909,20 83,00
Bt 601,00 174,00 226,00 1,56 6,50 1,34 1,05 88,00 39,87 1,34 5,28 14890 0,024  5552,90 87,00
BC 339,00 342,00 319,00 1,37 6,90 2,40 1,69 93,00 43,14 2,40 2,02 154,20 0,027 6340,40 81,00
Cr - - - - - - - - - 156,10 0,041 7621,70 72,00
Média 43525 182,75 382,550 144 6,48 1,23 0,91 83,00 31,47 1,23 6,10 125,88 0,036  5545,16 79,40
A 326,00 195,00 479,00 1,49 6,90 0,37 0,21 83,00 19,16 037 2750 101,90 0,031 2786,70 72,00
BA 479,00 159,00 362,00 1,24 740 0,19 0,24 82,00 20,70 0,19 10,50 128,70 0,025 3636,70 80,00
Bt 557,00 234,00 208,00 1,27 760 0,14 0,40 86,00 22,67 0,14 5,56 158,80 0,018 3292,90 87,00
Cr/C 339,00 290,00 371,00 1,33 790 0,23 0,39 92,00 33,74 0,23 2,21 145,80 0,022 2770,50 79,00
Cr - - - - - - - - - 126,60 0,042 3290,40 71,00
Média 425,25 219,50 355,00 1,33 745 0,23 0,31 85,75 24,07 0,23 11,44 132,36 0,028 3155,44 77,80
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4.2.3.2 Andlisesde U, The La

Uranio, Tério e Lantanio foram extraidos por digestdo acida em chapa aquecedora (ESTEVEZ
ALVAREZ et al., 2001). As respectivas concentracGes foram obtidas atraves de espectroscopia de
emissdo Optica com plasma acoplado por inducdo (ICP-OES/ Optima DV7000, Perkin Elmer),
associado a uma camara ciclotonica para melhor acuréacia das medi¢des.

Materiais de referéncia padrdo (SRM 2709 Montana Soil, National Institute of Standards and
Technology, NIST, 2002), curvas de calibracdo e recalibragdo, amostras-teste de reagentes e acidos
de alta pureza, foram empregados para garantir a qualidade das amostras. Os elementos foram
recuperados em taxa de 90 a 108%. Foram preparadas seis curvas de calibragdo com uma solugéo
padréo (Titrisol, Merck; 1.000 mg L) e obtido coeficiente de calibragéo de 0,99.

Para avaliar a historia geoldgica do material de origem (VEERASAMY et al., 2020), foram
obtidas as relagdes Th/U, que servem de indicativo da ocorréncia anterior de condi¢des redutoras,
mobilizagdo, transporte e fixagdo de U (CARVALHO et al., 2011). A razdo Th/U em solos e
sedimentos deve variar entre 1 e 5 (ABDUSAMADZODA et al., 2020), e razdes Th/U <1 podem
apontar para problemas com U e possivel necessidade de monitoramento ambiental (SHORT, 1988).

Foi realizada também a relacdo Th/La, que indica o quéo mafico ou quéo félsico € o material
de origem, e 0 aumento nesta razdo indica perda de elementos méaficos (PLANK, 2005), servindo de

indicativo do aumento da taxa intempérica.

4.2.4 Analises estatisticas

Os dados foram submetidos a analise descritiva e regressdo lienar. Foi calculado o coeficiente
de correlacéo de Pearson para avaliar a correlagdo entre a concentragdo de U e Th, as razdes Th/U e
La/Th e as propriedades fisicas e quimicas dos solos, com niveis de significancia p <0,05 e p <0,01.

As analises estatisticas foram realizadas no software XLSTAT versao 2014.5.03.

4.3 Resultados

4.3.1 Concentragao e distribuicdo de Th e U nos solos da ‘climossequéncia’

A tabela 8 mostra a concentracdo de Th e U encontrada nos diferentes horizontes dos perfis
de solo avaliados. A concentragdo média de Th, desconsiderando a climossequéncia, foi de 7,81 mg
kg, e ade U foi de 7,63 mg kg. Nas zonas mais seca, intermediaria e menos seca, respectivamente,
0s solos apresentaram concentracdo média de Th de 6,83; 7,15 e 10,42, e de U de 3,46; 9,02 e 10,86
mg kg™



74

A concentracdo de Th na zona mais seca aumentou com a profundidade do solo (Tabela 8),
até a camada C; na zona intermediaria a maior concentracdo foi encontrada no horizonte A,
diminuindo até chegar na menor concentragdo, no horizonte Bt. Na zona menos seca a maior
concentracéo foi no horizonte de transicdo BA, com deplegédo no Bt e subjacentes.

A concentracdo de U, em geral, também aumentou com a profundidade (Tabela 8), sendo, nas
zonas mais seca e intermediaria, a maior concentracao encontrada na camada C e a segunda maior no

horizonte Bt. Na zona menos seca a maior concentracao de U foi encontrada no horizonte Bt.
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Tabela 8. Concentracdo média de Urénio e Torio e razdes Th/U e La/Th em Luvissolos Crémicos
formados sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

Horizontes Prof. Th U Th/U La La/Th
Cm mg kg*
P1 — zona mais seca

A 0-9 5,84 1,35 4,33 11,57 1,98
Bt 9-40 6,99 4,46 1,57 14,32 2,05
C 40-53 7,68 4,63 1,66 18,53 2,41
Crl 53-66 6,83 3,39 2,02 22,50 3,29

Cr2 66-80 - - 4,73 -
MEDIA 6,83 3,46 1,98 14,33 2,10

P2 — zona intermediéaria
A 0-12 9,54 4,74 2,01 17,12 1,79
BA 12-25 6,29 6,46 0,97 9,73 1,55
Bt 25-48 5,88 9,20 0,64 7,02 1,19
BC 48-70 6,78 8,20 0,83 13,02 1,92
Cr 70-120 7,27 16,49 0,44 14,66 2,02
MEDIA 7,15 9,02 0,79 12,31 1,72
P3 —zona menos seca

A 0-10 11,57 5,19 2,23 69,91 2,65
BA 12-23 15,32 11,61 1,32 110,36 2,41
Bt 23-47 10,98 15,31 0,72 65,31 3,21
Cr/C 47-73 6,35 11,34 0,56 49,11 5,02
Cr 73-105 7,88 10,83 0,73 61,34 4,72
MEDIA 10,42 10,86 0,96 71,21 3,30

4.3.2 Razdao Th/U e La/Th nos solos da ‘climossequéncia’

As razdes Th/U e La/Th estdo dispostas na tabela 8. A razdo Th/U foi de, em média, 1,24. Na
superficie (horizonte A) a proporcdo Th/U foi de 4,33, 2,01 e 2,23, respectivamente, para os solos da
zona mais seca, intermediaria e menos seca (Tabela 8). Nos solos das trés zonas a razdo Th/U foi
maior no horizonte A, reduzindo nos horizontes subjacentes, sendo o maior valor encontrados na
superficie do solo da zona mais seca (Th/U = 4,33) e o menor valor encontrado na camada C do solo
da zona menos seca (Th/U = 0,56).

A razdo La/Th foi em média 2,37. A média foi de 2,10 no solo da zona mais seca e 3,3 no solo
da zona menos seca. Nas trés zonas a razao La/Th foi maior em subsuperficie, sendo o maior valor

(5,02) encontrado na camada Cr do perfil de solo da zona menos seca.
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Tabela 9. Correlacdo de Pearson entre U, Th, razdo Th/U e La/Th e as propriedades fisicas e quimicas de Luvissolos Crémicos formados sobre
anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

Argila Silte Areia Ds pH CE PST V CTCp CO eCO Fe Ti CIA Th U Th/U La/Th
Argila 1,00
Silte -0,29 1,00
Areia -0,76** -0,40 1,00
Ds 0,34 -0,43 -0,03 1,00
pH -0,04 040 -0,25 -0,13 1,00
CE 0,14 -0,23 0,03 0,86** -0,03 1,00
PST 0,21 -0,28 -0,01 0,90** 0,10 0,95** 1,00
\ 0,20 0,27 -0,38 0,54 0,42 0,70** 0,65** 1,00
CTCp 0,31 049 -062* 0,25 -0,14 0,26 0,22 0,50 1,00
CO -045 -0,24 0,59 -0,16 -0,13 -0,27 -0,31 -0,41 -0,66** 1,00
eCO 0,14 -0,23 0,03 0,86** -0,03 1,00** 0,95** 0,70** 0,26 -0,27 1,00
Fe 0,16 0,63* -0,60* -0,35 0,39 -0,33 -0,26 0,07 0,31 -0,30 -0,33 1,00
Ti 0,05 046 -037 -0,25 -0,26 -0,19 -0,24 -0,14 0,45 -0,27 -0,19 0,72** 1,00
CIA 0,37 -008 -031 020 023 021 028 020 -002 -0,30 0,21 0,47 0,22 1,00
Th -0,12 0,00 0,10 -0,33 033 -033 -0,21 -041 -0,52* 0,42 -0,33 0,38 0,16 0,27 1,00
U 0,27 0,53* -0,63* -041 041 -041 -0,31 -0,03 0,23 -0,34 -0,41 0,89** 0,65** 0,29 0,42 1,00

Th/U -0,47 -0,40 0,73** 0,04 -0,19 0,20 0,06 -0,05 -0,56* 0,62** 0,20 -0,72** -0,55* -0,23 -0,04 -0,72** 1,00
LaTh -0,26 038 -0,03 -0,28 0,79** -0,28 -0,15 0,15 -0,18 -0,05 -0,28 0,23 -0,31 -0,20 0,08 0,28 -0,22 1,00
*Estatisticamente significativo a nivel de 5% de significancia. **Estatisticamente significativo a nivel de 1% de significancia.
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4.4 Discussao

4.4.1 Concentracao média de Th e U em Luvissolos do semiérido brasileiro

A concentracdo média de Th independente da climossequéncia (7,81 mg kg™) esta de
acordo com literatura para solos anfiboliticos, se aproximando do valor de 6,53 mg kg™
encontrado em solo anfibolitico do Agreste Meridional pernambucano (CAVALCANTE, 2018,
RODRIGUES, 2018) e dentro da média encontrada em solos diversos do Japdo, que
apresentaram concentragdes de Th variando de 2,72 a 11,13 mg kg (KASAR et al., 2019) e da
Espanha, que tem média variando de 6,8 a 17,9 mg kg™ (TABOADA et al., 2006).

As médias obtidas para Th sdo condizentes com o0s valores encontrados para solos
brasileiros originados de sedimentos argilo-arenosos (PEREZ et al., 1997) e a média da zona
menos seca (10,42 mg kg?!) é muito semelhante a média de 10,55 mg kg™ encontrada em
Luvissolo na Bélgica (CINELLI et al., 2018). A concentracdo média de Th se aproxima da
concentragdo de 9,3 mg kg encontrada na crosta continental superior (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1984).

A concentracdo média de U de 7,63 mg kg esta dentro da encontrada em solos diversos
de Southern Urals (fronteira Euroasia), que varia de 1 a 19,9 mg kg™ (ASYLBAEV et al., 2017)
e acima da encontrada no Missouri (EUA), que varia de 0,58 a 2,80 mg kg™ (AIDE et al., 2014),
com os menores valores correspondendo a solos de textura mais grossa, o que pode justificar
0s maiores valores encontrados nos solos avaliados neste trabalho, uma vez que os Luvissolos
sdo ricos em argila.

Em solos anfiboliticos do Agreste meridional pernambucano, U estava abaixo do nivel
de deteccdo, provavelmente devido a composicdo dominada 65% por tremolita-actinolita, onde
é possivel observar-se piroxénio sofrendo efeitos do decaimento radioativo de elementos
radioativos presentes no mineral allanita anteriormente presente como intrusao
(CAVALCANTE, 2018). A rocha anfibolitica tende a apresentar baixos valores de U (<2,7 mg
kgt) (BINGEN et al., 1996), sendo a maior parte do U residente nos minerais acessorios
(DOSTAL; CAPEDRI, 1978; HARMON; ROSHOLT, 1982), podendo esse ser um dos motivos

dessa variacdo na concentracdo encontrada entre diferentes solos originados de anfibolitos.

4.4.2 Relacéo entre as propriedades do solo e a concentragéo e distribuicdo de Th e U nos
solos de uma ‘climossequéncia’ no semidrido brasileiro
A tabela 9 apresenta os dados da correlacdo de Pearson entre a concentracdo de U e Th

e as propriedades fisicas e quimicas do solo. N&o foi encontrada correlacéo entre a concentracédo
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de U e a de Th, o que sugere que estes elementos possuem origem em processos pos-
magmaticos ou metamarficos diferentes (CLAUDE et al., 2021). O aumento da concentracdo
de Th e U em profundidade evidencia que esses elementos sdo originados do intemperismo dos
minerais da rocha imediatamente subjacente (TEIXEIRA, 2017).

A concentracdo de U e Th geralmente aumenta em profundidade (PEREZ et al., 1997),
em decorréncia dos processos de intemperismo (TABOADA et al., 2006). Se os radionuclideos
fossem originados de contaminacéo por fontes externas, a concentracao tenderia a ser maior na
superficie, assim como ocorre com metais pesados (WANG et al., 2020).

Foi encontrada correlagdo positiva entre a concentracdo de U e o teor de silte (r = 0,53;
p<0,05) e areia (r = 0,63; p<0,05), porém, ndo foi encontrada correlacdo entre as fragdes areia,
silte ou argila e a concentracdo de Th (tabela 9). Segundo Burianeck et al., (2022), ha pouco
efeito da textura do solo na concentragcdo de U e Th em solos.

Em solos pouco desenvolvidos U e Th geralmente estdo presentes na forma de resistatos
como zircdo, monazita e apatita (minerais de maior resisténcia ao intemperismo), por exemplo;
e pode-se, inclusive, atribuir os conteidos de Th e U a presenca de minerais acessorios como
os citados (BURIANECK et al., 2022), que tendem a ter sua representatividade relativa
aumentada com o avango do intemperismo, a medida que os minerais mais facilmente
intemperaveis vao sendo destruidos. Apesar desta observacdo, ndo foi observada correlagédo
entre a concentracdo de Th e o CIA (tabela 9).

A concentracao de U correlacionou-se positivamente com teores de Fe (r = 0,89; p<0,01
(Tabela 9, Figura 4). E de amplo conhecimento que ha forte afinidade de U por 6xidos de Fe
pedogénicos (GUENIOT et al., 1983), sendo o U ndo somente retido na superficie ou préximo
a superficie desses minerais, mas provavelmente incorporado de alguma forma a sua estrutura
(SHORT, 1988). Conforme a relagio Fe?*/Fe3* aumenta, maior a proporcéo de U** precipitada
na forma de UO?* associada as superficies dos 6xidos de Fe (ROBERTS et al., 2020).j A sor¢io
de U4+ em Oxidos de Fe como hematita e goethita ou sua oclusdo em encrustamentos de Fe
pode contribuir para o retardo no transporte de U no ambiente (DUFF et al., 2002).

Titdnio também se correlacionou positivamente com U (r = 0,65; p<0,01). Dioxido de
Ti é conhecido como um bom adsorvente de radionuclideos, inclusive sendo utilizado para
determinacdo quantitativa de U em aguas naturais (XIE et al., 2019) e estudado para uso em
técnicas de remediacdo de ambientes contaminados por U (HUTCHINS et al., 2012). Rutilo e
Anatésia (polimorfos de 6xidos de titanio) sdo efetivos adsorventes de Ti, principalmente o
Rutilo (WANG et al., 2022), com aumento do potencial de adsor¢do de Uranyl (UO-?) na faixa
de pH entre 3 e 7 (TATARCHUK et al., 2019). Uma vez que Fe e Ti no solo ocorrem
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combinados como sesquidxidos de Fe (AUBERT; PINTA, 1977), a concentracdo de Ti costuma
seguir os teores de Fe do solo (FITZPATRICK et al., 1978).

Figura 4. Concentracdo de U em funcdo da concentracdo de Fe em Luvissolos Crémicos
formados sobre anfibolitos em climossequéncia no semiarido brasileiro
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Nos solos avaliados notou-se que esta havendo enriquecimento de U no sentido da zona
mais seca (~6 mg kg™) para a menos seca (~10 mg kg*), uma vez que a crosta terrestre possui
contetdo médio natural de U de 2,3 mg kg? (GRIGOREV, 2003). Apesar disto, ndo foi
constatada correlacdo da concentracdo de U com a CIA (tabela 9).

Geralmente, U se correlaciona positivamente com o pH, pois sua solubilidade é
controlada tanto pelo pH quanto pelas condi¢es redox (MICHARD; BEAUCAIREAND;
MICHARD, 1987), mas neste trabalho essa correlacdo ndo foi confirmada. Em pH levemente
acido (5 a 7), U tende a correlacionar positivamente com a matéria organica (BONE et al.,
2020), mas isso também n&o foi observado.

Na maioria dos solos Th é encontrado em alguma extensdo associado a 0xidos de Fe
(SHORT, 1988), no entanto, ndo foi observada correlacdo entre o teor de Fe e a concentracao
de Th nos solos avaliados. Apesar disto, observou-se que a concentracdo de Th aumentou
linearmente 0 aumento da proporcao de éxidos de Fe cristalinos no sentido da zona menos seca,
indicado pela diminuicdo na relacdo Feo/Fed (Tabela 8; Figura 5). A Unica propriedade do solo
que de fato foi correlacionada (Pearson) com a concentracdo de Th foi a CTCp, que apresentou
uma correlacdo negativa fraca (r = -0,52; p<0,05). Essa correlacdo significa que quanto maior

a CTCp tende a ser menor a concentragao de Th no solo.
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Figura 5. Concentracdo de Th em funcéo da razdo Feo/Fed em Luvissolos Cromicos formados
sobre anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro
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4.4.4 Efeito das propriedades do solo nas razdes Th/U e La/Th nos solos de uma
‘climossequéncia’ no semiarido brasileiro

A relacdo Th/U reflete a histdria geoldgica do material de origem (VEERASAMY et
al., 2020), servindo de indicativo da ocorréncia anterior de condigdes redox, mobilizacdo,
transporte e fixacdo de U e Th (CARVALHO et al., 2011). Em solos e sedimentos, a razdo Th/U
geralmente varia de 1 a 5 (ABDUSAMADZODA et al., 2020). Razdes Th/U < 2 indicam a
provavel ocorréncia de condi¢cBes andxicas que teriam contribuido para a fixacdo de U
(VEERASAMY et al., 2020).

Ambos os radionuclideos sdo imdveis em ambiente redutor, e, uma vez expostos a
condicdes oxidantes, Th permanece na forma Th** (imdvel) e U é convertido a U%*, formando
o fon uranila (UO,)?* (REBELO; BITTENCOURT; MANTOVANI, 2002), uma forma bastante
solivel e movel, o que favoreceria sua movimentagdo ou lixiviagdo durante 0s processos de
intemperismo (ANJOS et al., 2010; ANDERSEN et al., 2015). A baixa razdo Th/U também
pode ser resultado de solos argilosos e/ou mal drenados, em um ambiente com déficit hidrico
(como € o caso do semiarido), o que favorece o acumulo de cétions potencialmente moveis (U),
ao invés de sua lixiviacao.

A razdo Th/U é diretamente correlacionada com o teor de areia (r = 0,71; p < 0,01) e

CO (r = 0,62; p<0,05). A fracdo areia dos Luvissolos avaliados € composta basicamente de
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quartzo e feldspatos como o plagioclasio, que tem razdo Th/U variando entre 1 e 5 (HARMON;
ROSHOLT, 1982), condizente com os valores encontrados.

Observou-se que Th é relativamente movel no perfil e um dos principais fatores de
controle dessa mobilidade pode ser a matéria orgénica, uma vez que >80% do Th pode ser
encontrado associado a fragdo orgénica (KLAPAN; KNOX, 2002), mas ndo foi encontrada
correlagéo significativa.

Aguas subterraneas contendo excesso de U podem, teoricamente, resultar em solos com
relacdo Th/U <1 (SHORT, 1988), devido possivelmente a um processo de adicao de U, através
de subida por capilaridade, decorrente da elevada evapotranspiracdo (déficit hidrico) que ocorre
no ambiente semiarido, podendo indicar necessidade de monitoramento das dguas locais.

Foi constatada correlacdo negativa entre a razdo Th/U e a CTCp (r = -0,65; p< 0,01), a
concentracdo de Fe (r=-0,72; p<0,01) eade Ti (r =-0,65; p < 0,01). Essa correlacdo negativa
com a CTCp significa que quanto maior a CTCp menor o valor da razéo Th/U, o que denota
um enriquecimento de U com aumento da CTCp. A correlagdo negativa entre Th/U e o Fe indica
que a intensidade do intemperismo € fator de controle da perda de U (SUHR et al., 2018), uma
vez que quanto maior o intemperismo, maior a formacao de 6xidos de Fe, e esses o0xidos de Fe
tendem a capturar U, controlando sua mobilidade no perfil (RIHS et al., 2021).

Por isso, pode-se observar que com o aumento da pluviosidade, observado no sentido
da zona mais seca para a zona menos seca, tém-se um aumento na proporcao de U com relagdo
a Th, pois 0 U é mobilizado e fica retido nos 6xidos de Fe, o que é reiterado pela diminuigédo da
razao Th/U com aumento da profundidade e correlacao positiva entre U e Fe (r = 0,89; p<0,01),
respectivamente.

E importante ressaltar que ja existiam evidéncias anteriores de que mesmo no
intemperismo em clima seco, o U é mobilizado no perfil de solo, enfatizando a necessidade de
cuidados na interpretacdo de levantamentos de U que realizem amostragem somente na
superficie do solo (DICKINSON, 1977).

O elemento Ti se correlaciona negativamente com a razéo Th/U porque Ti tem forte
potencial de adsorcdo de compostos de U (WANG et al., 2022), estando relacionado ao seu
enriquecimento em detrimento de Th.

A razédo La/Th representa uma relacdo entre os lantanideos leves e Th, e o valor médio
encontrado neste trabalho (2,37) estd muito préximo ao valor de 2,8 encontrado na crosta
continental superior (UCC; TAYLOR; MCLENNAN, 1985) e dentro da faixa de 1,4 a 3,43
obtida para solos da Amazbnia (SAHOO et al., 2017). Essa medida serve de ferramenta

potencial na caracterizacdo da origem de sedimentos (CULLERS, 1995), sendo que,
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considerando uma régua que varia de 0 a 10, os valores mais proximos de zero indicam origem
maéfica e mais proximos a 10 indicam origem félsica (MCLENNAN et al., 1980; SAHOO et al.,
2017).

Os maiores valores de razdo La/Th encontrados no perfil de solo da zona menos seca em
comparacao ao da zona mais seca indicam a de perda de componentes maficos (PLANK, 2005)
na zona menos seca, podendo indicar aumento na taxa intempérica. A propor¢do La/Th foi
diretamente correlacionada ao pH (r = 0,86; p<0,01); assim, quanto maior o pH, maior a

concentracdo de La e menor a de Th.

4.5 Concluséo

Houve um aumento da concentracdo de Th e U no sentido da zona menos seca, junto ao
aumento na proporcdo de minerais pesados, maior cristalinidade de Oxidos de Fe e
predominancia de caulinita em pH acima de 7, que parecem controlar a distribuicdo dos
radionuclideos no perfil de solo. O aumento na concentracdo de Th e U e na razdo La/Th,
associado a diminuicdo na razdo Th/U no sentido da zona menos seca se mostraram bons

indicadores do aumento da intensidade intempérica no semiérido.
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S ELEMENTOS TERRAS RARAS E RADIONUCLIDEOS COMO TRAGCADORES DE
ARGILUVIACAO EM LUVISSOLOS SOBRE ANFIBOLITOS EM
CLIMOSSEQUENCIA DO SEMIARIDO BRASILEIRO

Resumo

Elementos terras raras (ETR), urénio (U) e torio (Th) ocorrem naturalmente nos solos,
estando presentes principalmente nos minerais mais resistentes ao intemperismo (resistatos).
Com o efeito do clima, esses elementos podem ser mobilizados, fracionados e redistribuidos no
perfil de solo. Os ETR sdo divididos em leves (ETRL), médios (ETRM) e pesados (ETRP),
devido ao seu comportamento diferenciado pela variacdo no raio idnico, que diminui no sentido
de ETRL para ETRP. O Th tem comportamento semelhante aos ETRL, enquanto U se
assemelha aos ETRP. A forma como esses elementos se distribuem no perfil de intemperismo
pode permitir a identificacdo do processo de argiluviacdo, que é considerado de dificil
determinacdo. Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar o uso dos ETR e radionuclideos como
tracadores do processo de argiluviagdo, considerando uma climossequéncia (gradiente
pluviométrico: P1 — mais seco, P2 intermediario e P3 — menos seco) no semiarido brasileiro.
Para isso, foram obtidas, nas profundidades referentes aos horizontes de trés Luvissolos
anfiboliticos do transecto, as concentracdes de ETRL, ETRM, ETRP, Th, U, e a anomalia Eu.
A distribuicdo desses elementos em profundidade foi utilizada para avaliar a possibilidade de
tracar o processo de argiluviacdo. Nos solos das zonas mais seca e intermediaria, as
concentracdes de ETRL, ETRM, ETRP, U, e Th, assim como a anomalia de Eu tenderam a ser
maiores em profundidade (camadas ou horizonte C). No perfil da zona menos seca, somente
ETRP e U tiveram as maiores concentragcdes em profundidade, enquanto ETRL, ETRM e Th
apresentaram a maior concentracdo no horizonte de perda de argila (BA) e se apresentaram
depletados no horizonte de ganho de argila (Bt). A distribuicdo vertical dos elementos parece
estar associada a textura e mineralogia dos horizontes, sendo os ETRP e U mobilizados no
perfil, junto a fracdo mais fina, enquanto ETRL, ETRM e Th, que sdo maiores e menos sollveis,
parecem permanecer na estrutura de minerais pesados (mais resistentes ao intemperismo),
compondo a fracdo mineral mais grosseira referente ao horizonte de perda de argila. O
comportamento dos elementos terras raras e dos radionuclideos U e Th foi eficaz em tragar o
processo de argiluviacdo em Luvissolos anfiboliticos em clima semiéarido, indicando a provavel
dominéncia deste processo na formacao do horizonte Bt do perfil de solo da zona menos seca
(maior indice pluviométrico).

Palavras-chave: Lessivagem. Eluviacdo. Tracadores de processos pedogenéticos.
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RARE EARTH ELEMENTS AND RADIONUCLIDS AS ARGILUVIATION TRACERS
IN LUVISOLS FORMED ON AMPHIBOLITES IN CLIMOSEQUENCE OF
BRAZILIAN SEMIARID

Abstract

Rare earth elements (REE), uranium (U) and thorium (Th) are elements with special
properties, that occur naturally in soils, being present mainly in minerals more resistant to
weathering (resistates). With the effect of climate, these elements can be mobilized, fractionated
and redistributed in the soil profile. The REEs are divided into light (LREE), medium (MREE)
and heavy (HREE), due to their different behavior because of the variation in ionic radius,
which decreases from LREE to HREE. Thorium has similar behavior to LREE, while U
resembles HREE. The way in which these elements are distributed in the weathering profile
may allow the identification of the argiluviation process, which is considered difficult to
determine by conventional methodologies. Thus, the objective of this work is to evaluate the
use of REE and radionuclides as tracers of the argiluviation process, considering a
climosequence (rainfall gradient: P1 — drier, P2 — intermediate, and P3 — less dry) in the
Brazilian semi-arid region. For this, the concentrations of LREE, MREE, HREE, Th, U, and
the Eu anomaly were obtained at the depths referring to the horizons of three amphibolitic
Luvisols of the transect. The distribution of these elements in depth was used to evaluate the
possibility of tracing the argilluviation process. In soils from the drier and intermediate zones,
the concentrations of LREE, MREE, HREE, U, and Th, as well as the Eu anomaly tended to be
higher in depth (C horizon). In the less dry zone profile, only HREE and U had the highest
concentrations in depth, while LREE, MREE and Th had the highest concentration in the clay
loss horizon (BA) and were depleted in the clay gain horizon (Bt). The vertical distribution of
these elements seems to be associated with the texture and mineralogy of the horizons, with
HREE and U mobilized in the profile, along with the finer fraction, while LREE, MREE and
Th, which are larger and less soluble, remain in the structure of heavy minerals (more resistant
to weathering), composing the coarsest mineral fraction, referring to the clay loss horizon. The
behavior of rare earth elements and radionuclides U and Th was effective in tracing the
argilluviation process in amphibolitic Luvisols in semi-arid climate, indicating the probable
dominance of this process in the formation of Bt horizon on soil profile of the less dry zone
(higher rainfall).

Key-words: Lessivage. Eluviation. Pedogenesis tracers.
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5.1 Introducéo

Elementos terras raras (ETR) sdo elementos quimicos com propriedades diferenciadas,
que favorecem o seu uso em diversas aplicacdes importantes na atualidade, desde a producao
de tecnologias como smartphones e notebooks, até equipamentos de raios-x e de energias
renovaveis (DUSHYANTHA et al., 2020; BALARAM, 2019). Apesar de serem considerados
contaminantes emergentes, ocorrem naturalmente nos solos devido a sua onipresenga nos
diferentes materiais de origem, sendo especialmente concentrados nos chamados minerais
pesados, como xenotima, bastnaesita e monazita, que possuem os radionuclideos Uranio (U) e
Th (T6rio) em sua composicdo (IAEA, 2011).

Assim, a “raridade” dos ETR estd mais relacionada ao dificil processo de separacao entre
0s ETR e os radionuclideos (KANAZAWA,; AMITANI, 2016; GARCIA et al., 2020), e entre
os proprios ETR (HAMPEL; KOLODNEY, 1961) — uma vez que possuem propriedades muito
semelhantes, intrincando o processo — do que, de fato, a abundancia desses elementos. Alguns
ETR, inclusive, sdo mais abundantes do que micronutrientes como o molibdénio, por exemplo
(GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Durante a pedogénese, os ETR sdo fracionados, mobilizados e redistribuidos no perfil de
solo. Os ETR podem ser fracionados em leves (ETRL), médios (ETRM) e pesados (ETRP). O
fracionamento dos ETR durante o intemperismo ocorre devido a diferencas na solubilidade e
eletronegatividade, ocasionadas pelo preenchimento progressivo do orbital 4f, decréscimo no
raio idnico e variacdo no nimero de coordenacdo (de 6 para 11) nesses elementos, no sentido
de La para Lu (HENDERSON, 1984; KANAZAWA AND KAMITANI, 2006).

Os ETRP sdo menores (contracdo lantanidea) e mais reativos, sendo preferencialmente
associados as particulas mais finas da fracdo argila, como a esmectita, illita; 6xidos de Fe
(ZHANG et al., 2013; ALSHMERI et al., 2019), enquanto os outros ETR (ETRL e ETRM)
parecem permanecer na fracdo mais grosseira (minerais pesados). O elemento Th se comporta
de maneira semelhante aos ETRL e ETRM, podendo-se adotar uma l6gica anadloga para ele. O
elemento Th, assim como os ETRL e ETRM, tem grande raio iénico (Th**= 1.05A) e menor
eletronegatividade, em comparacdo com U (U*=1.00A) e ETRP, que possuem menor raio
ibnico e sdo mais eletronegativos (SHANNON, 1976), o que pode justificar sua maior
mobilidade.

A variacdo nas propriedades quimicas dos elementos resulta em diferentes
comportamentos geoquimicos, que fazem com que sejam mais ou menos méveis no perfil,
dependendo das propriedades do solo. Os ETRP (e U), por exemplo, sdo mais sollveis do que
0os ETRL (e Th), sendo mais facilmente mobilizados no perfil de solo (ANNENBURG et al.,
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2020). Por isso, os ETR, principalmente os que se apresentam em diferentes valéncias, tais
quais Ce e Eu; e os fracionamentos de ETR em geral podem ser muito Uteis para tracar processos
pedogeneéticos (LAVEUF; CORNU, 2006; AIDE; AIDE, 2012), como argiluviacdo e oxi-
reducdo (LAVEUF;, CORNU, 2009).

O fracionamento diferenciado entre os ETRM e ETRP possibilita tracar o processo de
argiluviacao, que é considerado de dificil determinacdo. No processo de argiluviacéo, ocorre a
eluviacdo das argilas mais finas do horizonte superior para o horizonte subsuperficial, formando
0 horizonte subsuperficial rico em argila, conhecido como B textural (CORNU et al., 2014). A
maior concentracdo de ETRM (assim como de Th) no horizonte de perda, com deple¢do no
horizonte de ganho de argila (Bt), pode ser utilizada como um indicativo da ocorréncia de
argiluviacao no perfil de solo.

A maioria das pesquisas defende que o principal processo responsavel pela formacéo do
horizonte Bt em Luvissolos do semiarido brasileiro € a formac&o de argila in situ (OLIVEIRA
et al., 2008; CORREA et al., 2020). No entanto, foram observadas diferentes propriedades em
Luvissolos localizados em zonas mais secas em comparacdo a uma zona menos seca (SILVA,
2018), o que possibilitou levantar-se a hipdtese de que o processo pedogenético predominante
poderia estar sendo alterado pela atuacéo suavemente mais intensa do fator clima.

Existe grande escassez de pesquisas que utilizem elementos quimicos como tragadores de
processos pedogenéticos, e, inclusive, ndo existem registros do uso de Th ou U com este intuito.
O conhecimento da distribuicdo e do comportamento geral de ETR, U e Th nos solos pode
fornecer informacdes valiosas sobre a formacdo e evolucdo dos Luvissolos anfiboliticos,
considerando a influéncia do fator clima. Assim, o objetivo deste trabalho foi testar a utilizagédo
de ETR, U e Th como tracadores do processo de argiluviagdo em Luvissolos sobre anfibolitos
em uma climossequéncia no semiarido brasileiro, e avancar na compreensdo do funcionamento

desta metodologia.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Area de estudo

Os solos do estudo estdo localizados no semiarido do nordeste brasileiro, em trés
municipios do estado de Pernambuco. O perfil 1 esta localizado em Belém de S&o Francisco, o
perfil 2 em Serra Talhada e o perfil 3 em Afogados da Ingazeira. Os municipios fazem parte de
uma paisagem tipica do semiarido brasileiro, sob o dominio da Depressdo Sertaneja

(FERREIRA et al., 2014). Esse dominio geoldgico é caracterizado por pediplanacdo e relevo
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suave ondulado (MOURA et al., 2022), com embasamento representado por rochas igneas e
metamoficas (OLIVEIRA; CESTARO, 2016), incluindo anfibolitos, marmores, ortognaises,
quartzitos e migmatitos (FERREIRA et al., 2014), além de inselbergs de granitos (MOURA et
al., 2022). Para selecionar os solos para o estudo, foram utilizados dados de geodiversidade do
Servigo Geoldgico Brasileiro (CPRM, 2010) para buscar zonas de ocorréncia de embasamento
anfibolitico.

O clima correspondente a todas as trés zonas de estudo é o Bsh: clima tropical semiarido
ou semiarido quente (KOPPEN; GEIGER, 1936; ALVARES et al., 2013). Apesar de o0s trés
perfis de solo estarem localizados em um mesmo clima, os municipios do estudo apresentam
diferentes precipitagdes, temperatura e altitude. Assim, considerou-se para o0 estudo um
gradiente pluviométrico (climossequéncia), onde P1, P2 e P3 representam as zonas mais seca,
intermediaria e menos seca, respectivamente (Figura 6). A zona mais seca (P1) apresenta
precipitacdo média anual de 334,2 mm; a zona intermediaria 579,3 mm e a zona menos seca
721,5 mm.

Figura 6. Descricdo ilustrativa da climossequéncia
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Os perfis de solos podem ser localizados utilizando as coordenadas para P1: 08° 44'
48,6" S /38°46'27,0" W, P2: 07°54'56,7" S/38° 14'10,5" W e 07° 44' 01,1" S/ 37° 38' 12,9"
W. A temperatura média anual em C° de P1, P2 e P3 é de, respectivamente, 25, 23,8 € 22,8. A
evapotranspiracao é de 1447,8 mm para P1, 1334,6 mm para P2 e 1220,3 para P3, com déficit
hidrico de 1113 mm em P1, 756 mm em P2 e 499 mm em P3. A altitude do perfil de solo é de
390 m acima do mar para P1, 444 m para P2 e 570 para P3.

A Caatinga Hiperxerofila domina as areas de estudo (ARAUJO FILHO et al., 2011),
com representacdo também de uma Floresta Caducifélia (CPRM, 2005). Aparecem nas areas a
Catingueira (Caesalpinia pyramidalis Tul), a Jurema-preta (Mimosa hostilis), o Pereiro
(Aspidosperma pyrifolium Mart.), o Marmeleiro (Croton sondeanus), o Xique-xique
(Pilosocereus gounellei), o Mandacaru (Cereus Jamacaru DC) e a Faveleira (Cnidoscolus
quercifolius) (SILVA, 2018).

5.2.2 Amostragem de rocha e solo

O mapa geologica de Pernambuco (CPRM, 2010) foi utilizado para selecionar os locais
de coleta das amostras de solos do estudo. Para garantir que as amostras de anfibolitos e dos
perfis de solo fossem representativas, foi realizada uma visita prévia de campo.

As amostras de rocha foram coletadas logo abaixo do regolito. Os critérios para selecdo
dos perfis de solo foram a localizagdo no semiarido brasileiro, em vegetacdo nativa ou
secundaria, sem alteracdo antropica e em embasamento rochoso de anfibolito.

Para analises laboratoriais, foram coletadas amostras de solo deformadas e
indeformadas. Foram coletadas amostras de cada horizonte diagnostico, e realizada a descrigdo
e classificagéo dos perfis, de acordo com a WRB (IUSS WORKING GROUP WRB, 2022). O
perfil da zona mais seca (P1) foi classificado como Chromic Vertic Luvisol (hipereutric,
protosalic); o da zona intermediaria (P2) foi classificado como Chromic Vertic Luvisol

(hipereutric) e o0 da zona menos seca como Chromic Luvisol (hypereutric).

5.2.3 Métodos analiticos

5.2.3.1 Petrografia e mineralogia do solo
O material de origem anfibolito foi submetido a analise petrografica em Iaminas, segundo
0 método de Murphy (1986) e com uso do microscopio petrografico (Olympus BX 51, camera

de captura Olympus U-TV0.5XC-3, modelo infinity 1; programa image-Pro Express). As
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determinag¢Bes mineraldgicas dos solos foram realizadas em trabalhos anteriores (SILVA, 2018;
SILVA, 2022).

5.2.3.2 Anélises de elementos terras raras, U e Th

A extracdo total dos ETR, U e Th foi feita atraves de digestdo acida em chapa aquecedora,
seguindo metodologia proposta por Estévez Alvarez et al. (2001). Por meio de espectroscopia
de emissdo Optica com plasma acoplado por inducdo (ICP-OES/ Optima DV7000, Perkin
Elmer) com um sistema de cé@mara ciclonica acoplado para melhorar a precisdo das
determinagdes.

Para garantir o controle de qualidade das amostras, foram utilizados curvas de calibracéo
e recalibracdo, acidos de alta pureza, amostras-teste de reagentes e materiais de referéncia
padrdo (SRM 2709 Montana Soil, National Institute of Standards and Technology, NIST,
2002). As taxas de recuperagdo variaram de 90% a 108%. Foram preparadas seis curvas de
calibragdo usando uma solucdo padrdo (Titrisol, Merck; 1.000 mg L™). Foram obtidos

coeficientes de calibracdo >0,99 em todos 0s casos.

5.2.3.3 Identificacdo do processo de argiluviacdo

Para tracar o processo de argiluviacéo os ETR foram divididos em leves - ETRL (La-Pr),
médios - ETRM (Gd-Dy) e pesados - ETRP (Ho-Lu). A distribuicdo entre ETRL, ETRM e
ETRP, e a anomalia de Eu podem ser Uteis na identificacdo de processos pedogenéticos como
a argiluviacdo (LAVEUF; CORNU, 2008; 2009).

A anomalia de Eu [Eun/(SmnxGdn)®°] foi calculada segundo Compton et al. (2003). A
deplecdo do elemento ¢ indicada por anomalia negativa (valores <1) e o enriquecimento por
anomalia positiva (valores >1), quando comparado a concentracdo do elemento no solo com
concentracdes da Crosta Continental Superior (CCS). Os valores da CCS sdo extensamente
utilizados com esse intuito (CAO et al., 2022; XU et al., 2022; YANG; HOU; SAN, 2020): La:
30,0; Ce: 64,0; Pr: 7,1; Nd: 26,0; Sm: 4.5; Eu: 0,88; Gd: 3,8; Yb: 2,2; Lu: 0,32; Dy: 3,5; Er:
2,3; Ho: 0,8; Th: 0,64; Tm: 0,33; Y: 22; Sc: 11 (TAYLOR; MCLENNAN, 1985).

Para avaliar o uso dos radionuclideos U e Th como potenciais tracadores do processo de
argiluviacdo foram determinadas as concentracfes destes elementos e observado se ocorre
comportamento semelhante ao dos ETR (maior concentracdo no horizonte de perda de argila e
deplecdo no horizonte de ganho: Bt), para verificar a possibilidade de, analogamente, utiliza-

los como indicadores da ocorréncia do processo.



97

5.3 Resultados

Foi observada tendéncia de aumento da concentracdo de ETRL, ETRM e ETRP em
profundidade nos solos das zonas mais seca e intermediaria (Tabela 10). No solo da zona menos
seca esse aumento em profundidade ocorreu somente para ETRP, sendo que a concentracao de
ETRM e de ETRL foi maior no horizonte BA e menor no horizonte Bt.

Nos solos das trés zonas as maiores anomalias de Eu (valores mais distantes de 1)
ocorreram nos horizonte C (com o aumento da progundidade). No solo da zona mais seca a
menor anomalia de Eu (valor mais proximo a 1), ocorreu na superficie do solo (horizonte A),
enquanto nos solos das zonas intermediaria e menos seca, a menor anomalia ocorreu no
horizonte B textural Bt. Nos solos das zonas intermediaria e menos seca, a anomalia de Eu foi

maior no BA (horizonte de perda de argila) do que no Bt (horizonte de ganho).

Tabela 10. Distribuicdo de ETRL, ETRM e ETRP em Luvissolos Crémicos formados sobre
anfibolitos em climossequéncia do semiarido brasileiro

Hor.  Prof. ETRL ETRM ETRP Eu/Eu
P01 — mais seco

Avz 0-9 41,22 69,70 15,17 0,83
Btvz  9-40 48,42 88,30 21,96 0,63

Cnvz  40-53 59,07 109,75 25,82 0,61
Crnzl 53-66 67,16 126,54 26,39 0,63

Crnz2 66-80 - - - -
P02 — intermediario
A 0-12 59,83 109,04 22,01 0,72

BA 12-25 38,92 73,43 19,43 0,74
Btv 25-48 39,27 81,53 27,59 0,77
BC 48-70 45,07 113,11 45,01 0,73
Cr 70-120+ 45,33 117,43 51,93 0,72
P03 — menos seco

A 0-10 103,86 177,81 25,11 0,75
BA 12-23 149,75 243,25 33,33 0,81
Bt 23-47 105,91 219,48 42,32 0,85
Cr 47-73 85,20 184,08 40,61 0,62
Cr/C  73-105+ 103,10 210,69 40,13 0,67
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No perfil de solo da zona mais seca, a concentragédo de Th e de U tendeu a aumentar em
profundidade, sendo o maior valor encontrado no horizonte C (Tabela 11). No solo da zona
intermediaria isso voltou a se repetir para U, que apresentou o maior valor novamente no
horizonte C. No entanto, para Th, o maior valor encontrou-se no horizonte A. No solo da zona
menos seca, observou-se um comportamento diferenciado, onde a maior concentragdo de Th
estava no horizonte BA, reduzindo nos horizontes subjacentes. Na zona menos seca, a maior

concentracdo de U apresentou-se no horizonte Bt.

Tabela 11. Distribuicdo em profundidade, de Th e U em Luvissolos sobre anfibolitos em
‘climossequéncia’ do semiarido brasileiro

Horizontes Prof. Th U
cm mg kg*
P1 - zona mais seca
A 0-9 5,84 1,35
Bt 9-40 6,99 4,46
C 40-53 7,68 4,63
Crl 53-66 6,83 3,39
Cr2 66-80 - -
MEDIA 6,83 3,46
P2 — zona intermediaria

A 0-12 9,54 4,74
BA 12-25 6,29 6,46

Bt 25-48 5,88 9,2

BC 48-70 6,78 8,2
Cr 70-120 7,27 16,49
MEDIA 7,15 9,02

P3 — zona menos seca

A 0-10 11,57 5,19
BA 10-23 15,32 11,61
Bt 23-47 10,98 15,31
Cr/C 47-73 6,35 11,34
Cr 73-105 7,88 10,83

MEDIA 10,42 10,86
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5.4 Discussao

5.4.1 Tracando o processo de argiluviagio

Segundo resultados de trabalho anterior, os Luvissolos das trés zonas avaliados neste
estudo tém como processo de formacgédo predominante a argilacdo (formacéo de argila in situ)
(SILVA, 2018). Essa informacdo pode ser reiterada para os solos das zonas mais seca e
intermediaria, pelo fato de néo ter sido observado enriquecimento relativo de ETRM (nem de
Th), associado a aumento no horizonte eluviado, com deplecdo no horizonte iluviado; nem
anomalia de Eu maior no horizonte eluviado em comparagdo com o iluviado (Tabela 10).

No entanto, no solo da zona menos seca ocorreu enriquecimento de ETRM no horizonte
de perda, com deplecéo no horizonte de ganho de argila (Bt), indicando atuacdo do processo de
argiluviacdo (translocacdo de argila), o que é reafirmado pelo aumento da anomalia de Eu no
horizonte eluviado e redugcdo no horizonte iluviado. Se o processo de formacdo do Bt for
predominantemente argiluviacdo, o contetdo de ETRM (LAVEUF; CORNU, 2008) e a
anomalia de Eu (ANTONOVA,; LADONIN, 2022) do horizonte eluviado devem aumentar
enguanto no horizonte iluviado ETRM deve se apresentar relativamente depletado com relacéo
a ETRL e ETRP; além de apresentar menor anomalia de Eu que o horizonte eluviado. Isso
acontece porque esse processo mobiliza preferencialmente os menores argilominerais, que sdo
depletados em ETRM em comparacdo a ETRL e ETRP (HENDERSON, 1984; LAVEUF,;
CORNU, 2008, 2009). Geralmente, a argiluviacdo ocorre onde ha mais chuvas, por causa da
destruicao dos agregados da superficie do solo e mobilizacéo das argilas mais finas junto a agua
percolada (FAIVRE, 1988).

A anomalia negativa de Eu ser maior no horizonte C é esperada, uma vez que a anomalia
de Eu é herdada do material de origem (SILVA et al., 2021). Entdo quanto maior a alteracao
pelo intemperismo, menor o valor de anomalia negativa (mais proximo de 1), por isso que a
menor anomalia negativa de Eu ocorreu nos horizontes Bt, no solo da zona intermediaria e
menos seca; e no horizonte A, no caso da zona mais seca. Esse comportamento diferente com
relacdo a anomalia de Eu, provavelmente deve-se ao fato do processo de formacao desses solos
ser diferente.

Em analogia ao método de Laveuf e Cornu (2009), pode-se observar que nos solos das
zonas mais seca e intermediaria a concentragdo de Th aumenta em profundidade até chegar na
maior concentragdo, no horizonte Bt. No entanto, no solo da zona menos seca, a maior

concentracdo de Th encontra-se no horizonte de perda de argila (BA, imediatamente superior
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ao Bt), assim como acontece com ETRM quando esta ocorrendo argiluviagdo (LAVEUF,;
CORNU; 2008).

Essa informacéo pode servir de pressuposto para o uso analogo da concentracdo de Th
para tragar o processo de argiluviagdo em Luvissolos, onde se reafirmaria a ocorréncia desse
processo quando fosse observada uma considerdvel maior concentragdo de Th no horizonte de
perda de argila do que no horizonte B textural, onde essas menores argilas mobilizadas para a
subsuperficie (Bt) sdo, provavelmente, depletadas em Th, em comparacdo com as fracdes
restantes no horizonte BA. A distribuicdo de U néo foi significativamente afetada pelo processo
predominante na formag&o do horizonte Bt dos Luvissolos avaliados.

5.4.2 Efeito dos processos pedogenéticos na distribui¢do de ETR, U e Th

Observou-se que no sentido da zona mais seca para a menos seca ocorre um aumento
na proporgdo de caulinita com relagdo a esmectita, e esse aumento ocorre juntamente ao
aumento na concentragdo de ETR, U e Th. Os solos das zonas mais seca e intermediaria estéo
localizados em menores altitudes, o que favorece a neoformacéo de argilas como a esmectita
atraves da dissolucéo de anfibdlios ou micas e da manutencédo local dos ions necessarios para
formacéo de esmectitas (AZEVEDO; VIDAL-TORRADO, 2009).

O solo da zona menos seca, tem maior incidéncia pluviométrica e esté localizado em
area de maior altitude, favorecendo a ocorréncia de dessilicagdo e monossialitizacdo, com
formagdo caulinita a partir de esmectita (processo evidenciado pela ocorréncia de
interestratificados caulinita-esmectita, além da formacéo de oxidos de Fe (SILVA, 2018).

Os processos de formacdo estdo intimamente relacionados com a composi¢ao
mineraldgica dos solos (BUOL et al., 2011), com predominio de bissiatilizagdo em zonas mais
aridas, dando origem a solos ricos em minerais 2:1 e predominio de monossiatilizacdo e
ferralitizacdo em zonas mais Umidas, com formacdo de minerais 1:1 (SUGUIO, 2003),
principalmente caulinita advinda da perda de camada tetratédrica de minerais 2:1, e 6xidos de
Fe.

Processos de formacdo sdo altamente dependentes da posicédo do solo na paisagem e do
respectivo regime hidrologico (ZAIDEL’MEN, 2007). Sabe-se que caulinita tem seu
coeficiente de adsorcdo aumentado linearmente em pH acima de 6, enquanto o da esmectita
diminui, sendo ultrapassado pelo da caulinita (COPPIN, 2002). No entanto, 0 suave aumento
no Kd da caulinita em comparagdo ao da esmectita ndo parece ser suficiente para justificar o
comportamento dos ETR, U e Th.
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O aumento na concentracdo média de Oxidos de Fe cristalinos (decréscimo na razéo
Feo/Fed, indo de 0,0478 na zona mais seca, 0,0356 na zona intermediaria, a 0,0276 na zona
menos seca; SILVA, 2018) pode estar contribuindo para a maior concentracdo de ETR no
sentido da zona menos seca. A razao entre Fe extraivel por oxalato e Fe extraivel por dithionito
(Feo/Fed) é utilizada para avaliar o grau de cristalidade dos 6xidos de Fe, sendo Gtil como
indicador da idade do solo (MCFADDEN; HENDRICKS, 1985), uma vez que a proporgao
entre oxidos de Fe amorfo e Oxidos de Fe cristalino diminui com o aumento da intensidade
intempérica.

A maior concentragdo de ETRP e de U foi encontrada no horizonte Bt na zona menos
seca, onde foi constatado o menor valor (0,018) de Feo/Fed (SILVA, 2018), confirmando o
efeito dos 6xidos de Fe cristalinos na retencdo desses elementos. Segundo Wu et al. (2022), os
Oxidos de Fe sdo os principais transportadores de ETR e existe uma associacdo preferencial
com os ETRP, que podem ser aprisionados nos oxidos de Fe.

Inclusive, em todos os trés perfis avaliados os horizontes Bt possuem desenvolvimento
estrutural moderado, mas no horizonte BA da zona menos seca a estrutura é de moderada a
forte, com provavel atuacdo de agentes cimentantes como os 6xidos de Fe bem cristalizados
neste horizonte, o que, provavelmente, esta contribuindo para a maior concentracdo de ETR e
U neste horizonte.

Com o aumento da intensidade intempérica, modulado pelo aumento da pluviosidade
que ocorre no sentido da zona mais seca para a menos seca, tem-se um aumento na proporgao
de minerais primarios pesados (como zircdo e monazita, por exemplo), que sdo mais resistentes
ao intemperismo e séo ricos em ETR, U e Th em detrimento dos minerais primarios de fécil
intemperizacao (anfibdlios e feldspatos, por exemplo; (HARMON; ROSHOLT, 1982), e esse
provavelmente, € um dos motivos para 0 aumento da concentracao desses elementos no sentido
da zona menos seca. Provavelmente é um motivo mais relevante do que a composicdo de
minerais secundarios como esmectita e caulinita, que podem apresentar contribuicdo

insignificante no contetdo de U e Th no solo (BURIANECK et al., 2022), por exemplo.

5.5 Concluséo

O comportamento dos elementos terras raras e dos radionuclideos foi eficaz em tracar o
processo de argiluviagcdo em Luvissolos anfiboliticos em clima semiérido, indicando a provavel
dominancia deste processo na formagao do horizonte Bt do perfil de solo da zona menos seca
(maior indice pluviométrico). A identificacdo do processo de argiluviacdo foi possibilitada

devido a distribuicdo diferenciada de ETR e dos radionuclideos U e Th nas diferentes fracdes
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granulométricas, sendo 0os ETRP e U mobilizados junto as fra¢cdes mais finas, enquanto ETRL,
ETRM e Th parecem permanecer na fracdo mais grosseira, compondo os “minerais pesados”

(resistatos).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os ETR, U e Th sdo elementos cruciais para 0 avanco tecnoldgico da vida moderna.
Esses elementos tem sido usados para tragar diversos tipos de processos naturais (relativos a
contaminacdo por sedimentos, erosdo, matéria organica e até processos pedogenéticos),
trazendo grande contribuicdo para a comunidade cientifica. E de grande importancia conhecer
0 comportamento geoquimico desses elementos, compreendendo como eles se movimentam
dentro do solo, dependendo de fatores moduladores, como o clima. No entanto, ainda sé&o
bastante escassos 0s estudos desta natureza em solos, sobretudo do semiarido.

Os processos de formacéo do solo, diversos ocorrendo concomitantemente, alguns em
maior intensidade que outros, afetam a mobilidade desses elementos nos solos, porque alteram
as propriedades fisicas, quimicas e mineral6gicas do solo, como o teor de Fe e cristalinidade
dos Oxido de Fe, a proporcdo de minerais pesados e o tipo de argila predominante, sobretudo
no horizonte Bt. Essas propriedades, inclusive, foram determinantes da concentracdo de ETR,
U e Th nos Luvissolos do semiarido, que aumentou no sentido da zona menos seca (0xidos de
Fe mais cristalinos, maior proporc¢éo relativa de minerais pesados (resistatos) e caulinita como
mineral secundario principal), indicando aumento da intensidade intempérica.

Através da distribuicdo e do fracionamento de ETR e dos radionuclideos identificou-se
a possivel ocorréncia do processo de argiluviagdo em Luvissolo, processo que é considerado de
dificil determinacdo. E muito raro encontrar este tipo de aplicacdo para estes elementos, este
trabalho foi pioneiro em abordar este tema no Brasil, e 0s avancos séo de grande valia para o
melhor entendimento de como o fator clima afeta a geoquimica de ETR, U e Th nos Luvissolos.

O uso de ETR, U e Th como tracadores de argiluviacdo pode ser de grande contribuicéo
para a ciéncia do solo, uma vez que, futuramente, esse pode se tornar um método padréo e
objetivo de identificacdo de argiluviacdo em solos de todo 0 mundo. O uso dos radionuclideos
como tragadores de argiluviacdo é inédito e muito importante para o avanco do entendimento
da génese de Luvissolos em condi¢Ges semiaridas.

Por fim, enfatizo a necessidade de estudos especificos de mineralogia, para confirmar a
contribuicdo dos minerais pesados, dos 6xidos de Fe cristalinos e da caulinita na dindmina de
ETR, U e Th, considerando diferentes faixas de pH para os minerais de carga variavel. Também
recomendo a realizacdo de trabalhos que repitam a metodologia de utilizacdo de ETR, U e Th
na determinacdo do processo de argiluviagdo, sobretudo o uso dos radionuclideos, uma vez que
ndo foi encontrado trabalho anterior que fizesse uso destes elementos como tracadores de

processo pedogenético.



107

APENDICE A — Analises quimicas, fisicas e descricdo morfoldgica dos perfis






Tabela 1 — Atributos Micromorfolégicos dos trés horizontes B textural
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P1 P2 P3
Atributos Btvz Btv Bt
ceral MG (20 %); MF (60 %); MG (20 %); MF (55 %); MG (25 %); MF (55 %);
Poros (20 %) Poros (25 %). Poros (20 %).

Microestrutura

Blocos angulares e subangulares
moderadamente desenvolvido

Blocos angulares moderadamente
Desenvolvidos

Blocos angulares fracamente
Desenvolvidos

Material Fino

Bruno-avermelhado

Bruno-avermelhado

Bruno-avermelhado

Material Grosso

Quartzo (86%), Biotita (5%),
Anfibélio (5%), Feldspatos (2%),
Raizes (<1%) e opacos (<1%).

Auséncia de carvao.

Quartzo (95%), Feldspatos (2%),
Anfibélio (1%), Raizes (1%) e opacos
(1%). Auséncia de carvéo.

Quartzo (95%), Anfibolio (2%),
Ortoclasio (2%), Biotita (<1%),
plagioclasio (<1%), raizes (<1%) e

opacos (<1%). Auséncia de carvao.

Poros

Interagregados (canais, cdmaras,
cavidades e fissuras); Intraagregados

(cavidades e fissuras).

Interagregados (canais, cAmaras,
cavidades e fissuras); Intraagregados

(cavidades, fissuras e cAmeras).

Interagregados (canal, fissuras,
cavidades e cAmaras); intraagregados

(cavidades, fissuras e cAmaras)

Distribuicdo Relativa

Porfirica

Porfirica

Porfirica

Salpicada granida; salpicada mosaico;

Salpicada granida; salpicada mosaico;

Salpicada granida; salpicada mosaico;

Fébricas-b granoestriada. Auséncia de fabrica granoestriada. Auséncia de fabrica )
) . ) ] ) . ] ) granoestriada.
poroestriada tipica de slickensides. poroestriada tipica de slickensides.
L feicdo biologica de excrementos feicdo biologica de excrementos
Pedofeicéo Ausentes

antigos

recentes.
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A - DESCRICAO GERAL

PERFIL 1

DATA -31.08.2017

CLASSIFICACAO SiBCS — LUVISSOLO CROMICO Ortico salino vertissolico solddico,
textura média-argilosa/argilosa, mineralogia esmectitica, pouco cascalhenta, A moderado, fase
pedregosa, mineralogia feldspatica, atividade muito alta (Tma), fase caatinga hiperxerdfila e
relevo plano.

LOCALIZACAO, MUNICIPIO, ESTADO E COORDENADAS — Seguindo pela BR-316
sentido Floresta-Belém do Séo Francisco, 8,6 Km apds a entrada para o centro de Itacuruba
(PE) virar a esquerda. Segue por mais 11,7 Km por estrada de chéo até o perfil que fica do lado
direito apds subir um barranco a beira da estrada. Itacutuba (PE), 08° 44' 48,6 S e 38°46' 27,0”
W.

SITUACAO, DECLIVE E COBERTURA VEGETAL SOBRE O PERFIL — Descrito e
coletado em trincheira num terreno com declividade aproximadamente de 3,0% sob vegetacéo
nativa.

ELEVACAO - 328 m.

FORMACAO GEOLOGICA E LITOLOGIA — Complexo Belém do S&o Francisco: Leuco-
ortognaisse tonalitico, de constituicdo tonalitica a granudioritica, migmatizado

CRONOLOGIA — Mesoproterozoico.

MATERIAL ORIGINARIO — Produto da alteragio das rochas supracitadas.
PEDREGOSIDADE — Muito pedregosa (na superficie do solo).
ROCHOSIDADE — Ausente.

RELEVO LOCAL - Plano.

RELEVO REGIONAL - Plano a Suave ondulado

EROSAO — Laminar, ligeira a moderada .
DRENAGEM — Moderadamente drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Caatinga hiperxeréfila com presenca de caatingueira, faveleira,
pereiro, Xique-Xxique, quipé e coroa-de-frade

USO ATUAL - Caatinga nativa e Pecuaria Extensiva.

CLIMA — BSh da classificacdo de Koppen.

DESCRITO E COLETADO POR - José Coelho de Araujo Filho, Valdomiro Severino Sousa-
Junior, Jean Cheyson Barros dos Santos, Vitoria Regina Faustino da Silva.
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B - DESCRICAO MORFOLOGICA

A — 0-9 cm, Bruno-avermelhado-escuro(2,5YR 3/4, umida) e Vermelho (2,5 YR 5/6, seca);
franco-argiloarenosa; fraca a moderada, pequena e média blocos subangulares; ligeiramente
dura, muito fridvel, plastica e pegajosa; transi¢ao plana e clara.

Btvz — 9-40 cm, Bruno-avermelhado-escuro (2,5YR 3/4, umida e seca); argila; moderada
pequena e média prismatica composta por média e grande blocos angulares e subangulares;
slickenside abundante e moderado a forte; extremamente dura, firme, muito plastica e pegajosa;
transicdo clara e plana.

Cnvz —40-53 cm, Bruno-avermelhado (2,5YR 4/4, imida e seca); mosqueado comum pequeno
e distinto, rosado (7,5YR 7/3, imido); argila; fraca a moderada pequena e média prismatica
composta por médio e grande blocos angulares e subangulares; slickenside pouco e fraco;
extremamente dura, friavel, plastica e pegajosa; transicdo gradual e plana.

Crnz1 -53-66 cm, material com xistosidade de fraca a moderada, com uma inclinagéo de cerca
de 40°; com predominio de minerais escuros e com pequena quantidade de solo; transicdo plana
e abrupta.

Crnz2 - 66-80+ cm, material com xistosidade de fraca a moderada, com predominio de cores
claras no material em alteracdo. Entre as laminas minerais escuros e cores alaranjadas
ferruginosas.

RAIZES: comuns finas e muito fias nos horizontes A e Bt; raras e finas nos horizontes C e Cr1;
nao foi descrito em Cr2.

OBSERVACOES:
- Estrutura: Predominio de blocos subangulares em Bt.
- Porosidade: Muitos (muito pequenos) nos horizontes A e Bt

- Horizonte A pouco cascalhento.
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Perfil 1 - LUVISSOLO CROMICO Ortico salino vertissélico solédico.

A (0-9cm)

Btnvz (9-40cm)

Cnvz (40-53cm)

Crnzl (53-66cm) -

Crnz2 (66-80+cm) —
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C - ANALISES FISICAS E QUIMICAS

P1 - LUVISSOLO CROMICO Ortico salino vertissolico

solédico

Analises Fisicas

Granulometria Fracionamento da areia
. Areia . . . . .
Horiz./ . . . Areia Areia  Areia  Areia Ds Dp Pt AD.A GF Relagio
) Cascalhos Calhaus Argila Areia Silte muito . . .
Profundidade . . ) . . grossa  média fina muito  kg.dm?® kg.dm?® (%) gkg! (%) S/A
(9kg")  (gkg’) (9-kg") (9.kg?) (9-kg")  grossa )
a/kg o/kg g’kg  finag/kg
a/kg

A 0-9cm 83 153 313 529 159 35 311 0 80 96 1,32 2,61 49 242 22 0,51

Bt 9-40cm 12 1 534 337 129 21 207 0 51 55 1,88 2,62 28 425 20 0,24

C 40 -53 cm 28 0 443 425 132 31 271 0 54 65 1,89 2,76 32 336 24 0,30
Cri  53-66cm 150 30 254 613 133 49 427 0 68 75 1,87 2,73 32 218 14 052
Cr2 66 -80+cm 92 5 166 756 78 73 541 0 66 75 2,23 2,87 22 153 8 0,47

Analises Quimicas
H
Horiz/. (1?2 5) ApH cTc- cTc- At V. m  PST P €O &gt co
Profundidade ' CE Ca*"2 Mg"2 Na* K* AlI*3 SB H+Al  Efetiva Potencial Argila mg kg~ ! 9 Mg.hal
Agua  KCl ds/m cmolckg? % kg~ *

A 0-9cm 6,9 52  -18 1,91 910 504 011 052 006 14,77 1,73 14,83 16,50 56 90 042 067 1860 1548 1839
Btvz 9-40cm 7,2 57 -15 450 1007 1364 134 008 009 2513 1,49 25,22 26,62 56 94 037 503 0,53 546 31,81
Cnvz 40-53cm 72 59 -1,3 5,04 1059 19,27 231 0,09 006 32,26 0,91 32,32 33,17 82 97 0,19 6,96 2,33 3,48 8,55
Crnzl 53-66cm 75 6,0 -15 4,93 829 11,71 289 0,07 0,00 22,96 0,83 22,96 23,79 102 97 0,00 12,15 41,50 1,81 4,41
Cmz2  66-80+cm 75 6,2 -1,3 4,33 259 619 090 005 000 973 0,91 9,73 10,64 66 91 0,00 8,46 2,85 0,12 0,37

At. Argila — Atividade da Argila
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A - DESCRICAO GERAL

PERFIL 2

DATA-19.10.2017

CLASSIFICACAO SiBCS — LUVISSOLO CROMICO Ortico vertissolico, textura
argilosa/muito argilosa, mineralogia esmectitica-ilitica, pouco cascalhenta, A moderado, fase
epipedregosa, mineralogia feldspéatica, argila de atividade alta (Tma), fase caatinga
hiperxerofila e relevo suave ondulado.

LOCALIZACAO, MUNICIPIO, ESTADO E COORDENADAS — Ap6s 9,0 km do centro
de Serra Talhada pela Rodovia PE-365, virar a esquerda e seguir por mais 1,3 km por estrada
de chdo até o perfil que fica dentro de uma vila. Aa\Serra Talhada (PE), 07° 54° 56,7”’S e 38°
14> 10,5”W.

SITUACAO, DECLIVE E COBERTURA VEGETAL SOBRE O PERFIL: Descrito e
coletado em barranco sob vegetacédo nativa.

ELEVACAO - 485 m.

FORMACAO GEOLOGICA E LITOLOGIA- Suite shoshonitica ultrapotassica Triunfo
(sk): biotita, hornblenda, piroxénio, alcalifeldspato granito/sienito.

CRONOLOGIA — Neoproterozoico

MATERIAL ORIGINARIO — Produto da alteragio das rochas supracitadas.
PEDREGOSIDADE - Muito pedregosa na superficie.
ROCHOSIDADE - Ausente.

RELEVO LOCAL - Suave Ondulado.
RELEVO REGIONAL — Suave Ondulado.
EROSAO - ligeira e laminar

DRENAGEM -Moderadamente drenado.

VEGETACAO PRIMARIA - Caatingueira,pereiro, jurema, cactaceas (xique-xique, coroa-de-
frade e mandacuru) e marmeleiro.

USO ATUAL - Vegetacdo secundaria em recuperacgdo e Pecuaria Extensiva.
CLIMA — BSh, da classificacdo de Képpen.

DESCRITO E COLETADO POR —José Coelho de Araujo Filho, Valdomiro Severino Sousa-
Junior, Jean Cheyson Barros dos Santos, Vitoria Regina Faustino da Silva.
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B - DESCRICAO MORFOLOGICA

A— 0-12 cm, Bruno-avermelhado-escuro (5YR 3/3, umida) e Bruno-avermelhado (5YR 4/4,
seca); franco-argiloarenosa; fraca a moderada pequena a média blocos subangulares composta
por fraca a moderada pequena a média granular; ligeiramente dura a dura, muito friavel a
friavel, ligeiramente plastica, ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.

BA — 12-25 cm, Bruno-avermelhado (2,5 YR 4/4, imida) e Vermelho (2,5YR 4/6, seca); argila;
moderada média a grande prismatica composta por média a grande blocos subangulares e
angulares; dura a muito dura; friavel a firme, muito plastica e pegajosa; transi¢do plana e
gradual.

Btv—25-48 cm, Vermelho (2,5 YR 4/6, imida e seca); muito argilosa; moderada média e grande
prismatica composta por média e grande blocos subagulares e angulares; slickensides comuns
e moderado; muito dura a extremamente dura, fridvel a firme, muito plastica e pegajosa;
transicdo gradual e plana.

BC —48-70 cm, Vermelho (2,5 YR 5/6, Umida e seca); mosqueado comum pequeno e distinto
Preto (5YR 2,5/1,0); francoargilosa; moderada média a grande prismatica composta por média
a grande blocos subangulares e angulares; dura, friavel, plastica pegajosa; transicdo plana e
clara.

Cr — 70-120+ cm, Oliva (5Y 5/3, umida) e Cinzento-claro (2,5Y 7/3, seco); Mosqueado
abundante médio a grande proeminente Preto (5YR 2,5/1,0, Umida); estrutura macica com
tendéncia a formar estruturas laminares; consisténcia ligeiramente dura a dura e friavel.

RAIZES: Comuns (finas e muitos finas) e raras (grossa) nos horizontes A e BA; comuns (finas)
e raras (média) nos horizontes Bt e BC; poucas e finas no Cr.

OBSERVACOES:

- Porosidade: muitos (muito pequenos) e comuns (pequenos) no horizonte A; muitos (muito
pequenos) e poucos (médios) no horizonte BA; muitos (muito pequenos) nos horizontes Bt e
BC.

- Predominancia de blocos angulares (Bt).

- Saprdlito com xistosidade de fraca a moderada e orientacdo na vertical, presenga marcante de
Oxidos de manganés com evidéncias de oxidacdo nos arredores do mesmo; em algumas areas
presenca de 0xidos em consorcio com as raizes; presencga de poucos feldspatos caulinizados;
auséncia de veios leucocraticos.

- Atividade bioldgica elevada em profundidade pela presenca de aracnideos, principalmente no
horizonte Bt.
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A (0-12cm)

BA (12-25cm)

Btv (25-48cm)

BC (48-70cm)

Cr (70-120+cm)

Perfil 2 - LUVISSOLO CROMICO Ortico vertissolico
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P2 - LUVISSOLO CROMICO Ortico vertissdlico
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Anélises Fisicas

Granulometria

Fracionamento da areia

Avreia
Horiz/ . . . Areia Areia  Areia Areia Ds Dp Pt ADA GF Relagdo
] Cascalhos Calhaus  Argila Areia Silte muito o . .
Profundidade grossa média fina muito kg.dm3  kg.dm?® (%) gkg? (%) SIA
(9kg!) (gkg?) (9.-kg") (9.kg?) (9.kg?)  grossa _
g/kg o/kg g/kg  finag/kg
g/kg

A 0-12cm 42 32 283 570 147 25 348 0 87 106 1,31 2,73 52 263 7 0,52

BA 12 - 25cm 37 22 518 415 68 19 263 0 58 72 1,50 2,79 46 420 19 0,13

Bt 25-48cm 18 2 601 226 174 9 105 0 41 70 1,56 2,92 47 426 29 0,29

BC  48-70cm 18 - 339 319 342 16 131 0 60 113 1,37 2,89 53 285 16 1,01

Cr  70-120+cm 31 - 273 374 353 37 164 0 58 110 1,57 2,93 46 227 17 1,29

CTC- CTC- At. Est.
ApH Analises Quimicas Efetiva Potencial Argila CO
Horiz./ pH CE Ca"2 Mg*2? Na* K* AlI'3 SB H+Al \% m PST P CcoO
Profundidade Agua KCl ds/m kg™t gkg !

g cmolckg? % me-g = 9% Mg.hat

A 0-12cm 62 57 -05 037 899 367 002 050 006 1318 5,78 13,24 18,96 71 70 048 0411 10,77 12,01 18,88
BA 12-25¢cm 63 43 -20 0,79 10,06 899 019 013 0,13 1937 454 19,50 23,91 50 81 064 0,79 1,19 5,10 9,94
Btv 25-48cm 65 42 -23 134 1533 1939 042 0,11 0,19 3525 4,62 35,44 39,87 77 88 053 1,05 0,10 528 18,93
BC 48-70cm 69 43 -26 240 1823 21,13 0,73 0,08 0,06 4017 2,97 40,23 43,14 146 93 0,16 1,69 47,90 2,02 6,09
Cr 70-120+cm 7,1 50 -21 2,05 19,01 2322 0,89 0,11 0,13 4323 091 43,36 44,14 184 98 0,29 2,02 19886 167 13,09




118

A - DESCRICAO GERAL

PERFIL 3

DATA-18.10.2017

CLASSIFICACAO SiBCS — LUVISSOLO CROMICO Ortico tipico, textura média-
argilosa/argilosa, mineralogia esmectitica-caulinitica, cascalhenta, A moderado, fase
epipedregosa, mineralogia feldspatica e anfibolitica, atividade muito alta (Tma), fase caatinga
hiperxerdfila e relevo plano.

LOCALIZACAO, MUNICIPIO, ESTADO E COORDENADAS — Estrada Afogados da
Ingazeira -Tabira (PE-320) distando 1,8 km da ponte da PE-292 sobre o Rio Pajeu, lado direito
da estrada. Afogados da Ingazeira (PE), 07° 44'01,1>’S e 37° 38' 12,9 W.

SITUAQAO, DECLIVE E COBERTURA VEGETAL SOBRE O PERFIL: Descrito
e coletado em barranco sob vegetacdo nativa

ELEVACAO - 556 m.

FORMACAO GEOLOGICA E LITOLOGIA — Suite granitica-migmatitica peraluminosa
Recanto/ Riacho do Forno: Ortognaisse e migmatito granodioritico.

CRONOLOGIA — Mesoproterozoico

MATERIAL ORIGINARIO — Produto da alteracéo das rochas supracitadas
PEDREGOSIDADE — Muito pedregosa na superficie.

ROCHOSIDADE - Ligeiramente rochosa.

RELEVO LOCAL - Suave ondulado

RELEVO REGIONAL - Suave ondulado & ondulado.

EROSAO - Ligeira a moderada laminar.
DRENAGEM — Bem drenado a moderadamente drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — A vegetacdo primaria ndo se encontra mais presente,
como:catingueira, marmeleiro, umbuzeiro e cactaceas.

USO ATUAL —vegetacdo secundaria em recuperacao.

CLIMA — BSh, da classificagdo de Koppen.

DESCRITO E COLETADO POR: José Coelho de Aradjo Filho, Valdomiro Severino
SousaJunior, Jean Cheyson Barros dos Santos, Vitdria Regina Faustino da Silva.
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B - DESCRICAO MORFOLOGICA

PERFIL 3

A — 0-10 cm, Bruno-avermelhado-escuro (2,5YR 3/3, tmida) e Bruno-avermelhado (2,5YR
4/4, seca); franco-argiloarenosa; moderada a forte pequena e média, blocos subangulares
composta por moderada a forte pequena e média granular; dura, friavel, plastica e pegajosa;
transicéo clara e plana.

BA - 10-23 cm, Bruno-avermelhado-escuro (2,5YR 3/4, umida) e Bruno-avermelhado
(2,5YR4/4, seca); argila; moderada a forte pequena e média prismatica composta por
moderada a fortepequena e média blocos subangulares; dura, friavel, muito plastica e muito
pegajosa; transicaoclara e plana.

Bt — 23-47 cm, Vermelho (2,5YR 4/6, imida e seca); argila; moderada pequena e média
prismatica composta por moderada pequena e média blocos angulares e subangulares;
cerosidade comum e fraca; dura a muito dura, fridvel, muito pléstica e pegajosa; transicdo
clarae plana.

Cr/C—-47-73 cm, Bruno-forte (7,5YR 4/6, umida) e mosqueado abundante pequeno e distinto
Preto (5YR, 2,5/1); francoargilosa; macica e moderada pequena e média prismatica composta
por moderada pequena e média blocos angulares; dura, muito friavel, ligeiramente plastica e
ligeiramente pegajosa; transi¢do gradual e plana.

Cr — 73-105+cm, Saprolito de biotita-xisto com xistosidade fraca, presenca de veios
(bandamento leucocratico na diagonal e vertical com espessuras de 1 a 3cm distribuidos
principalmente no lado esquerdo do perfil). Presenca de oxidacdo de minerais méaficos no
primeiro estagio de oxidacao, assim como caulinizacdo de feldspato (feldspato caulinizado).
Reacdo ao teste de manganés, inclusive nos veios leucocraticos. A cor € parecida com a do
Cr/C, verificando uma coloragdo bruno-forte contornando o0s wveios leucocraticos,
provavelmente devido a atividade bioldgica evidenciada pela presenca de raizes

RAIZES: muitas (finas e média) no horizonte A; poucas (médias) no horizonte BA; poucas
a raras (finas e médias) no horizonte Bt; raras (finas, médias e grossas) no Cr/C; e raras (finas)
no Cr.

OBSERVACOES:

- Porosidade: muitos (muitos pequenos) em A; muitos (pequenos) e comuns (médios) no
horizonte BA; muitos (muitos pequenos) e comuns (pequenos) no Bt; muitos (muitos
pequenos)e poucos (pequenos) no Cr/C.

- O horizonte Cr/C esta mais preservado (xistosidade mais evidente e menor agregacao) no
ladodireito do perfil coincidindo com a regido de maior presenca dos veios leucocraticos;

- Os veios leucocréticos estdo extremamente fragmentados diante da provavel alteracdo de
feldspato;

- Também observasse no Cr uma coloracédo esverdeada, provavel alteracdo de micas (biotita),
formando minerais secundarios 2:1
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Perfil 3 - LUVISSOLO CROMICO Ortico tipico

A(-10cm) |

BA (10-23cm)

Bt (23-47cm)

Cr/C (47-73cm)

Cr (73-105+cm)
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Perfil 3 - LUVISSOLO CROMICO Ortico tipico.
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Analises Fisicas

Granulometria

Fracionamento da areia

Areia

Horiz./ . Areia . ATBIR  Aeia Areia Areia X Ds Dp Pt ADA GF Relagdo
Profundidade Cascal_rlos Calha_tis Argll_? @ SI|'[(?1 muito grossa  média fina n_wmto kg.dm?® kgdm3 (%) gkg! (%) SIA
(9-kg™)  (9kg™) (9.kg™) kg™ (9.kg™) grossa a/kg glkg alkg fina
a/kg g/kg
A 0-10cm 183 103 326 479 195 51 250 0 76 102 1,49 2,66 44 241 5 0,60
BA 10-23cm 54 36 479 362 159 24 184 0 63 91 1,24 2,73 55 399 3 0,33
Bt 23-47cm 9 1 557 208 234 8 96 0 38 67 1,27 2,84 55 420 5 0,42
Cr/C 47-73cm 7 9 339 371 290 8 184 0 68 110 1,33 3,14 58 283 3 0,86
Cr  73-105+cm 41 10 163 528 309 22 276 0 85 142 1,37 2,86 52 158 1 1,90
Analises Quimicas
. pH CE Ca'2 Mg'? Na* K' A3 SB  HeAl C'C7 CTC- At m  PST Est
Horiz./ ApH Efetiva P . Argila P Cco co
. . otencial mg.kg™ 1 g.kg !
Profundidade Agua KCI dS/m i
Mg.ha
cmolckg? % '
A 0-10cm 6,9 55 -14 037 1149 349 0,04 084 0,06 15,86 3,30 15,92 19,16 59 83 040 0,21 29,47 27,50 40,98
BA 10-23cm 7.4 54 -20 0,19 1236 4,37 0,05 021 0,06 16,99 3,71 17,05 20,70 43 82 0,37 0,24 8,74 10,50 16,93
Bt 23-47cm 7,6 51 -26 014 16,06 3,20 0,09 0,10 0,06 19,45 3,22 19,51 22,67 41 86 0,32 040 1,15 556 16,94
Cr/C  47-73cm 7,9 44 35 023 1944 11,44 0,13 0,09 0,13 31,10 2,64 31,23 33,74 100 92 0,40 0,39 0,58 2,21 7,63
Cr  73-105+cm 8,1 45 -36 018 13,82 10,21 0,10 0,08 0,13 24,21 1,73 24,34 25,94 159 93 0,51 0,39 61,86 0,55 2,43




