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Variabilidade espacial e temporal de elementos terras raras em tecnossolos construidos
a partir de rejeitos de mineracao de scheelita no semiarido brasileiro

RESUMO

No Semiarido do Nordeste brasileiro, encontra-se a maior mina de scheelita da América
do Sul, em operacdo desde a década de 1940. Porém, os rejeitos se acumulam em depdsitos a
céu aberto ha décadas. Assim, a construcdo de tecnossolos usando esses rejeitos surge como
alternativa para recuperar solos degradados, reconstruir paisagens e gerenciar residuos de forma
sustentavel. No entanto, a natureza diversa dos rejeitos de mineracdo pode influenciar
diretamente na geoquimica desses solos. Nesse contexto, dados sobre a geoquimica de
elementos terras raras (ETRs) em tecnossolos no Brasil, especialmente no semiarido, ainda séo
escassos. Sendo assim, este trabalho avaliou a variabilidade espacial e temporal de ETRs em
tecnossolos formados a partir de rejeitos de scheelita em uma cronossequéncia. O estudo
ocorreu em Currais Novos, Rio Grande do Norte, na Mina Brejui. Foram selecionados perfis
de tecnossolos derivados de rejeitos da mineracdo de scheelita em uma cronossequéncia de 40
anos (2, 10 e 40 anos). Amostras deformadas e ndo deformadas dos horizontes e/ou camadas
dos perfis e das superficies (0 — 30 cm) foram coletadas para analises fisicas, quimicas e
mineraldgicas. Além disso, o rejeito original (tempo zero) também foi coletado e caracterizado.
A concentracdo de ETRs nas rochas formadoras dos rejeitos da Mina Brejui esta relacionada a
sua composicdo mineraldgica. Tactito, gnaisse e marmore contém minerais ricos em ETRS,
principalmente feldspatos, biotita, alanita, apatita, epidoto, vesuvianita, titanita e carbonatos,
com destaque para o gnaisse. A distribuicdo espacial e temporal dos ETRs nos tecnossolos foi
heterogénea, com maiores concentra¢fes em perfis jovens, associadas a fracdo argila e a maior
CTC. Os tecnossolos apresentaram concentracbes médias totais de ETRS superiores as
identificadas em solos do Rio Grande do Norte. Em comparacéo aos solos de referéncia do
Nordeste, 0s tecnossolos apresentaram concentracfes mais altas de ETRPs e menores de
ETRLs, refletindo a influéncia dos rejeitos. Os ETRLs mostraram maior mobilidade, enquanto
os ETRPs, menos mdveis, exibiram leve enriquecimento nos tecnossolos mais antigos,
indicando retencdo em minerais secundarios. O fracionamento (Lan/Smn e Gdn/Ybn)
evidenciou retencdo diferencial entre ETRLs e ETRPs. A variabilidade espacial em pequena
escala indicou redistribuicdo gradual e padrdes mais homogéneos nos tecnossolos mais
evoluidos, ressaltando a importancia de mapear e monitorar a distribuicdo de ETRs para
compreender seu comportamento geoquimico e orientar o manejo de tecnossolos derivados de
rejeitos de mineracao.

Palavras-chave: Lantanideos. Mina brejui. Solos antropogénicos. Solos tectogénicos.



Spatial and temporal variability of rare earth elements in technosols constructed from
scheelite mining waste in the brazilian semi-arid region

ABSTRACT

In the Semi-Arid region of Northeastern Brazil lies the largest scheelite mine in South
America, which has been in operation since the 1940s. However, mining tailings have been
accumulating in open-air deposits for decades. Thus, the construction of technosols using these
tailings emerges as an alternative for rehabilitating degraded soils, reconstructing landscapes,
and managing waste sustainably. Nevertheless, the diverse nature of mining residues can
directly influence the geochemistry of these soils. In this context, data on the geochemistry of
rare earth elements (REES) in technosols in Brazil, particularly in the semi-arid region, remain
scarce. Therefore, this study evaluated the spatial and temporal variability of REEs in
technosols formed from scheelite tailings in a chronosequence. The study was conducted in
Currais Novos, Rio Grande do Norte, at the Brejui Mine. Technosol profiles derived from
scheelite mining residues were selected within a 40-year chronosequence (2, 10, and 40 years).
Both disturbed and undisturbed samples from horizons and/or layers of the profiles, as well as
from surface layers (0-30 cm), were collected for physical, chemical, and mineralogical
analyses. Additionally, the original tailings material (zero time) was also collected and
characterized. The concentration of REESs in the rocks generating the Brejui Mine residues is
related to their mineralogical composition. Tactite, gneiss, and marble contain REE-rich
minerals, mainly feldspars, biotite, allanite, apatite, epidote, vesuvianite, titanite, and
carbonates, with gneiss being particularly significant. The spatial and temporal distribution of
REEs in the technosols was heterogeneous, with higher concentrations observed in younger
profiles, associated with the clay fraction and higher cation exchange capacity (CEC). The
technosols exhibited higher average total REE concentrations than those identified in soils from
Rio Grande do Norte. Compared to reference soils from the Northeast region, the technosols
showed higher concentrations of heavy REEs (HREESs) and lower concentrations of light REES
(LREEsS), reflecting the influence of the tailings. LREEs demonstrated greater mobility,
whereas the less mobile HREEs exhibited slight enrichment in older technosols, indicating
retention in secondary minerals. Fractionation indices (LaN/SmN and GdN/YDbN) highlighted
the differential retention between LREEs and HREEs. Small-scale spatial variability indicated
gradual redistribution and more homogeneous patterns in more evolved technosols,
emphasizing the importance of mapping and monitoring REE distribution to better understand
their geochemical behavior and to guide the management of technosols derived from mining
residues.

Keywords: Anthropogenic soils. Lanthanides. Mina Brejui. Tectogenic soils.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo, uma das atividades mais antigas da humanidade, molda a vida moderna,
influencia a economia global e ocupa cerca de 5,7 milhGes de hectares em todo o mundo
(MAUS et al., 2020). No Brasil, a mineracdo corresponde a cerca de 6% do PIB e apresenta
alta taxa de exportacdo (MME, 2022). Entretanto, projec0es em escala global apontam que os
rejeitos solidos do setor podem chegar a 19 bilhGes de toneladas até 2025 (ELMEKNASSI et
al., 2024), enquanto apenas cerca de 20% desse volume ¢ efetivamente reciclado (EKER, 2023).
O descarte inadequado desses residuos representa um risco significativo ao meio ambiente e a
satide humana (IMBANA et al., 2024).

No semiarido do Nordeste brasileiro encontra-se uma das maiores minas de scheelita da
Ameérica do Sul, em operacdo desde a década de 1940. O tungsténio, extraido da scheelita, é
considerado um minério estratégico para o comércio interno e externo do Brasil, com ampla
aplicacdo nos setores metallrgico, elétrico, mecénico, bélico, petrolifero e aeroespacial
(IBRAM, 2015). Contudo, os rejeitos de mineracdo vém sendo depositados a céu aberto ha
varias décadas, gerando preocupacfes devido aos efeitos adversos no ecossistema semiarido
(COSTA FILHO, 2017). Entre os principais depdsitos de rejeitos na regido, destacam-se: (a)
dois aterros de rejeitos grossos, cobrindo 121.500 m?, com volume de 1.943.200 m?, totalizando
3.110.400 toneladas, e (b) rejeitos finos com aproximadamente 1.500.000 toneladas (LIMA et
al., 2002).

Diante da crescente necessidade de manejo adequado desses rejeitos, a construcdo de
tecnossolos a partir de rejeitos de mineragdo surge como estratégia promissora para recuperar
solos degradados, reconstruir paisagens e gerenciar residuos (RUIZ, 2020a). Esses solos
artificiais sdo definidos pela incorporacdo de, no minimo, 20% de artefatos antropogénicos em
até 100 cm de profundidade, podendo conter geomembranas impermeaveis ou serem selados,
e podem ser formados por qualquer material criado, transportado ou modificado pelo ser
humano (IUSS, 2022). Tais solos oferecem diversos servi¢os ambientais, como producéo de
alimentos, geracdo de energia, sequestro de carbono, reciclagem de matéria organica, recarga
de aquiferos e criagdo de habitats para a biodiversidade (ASENSIO et al., 2019; RUIZ, 2020a).
No entanto, a natureza diversa dos rejeitos de mineracdo pode influenciar diretamente na
geoquimica desses solos, exigindo atencdo especial quanto a ocorréncia de poluentes

emergentes. Nesse contexto, apesar do crescente interesse internacional, ainda séo escassos 0S



18

dados sobre a variabilidade espacial e temporal de elementos terras raras (ETRS) em tecnossolos
provenientes de rejeitos de mineracdo no Brasil, sobretudo no semiérido.

Os ETRs formam um grupo de dezessete elementos quimicos da Tabela Periddica,
constituido pelos 15 lantanideos (La ao Lu), alem do itrio (Y) e do escandio (Sc) (CONNELLY
et al., 2005). Estes ultimos sdo também considerados ETRs porque, frequentemente, ocorrem
nos mesmos depdsitos minerais dos lantanideos e apresentam propriedades quimicas similares
(JAIRETH et al., 2014). Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, os ETRs sao
amplamente utilizados em diversas aplicagdes industriais, como na fabricacdo de dispositivos
tecnoldgicos e fertilizantes agricolas (KOBAYASHI et al., 2007; USEPA, 2012). Entretanto, o
acumulo de ETRs no solo e no ambiente tem gerado preocupacao, devido aos possiveis riscos
a salde humana e impactos negativos na qualidade ambiental (XU et al., 2018), o que destaca
a importancia de entender seu comportamento geoquimico em tecnossolos para avaliar riscos e
orientar praticas de manejo adequadas.

Os processos geoquimicos que influenciam a distribuicdo e a concentracdo de ETRs em
tecnossolos construidos a partir de rejeitos de mineracdo sdo complexos e permanecem pouco
compreendidos, especialmente em ambientes semiaridos. Varios fatores, como a mineralogia
dos rejeitos, o regime de precipitacdo, o pH e a matéria organica, influenciam a mobilidade e a
biodisponibilidade desses elementos (JOWITT et al., 2017). Assim, compreender
detalhadamente as propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas desses solos é indispensavel
para esclarecer os mecanismos que controlam o comportamento geoquimico dos ETRs,
garantindo um manejo seguro e eficaz dos tecnossolos na recuperacdo de areas degradadas,
sobretudo em regides de clima adverso.

A deposicao de rejeitos de mineragdo pode apresentar variagdes em curtas distancias,
resultando em diferentes comportamentos geoquimicos até mesmo em Aareas proximas
(HAERING et al., 2005). Propriedades como pH e teor de carbono organico podem exibir forte
dependéncia espacial ao longo do tempo (DEMYAN; SMECK, 2021), influenciando a
dindmica dos elementos. Nesse sentido, a quantificacdo dessa heterogeneidade torna-se
essencial para classificar, mapear e gerenciar tanto os rejeitos de mineracdo quanto 0s
tecnossolos derivados, uma vez que diferencas podem ocorrer em escalas menores que 100
metros (HAERING et al., 2005). Além disso, as cronossequéncias fornecem uma abordagem
valiosa para investigar a evolucdo dos solos com base na idade da superficie (PHILLIPS, 2015),
permitindo compreender como fatores mineralégicos, geoquimicos e pedogenéticos afetam a

distribuicdo, mobilidade e biodisponibilidade de elementos.
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Diante da relevancia da mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro e do
protagonismo dos ETRs como poluentes emergentes, este estudo avaliou a variabilidade
espacial e temporal desses elementos em tecnossolos formados por rejeitos de scheelitaem uma
cronossequéncia de 40 anos. Considerando aspectos mineralogicos, geoquimicos e
pedogenéticos, investigou-se a distribuicdo e mobilidade dos ETRs em ambiente semiarido,
subsidiando 0 manejo seguro dos tecnossolos.

1.1 Hipdteses

A heranca mineraldgica dos rejeitos e 0s processos pedogenéticos em ambiente
semiérido alteram o fracionamento dos ETRs nos tecnossolos derivados de rejeitos de scheelita,
promovendo o enriquecimento de ETRLS em relagdo aos ETRPs e gerando elevada

variabilidade espacial, com padr6es de distribuicdo distintos na cronossequéncia.
1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral
Compreender 0s processos geoquimicos responsaveis pela variabilidade espacial e
temporal de ETRs em tecnossolos construidos a partir de rejeitos de mineracao de scheelita em

uma cronossequéncia de 40 anos no semiarido brasileiro.

1.2.2 Objetivos Especificos

Investigar a influéncia da mineralogia das rochas encaixantes e hospedeiras na
concentracéo e distribuicdo de ETRs nos tecnossolos, identificando os minerais hospedeiros
desses elementos;

Avaliar como as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas dos tecnossolos afetam
a geoquimica de ETRS na cronossequéncia;

Mapear e analisar a variabilidade espacial de ETRs nos tecnossolos, por meio de
técnicas geoestatisticas, delimitando zonas de enriquecimento e deplecéo;

Comparar a distribuicdo de ETRs nos tecnossolos com solos de referéncia do Nordeste;

Investigar o fracionamento entre ETRLs e ETRPs, bem como as anomalias de Ce e Eu,

nas diferentes fases de evolugédo dos tecnossolos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elementos terras raras (ETRs): conceito, distribuicdo e aplicacdes

Os ETRs, segundo a IUPAC, sdo um grupo de 17 elementos quimicos composto pelos
15 lantanideos da Tabela Periddica, alem do itrio (Y) e do escandio (Sc) (CONNELLY et al.,
2005). O Y éincluido nesse grupo devido as suas propriedades quimicas e fisicas, que sao muito
semelhantes as dos lantanideos (VIERA; LINS, 1997). Ja o Sc, embora ndo compartilhe todas
as caracteristicas dos lantanideos, € considerado um ETR por suas propriedades quimicas e por
estar naturalmente associado a esses elementos em minerais (ALCIDIO, 1994; IUPAC, 2017).

Com base nos numeros atdbmicos (Z), os lantanideos séo divididos em dois grupos:
elementos terras raras leves (ETRLS), que véo do lantanio (La) ao europio (Eu) (Z = 57 a 63),
e elementos terras raras pesados (ETRPSs), do gadolinio (Gd) ao lutécio (Lu) (Z = 64 a 71)
(MENENDEZ etal., 2019; RAM et al., 2019; WEBER; REISMAN, 2012). Apesar de seu baixo
namero atdmico (Z = 39), o Y é classificado como um ETRP devido ao seu raio iénico
semelhante ao do h6lmio (Ho) (SOUSA, 2020; TYLER, 2004).

Apesar do nome, os ETRs ndo sdo, em sua maioria, raros. Como elementos litéfilos,
ocorrem naturalmente, com excecdo do promécio (Pm), em mais de 270 minerais,
principalmente fosfatos, carbonatos, silicatos e 6xidos de ferro e manganés (LIANG et al.,
2014). Devido a sua forte afinidade com o oxigénio, sdo predominantemente encontrados na
forma de oxidos (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Além disso, ocorrem na natureza
associados entre si, fazendo com que seus minerais sejam, geralmente, misturas de ETRLS ou
ETRPs (FILHO; GALACO; SERRA, 2019).

Na crosta terrestre, o cério (Ce) e 0 Y sdo mais abundantes que mercurio (Hg),
molibdénio (Mo) e arsénio (As), enquanto La e neodimio (Nd) apresentam concentracdes
comparaveis as de cobre (Cu), chumbo (Pb), estanho (Sn) e cobalto (Co) (Figura 1). Mesmo 0s
ETRPs menos abundantes, como talio (Tm) e Lu, superam as concentracBes de prata (Ag) e
ouro (Au) (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2002; HU et al., 2006; KABATA-PENDIAS, 2001;
RAMOS et al.,, 2016; TYLER, 2004). Devido as suas semelhangas quimicas, os ETRs
coexistem naturalmente, com excec¢do do Pm, que é quase ausente na crosta terrestre devido a
sua curta meia-vida de 2,62 anos (FIGUEIREDO, 1985; KHAN et al., 2017; SADEGHI et al.,
2013).

Na distribuicdo natural, os ETRs seguem a regra de Oddo-Harkins, segundo a qual
elementos com numero atdmico par (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er e Yb) tendem a ser mais

abundantes que aqueles com numero atbmico impar (La, Pr, Eu, Th, Ho, Tm e Lu). Esse padrdo
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resulta em uma distribui¢do caracteristica em “zigue-zague” nos graficos de abundancia (Figura

1) (FIGUEIREDO, 1985; HU et al., 2006; KABATA-PENDIAS, 2001).

Figura 1 — Abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta continental superior (CCS).
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Fonte: Haxel, Hedrick e Orris (2002).

Segundo o Servico Geologico dos Estados Unidos (2023), os depdsitos mundiais de
ETRs totalizam 130 milhdes de toneladas. A China concentra 34% dessas reservas, seguida
pelo Vietna (17%), Brasil (16%), Russia (16%), india (5%) e Austrélia (3%). Outros 30 paises
também possuem reservas significativas. No entanto, a China domina a produgdo global,
suprindo 95% da demanda devido a sua ampla reserva e investimentos em exploracao
(MORDOR INTELLIGENCE, 2022; SOUSA FILHO et al., 2019). No Brasil, o Plano Nacional
de Mineragdo 2030, elaborado pelo Ministério de Minas e Energia (MME), prioriza os ETRs
COMoO recurso estratégico para as proximas décadas (CGEE, 2013). O plano tem como foco a
ampliacdo do conhecimento sobre as reservas minerais, com o objetivo de fortalecer a posicao
do pais no mercado global como um dos principais fornecedores desses elementos.

Os ETRs sdo essenciais para o0 avanco tecnologico e industrial, sendo matérias-primas
fundamentais em diversas aplicacdes. Sao utilizados em catalisadores, baterias recarregaveis,
LEDs, materiais fluorescentes, painéis solares e imas de alta eficiéncia, compondo dispositivos

como telefones, computadores, turbinas eoélicas, aeronaves, automoveis e televisores
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(MCLELLAN et al, 2014, MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015, MORDOR
INTELLIGENCE, 2022; SILVA et al., 2023b; WONDRACZEK et al., 2015; YANG et al.,
2017). Além disso, possuem diversas aplicacfes na saude, sendo utilizados em agentes de
contraste para ressonancia magnética, equipamentos de raios-X, tratamentos oncoldgicos e
como aglutinantes de fosfato em hemodialise (BALARAM, 2019). Na agricultura, ETRLS
como Ce e La podem atuar como elementos benéficos em fertilizantes, embora também possam
apresentar toxicidade (HU et al., 2004; L1 et al., 2013; PANG; LI; PENG, 2002; RAMOS et al.,
2016). Com o avanco tecnoldgico, a demanda por ETRs segue em crescimento (MANCHERI
etal., 2019). Em 2022, o consumo global atingiu 161 mil toneladas, com previsdo de aumento
anual de 4% até 2027 (MORDOR INTELLIGENCE, 2022).

2.2 Geoquimica de ETRs

Os ETRs possuem propriedades quimicas semelhantes devido a sua configuracéo
eletrdnica. Nos lantanideos, a configuracdo tipica é 6s2, com ocupacdo variavel do nivel 4f,
exceto para 0 La, que ndo possui elétrons nesse orbital em seu estado fundamental. Assim, a
configuragdo eletronica geral dos ETRs pode ser expressa como [Xe] 4f* 5s? 5p® 5d°! 6s?
(COTTON, 2006; MARTINS; ISOLANI, 2005). A distribuicdo eletrénica ao redor do nucleo
atbmico €, portanto, um fator determinante nas propriedades desses elementos (SOUZA,;
NASCIMENTO; GIESE, 2019).

Os ETRs possuem potencial de ioniza¢do semelhante entre si, 0 que os torna altamente
eletropositivos e predominantemente trivalentes (Ln**), formando compostos essencialmente
ibnicos (AMORIM, 2022; BRILHANTE, 2018; MARTINS; ISOLANI, 2005; TYLER, 2004).
No entanto, estados de oxidagdo +2 (Eu e Yb) e +4 (Ce e Th) também podem ocorrer, embora
sejam menos estaveis e restritos a alguns elementos (MARTINS; ISOLANI, 2005). Em
sistemas naturais, apenas Eu?* e Ce*" apresentam relevancia significativa, pois sua estabilidade
esta relacionada as condic6es redox do meio (MARTINS; ISOLANI, 2005; SOUSA, 2020).

Segundo Franzoi (2019), as semelhancas nas propriedades dos ETRs resultam da
contracdo lantanidica, fendbmeno caracterizado pela reducdo gradual dos raios idénicos com o
aumento do ndmero atémico. Essa similaridade quimica, decorrente de configuracoes
eletrbnicas semelhantes, influencia o comportamento fisico-quimico dos ETRs e permite sua
classificacdo em ETRLs e ETRPs (SADEGHI et al., 2013). Além disso, pequenas varia¢des
nos raios i6nicos determinam a distribuicdo diferenciada dos lantanideos em depositos
especificos, que podem ser enriquecidos em ETRLs ou ETRPs (CASTOR; HEDRIC, 2006).
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Diversos estudos investigam 0s processos geoquimicos que controlam as concentragoes
de ETRs em solos (ALFARO et al., 2018; DINALI et al., 2019; SILVA et al., 2018). Durante
0 intemperismo, esses elementos podem ser adsorvidos pela fracdo coloidal, incorporados por
substituicdo isomorfica (PANAHI et al., 2000) ou removidos por lixiviagdo. A mobilizagéo,
redistribuicdo e fracionamento dos ETRs no solo sdo influenciados por fatores como
granulometria, mineralogia da fracéo argila, teor de matéria organica, capacidade de troca de
cations (CTC), variacGes de pH e Eh, além da presenca de 6xidos de ferro e manganés (HU et
al., 2006; JOWITT et al., 2017; LAVEUF; CORNU, 2009; TYLER, 2004). Dessa forma, o
comportamento geoquimico dos ETRs pode variar conforme as condicdes especificas de cada
ambiente (SHARMA; RAJAMANI, 2000).

Nesse sentido, conhecer os teores naturais de ETRs em solos é fundamental para
estabelecer valores de qualidade e detectar possiveis contaminacdes, especialmente em areas
de mineracdo. Embora ainda ndo haja uma legislacdo especifica sobre o tema, estudos ja
determinaram esses teores em solos brasileiros (BRILHANTE, 2018; FEITOSA et al., 2020;
SANTANA, 2023; SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2017; PAYE et al., 2016).

2.3 Geoquimica de ETRs em tecnossolos

Segundo a WRB (2022), os tecnossolos sdo classificados taxonomicamente por
conterem pelo menos 20% de artefatos em até 100 cm de profundidade, podendo incluir
geomembranas impermedaveis ou serem selados. Esses artefatos sdo materiais modificados ou
expostos por acdo humana e que ndo ocorreriam naturalmente na superficie terrestre, como
residuos de construcdo, concreto, vidro, lixo, residuos industriais, rejeitos de mineracdo e
sedimentos dragados (FABBRI et al., 2021; IUSS, 2022). Assim, as propriedades quimicas e
fisicas desses materiais podem diferir daqueles presentes em rochas e sedimentos que originam
solos naturais (RUIZ, 2019).

Diversos estudos destacam o potencial dos tecnossolos na recuperacdo de areas
degradadas pela mineracdo (ASENSIO et al., 2019; ROKIA et al., 2014; RUIZ et al., 2020a;
RUIZ et al., 2020c; SANTOS et al., 2019). No entanto, esses solos sd0 mais suscetiveis a
poluicdo, pois podem conter altas concentracdes de metais pesados, fosforo, nitrogénio,
carbono, combustiveis fosseis, hidrocarbonetos e outros materiais minerais ou organicos de
origem antrépica (PETTA etal., 2014; POUYAT et al., 2010).

A composicdo dos tecnossolos, resultante da acdo humana, influencia a dindmica e a
mobilidade dos ETRs (WANG; LIANG, 2016). Em areas de mineracdo, onde ha maior acimulo

de elementos potencialmente toxicos, a investigacdo da geoquimica dos ETRs pode orientar
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praticas sustentaveis, viabilizar a reutilizacdo de rejeitos e contribuir para a recuperacgéo de areas
degradadas.

A maioria dos estudos sobre tecnossolos concentra-se em regifes temperadas,
especialmente na Europa (SOKOLOV et al.,, 2015; VILLENAVE et al., 2018), enquanto
pesquisas em regides tropicais, particularmente sobre tecnossolos formados a partir de rejeitos
de mineracdo, ainda sdo limitadas (RUIZ et al., 2020b). A compreensdo da distribuig&o,
mobilidade e potencial toxicidade dos ETRs nesses solos é importante para mitigar impactos
ambientais e riscos a saude humana, especialmente considerando seu uso na recuperacao de

areas degradadas e na producéo de alimentos.

2.4 Variabilidade espacial de ETRs em tecnossolos

Métodos geoestatisticos tém se consolidado como ferramentas importantes no
mapeamento da variabilidade espacial dos ETRs no solo, tanto em escalas locais quanto
regionais (HUANG et al., 2019). A geoestatistica possibilita a quantificacdo detalhada das
caracteristicas espaciais da geoquimica dos ETRs, permitindo a interpolacédo e a analise de sua
distribuicdo no solo (SILVA et al., 2020).

A compreensdo dessa distribuicdo espacial, por sua vez, possibilita a identificacdo de
regides prioritarias para monitoramento ambiental, além de detectar anomalias e suas possiveis
fontes (WANG; LIANG, 2016). Além disso, essa abordagem contribui para a compreensdo da
influéncia do clima e do material de origem na dispersao dos ETRs em solos, e para a avalia¢éo
de riscos ambientais e a saide humana associados (LANDIM et al., 2022; LIAN et al., 2022;
SILVA etal., 2018).

A distribuicdo espacial dos ETRs em solos é amplamente estudada (CUNHA et al.,
2018; LI et al., 2022). No entanto, pesquisas sobre a variabilidade espacial desses elementos
em tecnossolos formados a partir de rejeitos de mineracao sdo raras, especialmente no semiarido
brasileiro. Nessa regiao, fatores climaticos podem influenciar consideravelmente a distribuicao
e mobilidade dos ETRs, tornando relevante a investigacdo dessa variabilidade. Compreender
essa dinamica ndo apenas aprimora o conhecimento sobre a geoquimica desses elementos, mas
também orienta estratégias de manejo, acdes de remediacdo e medidas para garantir a seguranca

ambiental.

2.5 Impactos ambientais e potenciais riscos de ETRs em areas de mineracao
Para maximizar o potencial dos tecnossolos derivados de rejeitos de mineracdo, €

essencial avaliar a ocorréncia de elementos potencialmente téxicos. Entre eles, os ETRs
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demandam atencdo especial, pois séo considerados poluentes emergentes e podem atingir
concentragdes elevadas em determinados rejeitos minerais (TAO et al., 2022; SILVA et al.,
2023b).

O aumento da demanda industrial e tecnoldgica por ETRs tem impulsionado a
mineracdo global desses elementos (ZHOU et al., 2020; USGS, 2022). Como consequéncia,
concentragOes elevadas de ETRs estdo se acumulando no ambiente, especialmente nos solos,
devido ao descarte inadequado de rejeitos de mineracdo (WANG; LIANG, 2016).

A mineracdo de ETRs é amplamente reconhecida por alterar as condi¢fes ambientais,
resultando em impactos ambientais, como degradacao de ecossistemas, erosao do solo, poluicéo
do ar e perda de biodiversidade (AGUILAR et al., 2004; CARPENTER et al., 2015; GWENZI
et al., 2018). Além disso, estudos indicam que teores elevados de ETRs no solo podem levar a
sua incorporacdo na cadeia alimentar, representando riscos a salde humana, incluindo
alterac0es fisioldgicas (HIRANO; SUZUKI, 1996; JAISWAL,; SINGH, 2025; ZHAO et al.,
2023).

Os ETRs séo considerados poluentes emergentes devido a sua persisténcia no ambiente
(AGNAN et al., 2014; AUBERT et al., 2002; LAVEUF; CORNU, 2009) e toxicidade cronica
(BRIOSCHI et al., 2013; LI et al., 2013; SILVA et al., 2023b; TAO et al., 2022). No entanto,
ainda ha uma lacuna no conhecimento sobre sua geoquimica em tecnossolos formados a partir
de rejeitos de mineracgéo, onde suas concentracfes tendem a ser elevadas.

Dada a natureza dos tecnossolos, compostos majoritariamente por materiais artificiais,
compreender a dinamica geoquimica dos ETRs nesses solos é essencial. No semiarido
brasileiro, a interacdo entre a disponibilidade hidrica limitada, as caracteristicas dos tecnossolos
e a possivel concentracdo elevada de ETRs pode gerar desafios e riscos ainda pouco
compreendidos. Fatores como mobilidade e biodisponibilidade desses elementos podem se
comportar de maneira distinta nessas condi¢des. Portanto, investigar a geoquimica dos ETRs
em tecnossolos derivados de rejeitos de mineracdo nessa regido ndo € apenas uma questao
académica, mas uma necessidade para orientar praticas sustentaveis, mitigar impactos

ambientais, proteger a saude humana e conservar a biodiversidade.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacao da area de estudo
O estudo foi conduzido no semiarido do Nordeste brasileiro, no municipio de Currais
Novos, estado do Rio Grande do Norte, na Mina Brejui (6°19°19” S, 36°32°52” O) (Figura 2).



26

A regido apresenta precipitacdo média anual de 610 mm, concentrada entre fevereiro e abril. O
clima é classificado como semiérido quente (BSh) (ALVARES et al., 2013; KOTTEK et al.,
2006; NASCIMENTO et al., 2021), caracterizado por altas temperaturas, chuvas irregulares e
longos periodos de seca (SILVA et al., 2023a). O bioma local corresponde a floresta seca
hiperxerdfila com fitofisionomia arbustiva, e os Neossolos Litolicos sdo os solos predominantes
(FAO, 2015; NASCIMENTO et al., 2021). A regido também apresenta hidrologia de baixo
potencial, relevo composto por formacgdes geoldgicas antigas e solos suscetiveis a eroséo
(DUTRA, 2019).

Figura 2 — Visdo panoramica da Mina Brejui, localizada em Currais Novos, Rio Grande do
Norte, vista por meio de um drone.
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Fonte: Autoral.

O municipio de Currais Novos integra a Microrregido do Seridé Oriental (BEZERRA
JUNIOR; SILVA, 2007), situada na Provincia Scheelitifera do Nordeste, que abriga a maior
reserva de tungstato-scheelita de calcio (CaWO.) do Brasil (DANTAS, 2002; NASCIMENTO
etal., 2021). A geologia da regido remonta ao Pré-Cambriano e € composta predominantemente
por rochas igneas e metamorficas, caracteristicas dos terrenos cristalinos (BEZERRA JUNIOR;
SILVA, 2007). Esses terrenos ocorrem amplamente no Rio Grande do Norte (BEZERRA
JUNIOR; SILVA, 2007; FELIPE; CARVALHO, 2007), favorecendo a ocorréncia e exploragio
de minerais valiosos. Em Currais Novos, a extracdo da scheelita predomina, consolidando a

regido como um polo estratégico para a mineracao de tungsténio.
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3.1.1 Mina Brejui

O Brasil abriga uma das maiores minas de scheelita da América do Sul, localizada no
semiarido do Nordeste e em operacao desde a decada de 1940 (COSTA FILHO, 2017). Situada
a 10 km do centro de Currais Novos, a Mina Brejui, com mais de 70 anos de atividade, foi
considerada a maior produtora de tungstato de célcio da América do Sul (GODEIRO et al.,
2010) e esté entre as 200 maiores minas do pais. Além da atividade mineral, a regido abriga a
Comunidade da Mina Brejui, onde as principais fontes de sustento sdo a mineragdo, 0 comércio
e a agropecudria familiar (DUTRA, 2019).

Entre 1943 e 1958, a scheelita representou a segunda maior fonte de arrecadacdo de
divisas nas exportacdes do Rio Grande do Norte, impulsionada pela Provincia Scheelitifera do
Nordeste, reconhecida internacionalmente pelo teor e volume de suas reservas. No geositio da
Mina Brejui (Figura 3), ocorrem diversos tipos de rochas, incluindo paragnaisses, além de uma
grande reserva de calcario e tungsténio, principal mineral explorado na regido (SILVA, 2023).

A scheelita, principal minério da Mina Brejui, ¢ um tungstato de calcio com composicao
quimica CaWOs4 (19,4% de CaO e 80,6% de WOs) (DANA, 1974). O tungsténio extraido desse
mineral é considerado estratégico para o comércio interno e externo do Brasil devido a sua alta
resisténcia a temperatura e a corrosao, sendo amplamente utilizado nas industrias metaldrgica,
elétrica, mecanica, bélica, petrolifera e aeroespacial (IBRAM, 2015). Segundo Godeiro et al.
(2010), o tungsténio ocorre em fracGes granulométricas menores, enquanto o quartzo e a calcita
sd0 0s principais constituintes do residuo de scheelita presente na Mina Brejui (GERAB, 2014;
MEDEIRQOS, 2016).
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Figura 3 — Mapa geolo6gico com a localiza¢do do rejeito original e dos tecnossolos com 2, 10
e 40 anos formados a partir de rejeitos de scheelita em Currais Novos (RN), semiarido
brasileiro.

Fonte: Autoral.
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Na Mina Brejui, a extracdo da scheelita ocorre por lavra subterranea (Figura 4),
abrangendo aproximadamente 65 km de tdneis, que atingem profundidades de até 900 m
(GERAB, 2014). Apo6s a detonacdo e transporte até a superficie, 0 minério passa por etapas de
fragmentacdo e concentracao para atingir o teor comercial desejado. O beneficiamento inicia-
se com a cominui¢do, envolvendo britagem e moagem. Em seguida, devido a maior densidade
da scheelita em comparagdo a outros minerais presentes na rocha, emprega-se separacao
gravimétrica, utilizando jigues e mesas concentradoras. Posteriormente, 0 minério passa pelo
processo de ustulacdo para purificacdo e, por fim, pela separacdo magnética, resultando no
produto final. Destaca-se que, na concentragdo do tungsténio contido na scheelita, ndo sao
utilizados reagentes quimicos para separacdo, 0 que torna o processo mais oneroso (RAMOS
FILHO, 2021).

Figura 4 — Lavra subterranea do minério de scheelita na Mina Brejui.

Fonte: Autoral.

As areas de deposicdo dos rejeitos sao escolhidas com base em sua profundidade, dando
preferéncia para regides mais fundas a fim de ampliar a capacidade de armazenamento. Para a
construcdo das bacias nestas areas, utiliza-se escavadeiras mecénicas ou tratores de esteira.
Estas bacias sdo moldadas a partir do proprio material local, que é compactado sob o peso do
maquinario. Em média, as bacias tém profundidade de cinco metros. A transferéncia dos rejeitos
para as bacias € realizada por bombeamento da polpa, que, ao se sedimentar, posteriormente,
da origem ao tecnossolo. Quando a bacia atinge 80% de sua capacidade, uma nova € construida

para formacéo de novos tecnossolos.
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No beneficiamento da scheelita, aproximadamente 99,2% do minério processado se
converte em rejeitos, enquanto apenas 0,8% & aproveitado para comercializacdo. Esse processo
resultou no acimulo estimado de 6,5 milhdes de toneladas de rejeitos, incluindo fragdes grossas
e finas (RAMOS FILHO, 2021) (Figura 5).

Figura 5 — Areas de deposices dos rejeitos grossos e finos da Mina Brejui.
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Fonte: Autoral.

3.2 Coleta e preparo das amostras de solo

A selecéo dos perfis de tecnossolos foi realizada com auxilio do Google Earth e de
informacdes fornecidas pelos engenheiros de minas da Mina Brejui. Com base nesses dados,
foram escolhidos tecnossolos formados a partir de rejeitos da mineragdo de scheelita em uma
cronossequéncia de 40 anos (2, 10 e 40 anos), além do rejeito recém-gerado (tempo zero)
(Figura 6).

Os perfis foram abertos, descritos, classificados e amostrados conforme a Base de
Referéncia Mundial (IUSS, 2022) (Figura 6). Também foi caracterizado o rejeito recém-gerado
(tempo zero). Amostras deformadas e ndo deformadas dos horizontes e/ou camadas foram
coletadas para analises fisicas, quimicas e mineraldgicas. Além disso, amostras de rochas
representativas da composicao quimica e mineraldgica dos rejeitos foram coletadas dentro da
mina, proximo ao local de extracdo do minério que origina os tecnossolos. Apos a coleta, as
amostras foram secas ao ar, destorroadas, quarteadas e peneiradas em malha de 2 mm para
obtencdo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).
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Figura 6 — Rejeito original e perfis de tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos
de mineracgéo de scheelita em Currais Novos (RN), semiarido brasileiro.
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Fonte: Autoral.
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Também foram coletadas amostras dos horizontes superficiais (0 a 30 cm) nos
tecnossolos com 2, 10 e 40 anos, além do rejeito original (Figura 7). No total, foram obtidas 40
amostras compostas, cada uma formada por cinco amostras simples coletadas ao redor de um
ponto central. Amostras deformadas e ndo deformadas foram coletadas para anélises fisicas,
quimicas e mineraldgicas. Apds a coleta, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e
peneiradas em malha de 2 mm para obtencgdo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Os torrdes

foram moldados com didmetro entre 3 e 5 cm.

Figura 7 — Pontos selecionados para coleta da superficie do rejeito original e dos tecnossolos
com 2, 10 e 40 anos derivados de rejeitos da mineracao de scheelita.
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Fonte: Autoral.

Em campo, foram detectadas quantidades significativas de carbonato em todos os
horizontes e perfis de solo. Para evitar interferéncias nas analises mineraldgicas e fisicas (como
a granulometria), foi necessario realizar pré-tratamentos para sua remocao. Para isso, 100 g de
solo foram tratados com uma solucdo diluida de acido cloridrico (HCI 1:10) e a efervescéncia
foi observada. Em seguida, as amostras foram hermeticamente seladas e deixadas em repouso
por 12 horas. Apds o repouso, o processo foi repetido até a completa auséncia de efervescéncia.
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Em seguida, as amostras foram lavadas com &lcool 60% para remover os cloretos, conforme

metodologia descrita por Teixeira et al. (2017).

3.3 Petrografia e MEV/EDS

A composicdo mineraldgica modal das rochas encaixantes (gnaisse € marmore) e da
rocha hospedeira (tactito/scheelita) foi determinada por meio de ldminas delgadas polidas,
preparadas conforme o método de Murphy (1986). As analises foram realizadas utilizando um
microscopio petrografico Olympus BX 51, equipado com camera de captura Olympus U-
TV0.5XC-3 e software Image-Pro Express.

Apos as descricles petrograficas, as laminas foram revestidas com uma camada de ouro
de 20 nm (modelo Q150R - Quorum Technologie) para a analise em microscopia eletrdnica de
varredura (MEV; TESCAN, modelo VEGA-3 LMU) com voltagem de aceleracdo de 15 kV.
Em seguida, um espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDS; Oxford Instrument,
modelo 51-AD0007), acoplado ao MEV, foi utilizado para semiquantificar as concentracoes de
ETRs na assembleia mineraldgica de cada rocha. Essas analises foram importantes para

identificar os principais minerais fonte de ETRs e caracterizar a mineralogia acessoria.

3.4 Caracterizacao quimica e fisica dos tecnossolos

O pH do solo foi determinado em dgua e em KCI 1 mol L™, na propor¢ao 1:2,5
(solo:solucdo). A pasta de saturacdo foi preparada para a determinacdo do pH e da
condutividade elétrica, de acordo com Teixeira et al. (2017). Os cations trocaveis potassio (K*)
e sodio (Na*) foram extraidos com Mehlich-1 (1:10 solo:solucdo) e quantificados por fotometria
de chama. O fésforo disponivel foi determinado pelo método de Olsen, adequado para solos
alcalinos ou calcarios (OLSEN; SOMMERS, 1982). Calcio (Ca?") e magnésio (Mg?*) foram
extraidos com KCI1 1 mol L™ (1:10 solo:solugdo) e determinados por espectrometria de absor¢ao
atdbmica (TEIXEIRA et al., 2017). A acidez potencial (H" + AI*") foi obtida pelo método do
acetato de célcio (0,5 mol L™, pH 7,0). Com base nos resultados do complexo sortivo, foram
calculados a soma de bases (SB), a capacidade de troca de cations potencial (T) e efetiva (t), a
saturacdo por bases (V) e a saturacdo por aluminio (m).

O carbono organico total (COT) foi analisado pelo método modificado de Walkley-
Black (YEOMANS; BREMMER, 1988). Para isso, aproximadamente 20 g de terra fina seca
em estufa (TFSE) foram triturados em gral e passados em peneira de 80 mesh. Em seguida, 0,5

g da amostra foram pesados e adicionados a 10 mL de solucao de K>Cr.07 0,0667 mol L' em
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um Erlenmeyer de 250 mL. A solucdo foi aquecida em chapa aquecedora para posterior
titulacéo.

A composicdo granulométrica da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) foi determinada pelo
método do densimetro, baseado na sedimentacao conforme a lei de Stokes. Para a dispersao das
amostras, utilizou-se um agitador tipo Wagner, com agitacdo por 16 horas, e o calgon
(hexametafosfato de sodio + hidroxido de sddio) como agente dispersante. A fracdo de areia
total foi obtida por peneiramento em malha de 0,053 mm. Apds a secagem, as fracGes de areia
fina e grossa foram separadas em peneira com abertura de malha de 0,2 mm.

A separacdo das fragdes de argila e silte seguiu a lei de Stokes, considerando o tempo
de sedimentacdo. A argila, apos sifonagem, foi seca em estufa a 60 °C, macerada em almofariz
de &gata, peneirada em malha de 80 mesh e armazenada para analises posteriores. A fracao de
silte foi determinada por diferenca entre as demais fracdes. A densidade do solo foi obtida pelos
métodos do anel volumétrico (para amostras de perfil) e do torrdo (para amostras superficiais),
conforme descrito por Teixeira et al. (2017).

3.5 Analise da composicdo quimica total por fluorescéncia de raios-x (FRX)

Os oOxidos de Si, Al, Fe, Ca, K, Na, Mg, P, Ti e Zr foram determinados por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (Rigaku ZSX Primus I, equipado com tubo de Rh
e sete cristais analisadores). Para a andlise, as amostras foram previamente pulverizadas em
moinho de anéis e, em seguida, cerca de 10 g foram prensadas a 30 toneladas em capsulas de
aluminio (34 mm de didmetro e 4 mm de espessura) para formar pastilhas de p6 prensado. A
perda ao fogo foi determinada aquecendo as amostras em mufla a 1000 °C por uma hora, com
aumento gradual da temperatura. Os resultados foram expressos em peso (%). O controle de
qualidade das analises foi garantido por meio da amostra certificada SRM 2709 San Joaquin
Soil (Baseline Trace Element Concentrations), certificada pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST, 2002).

3.6 Digestao e determinacao dos ETRs nas rochas, rejeitos e tecnossolos

A digestdo das amostras de rocha, rejeito e tecnossolos seguiu a metodologia proposta
por Alvarez et al. (2001). Para a determinagdo das concentragdes totais de ETRs, 0,5 g das
amostras pulverizadas foram digeridas em béqueres de Teflon, utilizando uma mistura de 10
mL de acido fluoridrico (HF), 10 mL de acido nitrico (HNOs), 5 mL de acido perclorico
(HC104) e 5 mL de acido cloridrico (HCI).
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Inicialmente, 10 mL de HF concentrado foram adicionados ao béquer contendo a
amostra, homogeneizando a solugdo. O recipiente foi coberto com uma placa de Petri plastica
e deixado em repouso durante a noite. No dia seguinte, foram adicionados 5 mL de HNO:s
concentrado e a mistura foi novamente homogeneizada. A solucdo foi entdo aquecida em chapa
a 250 °C até completa secagem, sem carbonizacao. Apos resfriamento, foram adicionados mais
5 mL de HNOs ¢ 5 mL de HCIO4, e 0 béquer, coberto com vidro de relogio, foi submetido a
refluxo na chapa aquecedora a 250 °C até a total digestdo das particulas.

Ap0s a digestdo completa, a amostra foi retirada da chapa aquecedora e destampada. O
vidro de reldgio foi lavado com agua ultrapura (Sistema Direct-Q da Millipore), e o liquido
resultante foi recolhido no béquer. Em seguida, a amostra retornou a chapa aquecedora a 250
°C até a liberagcdo de um "vapor denso"”, indicativo da eliminacdo de gases. Quando a emisséo
de gases reduziu e a amostra adquiriu uma textura viscosa, sem movimentacdo ao inclinar o
béquer e sem sinais de queima, o recipiente foi removido e resfriado a temperatura ambiente.
Caso particulas ndo digeridas fossem identificadas, o processo era repetido.

O residuo final foi dissolvido em 5 mL de HCI e 5 mL de &gua ultrapura e aquecido
levemente na chapa aquecedora. Apds resfriamento, a solucdo foi transferida para bales
volumeétricos certificados (conforme NBR ISO/IEC) de 25 mL. Os extratos foram filtrados com
papel de filtro lento (Macherey Nagel®), e o volume foi ajustado com agua ultrapura (Sistema
Direct-Q 3 da Millipore). As digestdes foram realizadas em duplicata, com provas em branco
conduzidas simultaneamente para controle de qualidade.

As concentracdes de lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario
(Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), disprésio (Dy), térbio (Th), hélmio (Ho), érbio (Er), talio
(Tm), itérbio (Yb), lutécio (Lu), itrio (Y) e escandio (Sc) nas amostras de tecnossolos e no
rejeito (tempo zero) foram determinadas por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES, modelo Optima 7000, Perkin Elmer). O equipamento opera
em modo de observacdo dupla (axial e radial) e possui detector de estado sélido. A introducgéo
das amostras foi realizada por meio de um amostrador automatico AS 90 Plus.

Para assegurar a qualidade das analises, foi utilizada a amostra certificada de solo SRM
2709 San Joaquin soil (Baseline Trace Element Concentrations), certificada pelo National
Institute of Standards and Technology (NIST, 2002). As curvas de calibragdo foram construidas
a partir de padroes de 1000 mg L' (TITRISOL®, Merck), diluidos em agua ultrapura,

apresentando coeficiente de determinacdo (r) superior a 0,99. Caso o desvio entre medicOes
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ultrapassasse 10%, o equipamento era recalibrado e as amostras reanalisadas. Todas as

determinagOes foram realizadas em duplicata.

3.7 Normalizacao de etrs e calculo da anomalia de cério e europio

A normalizacdo das concentracdes de ETRS nos tecnossolos, no rejeito (tempo zero) e
nas rochas foi realizada com base nas concentragdes desses elementos na Crosta Continental
Superior (CCS), conforme Taylor e McLennan (1985). Os valores de referéncia utilizados para
a CCS (mg kg™!) foram: 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.

O fracionamento dos elementos terras raras leves (ETRLS), pesados (ETRPSs) e a relacéo
entre ambos foi calculado utilizando as razdes LaN/SmN, GdN/YbN e LaN/YbN,
respectivamente, permitindo a interpretacao dos padrées de fracionamento dos ETRs nos solos.
As anomalias de cério [(CeN/(LaN x PrN)®°)] e eurdpio [(EuN/(SmN x GdN)®°)] foram
determinadas conforme Compton et al. (2003), onde "N" indica valores normalizados. Valores
inferiores a um indicam deplecédo, enquanto valores superiores a um sugerem enriquecimento

em relacdo a CCS.

3.8 Analises estatisticas e sistema de informacéo geografica (SIG)

Os dados analiticos foram avaliados por meio de estatistica univariada e multivariada,
além de técnicas de mapeamento em Sistemas de Informag6es Geograficas (SIG). Na analise
univariada, foram calculadas estatisticas descritivas, como média, mediana, minimo, méximo e
desvio padrdo. Também foram realizadas correlagdes lineares de Pearson, considerando niveis
de significanciade p<0,05e p <0,01.

Na analise multivariada, foram aplicadas as técnicas de analise de componentes
principais (ACP), agrupamento (AG), fatorial (AF) e discriminante (AD), amplamente
utilizadas em estudos ambientais (SILVA et al., 2015; SILVA et al., 2018; THUONG et al.,
2013). As variaveis foram previamente padronizadas para a extragdo dos componentes ou
fatores significativos. A rotagdo varimax (KAISER, 1958) foi realizada para minimizar a
influéncia de variaveis com baixa contribuicdo. Na AG, utilizou-se o método de Ward (WARD,
1963) com distancia Euclidiana como medida de similaridade, garantindo melhor desempenho
na formacg&o dos agrupamentos hierarquicos e minimizando a perda de informagfes (TEMPL
et al., 2008). A AD foi realizada para validar os grupos previamente estabelecidos pela analise

de agrupamento.
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A distribuicéo espacial das variaveis foi analisada utilizando o Sistema de Informacéo
Geografica (SIG) por meio de técnicas de interpolacdo deterministica baseadas na similaridade
espacial. Para a analise geoestatistica, foram coletadas 40 amostras compostas da superficie dos
tecnossolos. O espacamento amostral variou conforme a idade dos tecnossolos, sendo de 5,5 x
8 m para os tecnossolos de 2 anos (44 m2), 6 x 9 m para os de 10 anos (54 m?) e 7 x 10 m para
0s de 40 anos (70 m2).

4 RESULTADOS

4.1 Mineralogia e geoquimica das rochas formadoras dos rejeitos

O tactito, rocha metamorfica explorada na mineracdo de scheelita na Mina Brejui,
apresenta coloracao verde, granulacdo média a grossa e inclusdes minerais em tons alaranjados
e amarelados. Além disso, exibe areas de coloracdo verde mais clara e fraturas internas. O
tactito é composto por epidoto (61%), seguido por vesuvianita (25%), carbonato (10%) e
quartzo (4%) (Tabela 1).

Tabela 1 — Composicao mineraldgica (%) das rochas formadoras dos rejeitos da mineracéo de
scheelita.

Tactito  Marmore Gnaisse

Mineral Férmula %
Epidoto Caz(AlFe)s(SiO4)3 61 - -
Vesuvianita Caio(Mg,Fe)2Al4(SiO4)s(Si207)s(OH,F)4 25 - -
Quartzo SiO, 4 - 27
Carbonato CaCOs 10 65 -
Clinopiroxénio
(em alteracdo para (Ca,Na)2(Mg,Fe?*, Al)sSigO2(OH); - 23 -
Tremolita-actinolita)
Muscovita KAI[SizAlO10](OH,F), - 5 -
Minerais opacos - - 4 -
Titanita CaTiSiOs - 3 -
K-feldspato sem geminacéo - - - 32
Biotita K(Mg,Fe?*)3[AlSiz010](OH,F); - - 22
Plagioclasio (Na,Ca)Al(Si,ADSiOg - - 8
Microclina K(AISi30g) - - 8
Alanita (Ce,Ca,Y)2(Al,Fe**)3(Si04)(Si07)O(0OH) - - 3
Apatita Cas(POa4)s - - <1
Total - 100 100 100

O tactito é predominantemente composto por cristais de epidoto, que apresentam
geminag&o simples e textura poiquilitica, caracterizada pelo intercrescimento com inclusdes de
vesuvianita, carbonato e quartzo (Figura 8). O epidoto, identificado pelas tonalidades

amareladas (Figuras 8b, 8d, 8f e 8h), forma a matriz principal da rocha.
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Figura 8 - Caracteristicas petrograficas do tactito. (a) e (b) Epidoto com geminacdo simples e
inclus@es de quartzo (Qz), vesuvianita e minerais de alteracéo; (c) e (d) Epidoto com carbonato
em formagao; (e) e (f) Epidoto com incluséo de vesuvianita; (g) e (h) Epidoto com inclusdo de
quartzo.

(% Material de alteracao
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Inclusdes quartzo

' 3
“yRInclusdes vesuvianita:

1.50 millimeter

Fonte: Autoral.

Os cristais de vesuvianita, mais escuros, estdo dispersos entre os grdos de epidoto.
Inclusdes de carbonato foram identificadas em diferentes estagios de formacao, desde estruturas
ja consolidadas (Figuras 8f e 8h) até fases em alteracdo (Figura 8d). Pequenos cristais de
quartzo, formados posteriormente, preenchem espacos vazios na rocha (Figuras 8b e 8h).

O marmore apresenta coloracao que varia de branca a cinza esbranquigada (Figuras 9b
e 9f) e granulacdo principalmente média. Possui alguns cristais esverdeados, geralmente
dispostos em formas alongadas, além de fraturas preenchidas por muscovita (Figura 9d). O
marmore € composto majoritariamente por carbonato (65%), seguido por clinopiroxénio (23%)
e muscovita (12%) (Tabela 1).

O maéarmore € principalmente composto por calcita e clinopiroxénio, ambos de
granulacdo média, embora os clinopiroxénios sejam geralmente menores e apresentem fraturas
internas (Figuras 9b, 9d e 9f). Apesar da calcita ser o principal carbonato presente, a
possibilidade de outros carbonatos ndo pode ser descartada, pois a confirmacdo dependeria da
identificacdo de cristais euédricos. Os clinopiroxénios exibem diferentes estagios de alteracéo,
com formacao de anfibolios da série tremolita-actinolita como produtos desse processo (Figuras
9g e 9h). Além disso, os minerais maficos ocorrem, em sua maioria, entre 0s gréos de carbonato,

embora alguns sejam encontrados como inclusdes (Figuras 9c, 9d e 9f).
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Figura 9 - Caracteristicas petrograficas do marmore. (a) e (b) aspecto geral do marmore com
textura poligonal, apresentando clinopiroxénio (Px) em diferentes graus de alteracéo; (c) e (d)
aspecto geral com destaque para os cristais de clinopiroxénio e muscovita (Musc) em meio a
carbonatos; (e) e (f) marmore com destaque para os minerais opacos (Opc), carbonatos (Ca) e
titanita (Tit); (g) e (h) cristais de tremolita-actinolita (Tr-Act) em lamelas em formacao.
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! '7)' .

50 millimeter

Fonte: Autoral.

O gnaisse, de provavel origem granitica, apresenta granulacdo média e foliacdo bem
marcada, caracterizada pelo estiramento de seus componentes e pelo agrupamento de minerais
maéficos (mais escuros) (Figuras 10a e 10b). Essas porces maéficas alternam-se com regides
enriquecidas em minerais félsicos, de coloracdo cinza a cinza esbranqui¢cado, formando um
bandamento pouco desenvolvido (Figuras 10c e 10d).

A biotita forma faixas que acentuam a foliagdo (Figuras 10b, 10d e 10f), apresentando
textura poiquilitica e inclusGes de alanita com halos escurecidos (Figura 10f). Destacam-se
cristais de feldspato potéssico de granulacdo fina e, em alguns pontos, quartzo de granulacao
grossa (Figura 10b). A microclina exibe sua tipica geminacdo em xadrez (Figura 10b). Dessa
forma, a composicao mineralégica predominante do gnaisse inclui K-feldspato sem geminacéo,
quartzo e biotita, além de menores proporcoes de plagioclasio, microclina, alanita e apatita
(Figuras 10b, 10f e 10h) (Tabela 1).
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Figura 10 — Caracteristicas petrograficas do gnaisse. (a) e (b) aspecto geral do gnaisse com
destaque para o quartzo (Qz) com granulacdo grossa, alguns cristais de feldspato potassico
(KF), em menor granulagdo e cristais de microclina (Microc) com tipica geminacdo xadrez; (c)
e (d) faixas enriquecidas em minerais félsicos e maficos; (e) e (f) presenca do mineral alanita
no gnaisse; (g) e (h) presenca do mineral apatita no gnaisse.
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.250 millimeter

|
Fonte: Autoral.

As rochas que originaram o0s rejeitos utilizados na construcdo dos tecnossolos
apresentaram diferentes concentracdes de ETRs. No gnaisse, os valores (mg kg™') seguiram a
ordem: Ce (54,30) > La (28,55) > Nd (21,40) > Sc (10,90) > Y (9,60) > Sm (4,70) > Gd (4,15)
> Dy (2,65) > Pr (2,55) > Eu (0,95) > Er (0,80) > Yb (0,70) > Ho (0,10), com Tb e Lu abaixo
do limite de deteccdo. No tactito, os teores foram: Y (18,40) > La (4,70) > Sc (3,75) > Dy (3,70)
> Ce (2,15) > Yb (2,10) > Er (2,00) > Ho (0,45) > Eu (0,25) > Nd (0,20), sem detecgéo de Pr,
Sm, Tb e Lu. No marmore, os valores foram: La (9,70) > Ce (5,80) > Y (4,65) > Nd (2,60) >
Sc (2,40) > Gd (1,50) > Er (0,95) > Dy (0,80) > Pr (0,75) > Yb (0,50) > Ho (0,40), com Sm,
Eu, Tb e Lu abaixo do limite de detec¢do. O Tm, um dos ETRs menos abundantes na crosta
terrestre, ndo foi identificado nas rochas e, consequentemente, nos solos formados a partir
desses materiais.

Os teores de ETRs nas rochas apresentaram a seguinte ordem decrescente: gnaisse >
tactito > marmore (Tabela 2), com concentragdes médias de 141,35 mg kg, 37,70 mg kg' e
30,05 mg kg, respectivamente. A normalizacdo das concentracdes de ETRs em relacdo a
Crosta Continental Superior (CCS) revelou que, de modo geral, as rochas ndo apresentaram
enriguecimento significativo. No entanto, observou-se um leve enriquecimento de Sm, Eu e Gd

no gnaisse e de Dy no tactito (Tabela 2).



44

Tabela 2 — Concentragfes médias e normalizadas dos elementos terras raras e dos elementos maiores dos materiais de origem dos tecnossolos
originados de rejeitos da mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro.

Rocha La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Yb Lu Sc Y
Concentracdes de ETRs nas rochas (mg kg?)
Marmore 9,70 5,80 0,75 260 <LD <LD 150 <LD 080 040 095 050 <LD 240 465
Gnaisse 28,55 54,30 2,55 2140 470 095 415 <LD 265 010 080 0,70 <LD 10,90 9,60
Tactito 4,70 2,15 <LD 020 <LD 025 <LD <LD 370 045 200 210 <LD 375 1840
Concentragdes de ETRs normalizadas com a Crosta Continental Superior (CCS) (mg kg™)
Méarmore 0,32 0,09 0,11 0,10 <LD <LD 039 <LD 0,23 050 041 023 <LD 0,22 0,21
Gnaisse 0,95 0,85 0,36 082 1,04 1,08 109 <LD 0,76 013 035 032 <LD 099 044
Tactito 0,16 0,03 <LD 001 <LD 028 <LD <LD 106 056 087 09 <LD 034 084
SiO, Al,O3 Fe,O3 MgO CaO Na,O K>O TiO, MnO P,Os - - -
Concentrac0es dos elementos maiores (%)

Marmore 9,76 2,20 1,73 4,99 75,39 ND 0,34 0,23 0,07 0,34
Gnaisse 60,27 11,67 6,18 2,73 1,77 2,40 6,23 0,93 0,10 0,64
Tactito 35,65 10,67 16,44 0,82 28,61 ND 0,02 0,32 0,72 0,43

(< LD) — Abaixo do Limite de Deteccdo; (ND) — Ndo Detectado.
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A composicdo geoquimica dos elementos maiores variou entre as rochas analisadas
(Tabela 2). No mérmore, as concentrages seguiram a ordem decrescente (%): CaO (75,39) >
Si02(9,76) > MgO (4,99) > Al,03 (2,20) > P,0Os (0,34) > TiO2 (0,23) > MnO (0,07). No gnaisse,
os teores foram (%): SiO2 (60,27) > Al.O3 (11,67) > K20 (6,23) > Fe203 (6,18) > MgO (2,73)
> Na20O (2,40) > CaO (1,77) > TiO2 (0,93) > P20s (0,64) > MnO (0,10). Ja no tactito, 0s
elementos maiores apresentaram a seguinte distribuicdo (%): SiO2 (35,65) > CaO (28,61) >
Fe,0s (16,44) > Al,03 (10,67) > MgO (0,82) > MnO (0,72) > P20s (0,43) > TiO2 (0,32) > K0
(0,02).

4.2 Atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos dos tecnossolos

Os perfis de tecnossolos e o tempo zero (TO) estdo apresentados na Figura 6, enquanto
seus atributos fisicos e quimicos encontram-se na Tabela 3. De acordo com a classificacdo da
WRB (IUSS, 2022), os tecnossolos analisados foram classificados como Spolic Technosol
(SILVA, 2023).

Os valores de pH em agua foram superiores aos de pH em KCI em todos os perfis,
resultando em valores negativos de ApH, variando entre -0,5 e -1,5 (P1), -0,4 e -1,0 (P2) e -0,4
e -1,3 (P3) (SILVA, 2023). Esse comportamento indica a predominancia de cargas negativas,
conferindo aos tecnossolos maior capacidade de retencdo de cations em comparagcdo com
anions. Os valores médios de pH em &gua foram 8,62 (P1), 8,65 (P2) e 8,72 (P3) (Tabela 3),
caracterizando o ambiente alcalino desses solos, 0 que estd diretamente relacionado a
ocorréncia de carbonatos nos materiais de origem.

Os tecnossolos apresentaram variagdes significativas nos atributos quimicos e fisicos
em todas as idades. O P1 exibiu as maiores concentra¢des de cations trocaveis (Ca?*, Mg?*, Na*
e K*) (Tabela 3) (SILVA, 2023). Os teores de Ca (> 4,0 cmolc kg™') e Mg (> 1,0 cmolc kg,
exceto nos horizontes 2Cukl e 3Cuk2 do P2) foram considerados superiores aos requeridos
para a maioria das culturas agricolas no estado (DANTAS, 2020; MUNSON, 1982; SILVA,
2023). No entanto, as baixas concentracfes de K (Tabela 3) representam uma limitagédo para o
cultivo, sendo recomendada a adicéao de fertilizantes potassicos.

Os maiores valores de acidez potencial foram observados nos horizontes Auk dos
tecnossolos P2 e P3, com tendéncia de aumento na ordem P1 < P2 < P3 (Tabela 3) (SILVA,
2023). A CTC variou de forma irregular entre os perfis, com valores entre 7,45 e 44,15 cmolc
kg™ (P1), 6,03 € 19,23 cmolc kg™ (P2) € 9,74 e 35,34 cmolc kg™ (P3) (Tabela 3).

A condutividade elétrica (CE) apresentou distribuicdo heterogénea em profundidade,
variando de 1,08 2 5,56 dSm™! (P1), 0,41 a8,43dSm™ (P2)e 0,53 a 6,11 dS m™ (P3) (Tabela
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3). A porcentagem de sodio trocavel (PST) apresentou comportamento semelhante, oscilando
entre 2,40 e 3,5 % (P1), 0,85 e 2,63 % (P2) e 1,47 e 5,25 % (P3) (Tabela 3) (SILVA, 2023).
Alguns horizontes dos perfis apresentaram carater salino (CE >4 dS m™ e PST < 15%)).

A maior concentracdo de P-Olsen foi observada no horizonte Auk do P3 (12,11 mg
kg™), reduzindo-se em profundidade até atingir 0,05 mg kg™ no horizonte 2Cuk1/Cuk?2 (Tabela
3), 0 que evidencia uma limitacdo para a fertilidade dos tecnossolos. A concentragéo de carbono
organico (CO) apresentou distribuicao irregular, variando entre 1,98 e 6,14 g kg™ (P1), 0,98 ¢
4,50 gkg' (P2) e 1,09 ¢ 3,73 g kg™ (P3) (SILVA, 2023).

A densidade do solo (Ds) variou de 1,13 a 1,41 kg dm™ (P1), 1,31 a 1,38 kg dm™ (P2)
e 1,47 a1,81 kg dm (P3). Comparando-se as fra¢cBes granulométricas, o P2 apresentou a maior
proporcao de areia (Tabela 3), enquanto o P1 apresentou os maiores teores de silte (575 mg kg™!
no horizonte 9Cuk8) e argila (461 mg kg™ no horizonte 5Cukz4). A quantidade de argila nos
tecnossolos seguiu a ordem decrescente: P1 > P3 > P2 (Tabela 3).

O rejeito recém-exposto (T0), que ainda ndo passou por processos de formacao do solo,
apresentou pH alcalino (8,79), similar ao dos perfis de tecnossolos (Tabela 3). As concentracdes
de Ca**, Mg** e K* foram 5,29 cmolc kg, 1,35 cmolc kg™ e 0,05 cmolc kg™', respectivamente
(Tabela 3) (SILVA, 2023). A PST e a CE permaneceram abaixo dos limites de salinidade (15%
e 4 dS m!, respectivamente), e o P disponivel foi considerado baixo.

As analises mineraldgicas dos tecnossolos evidenciaram suas composicdes ricas em
minerais primarios. A mineralogia da fracdo argila foi composta predominantemente por
esmectita, biotita, caulinita, goethita e feldspatos em todos os tecnossolos, enquanto actinolita
foi identificada apenas no tecnossolo com 2 anos (P1) (SILVA, 2023). Na fracéo areia, foram
identificados biotita, talco, feldspatos, quartzo e actinolita, sem variagdes significativas entre
as idades (SILVA, 2023). A persisténcia destes minerais em todas as idades sugere uma relativa
estabilidade mineraldgica, refletindo a influéncia dos rejeitos de minera¢éo na composicdo dos

tecnossolos.
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Tabela 3 — Atributos fisicos e quimicos do rejeito original e dos tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos da mineragdo de scheelita
no semiarido brasileiro, de acordo com Silva (2023).

Horizonte/ pH pH ApH Ca** Mg Na* K' H+Al CTC CE PST P(Olsen) Cinor Corg COT Ds Areia total  Silte  Argila
Profundidade (cm)  (H.0) (KCI) (cmolc kg™ @dSm') (%) (mgkg") (g kg™ (kg dm?) (g kg™
Perfil 1 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

Auk (0-7) 9,04 7,54 -1,5 13,30 3,58 0,64 0,62 1,68 19,18 1,08 3,50 2,31 1,98 0,00 1,98 1,13 683 194 122
2Cuk; (7-15) 8,32 7,45 -0,9 28,62 557 0,84 0,10 1,12 35,41 5,13 2,40 1,76 3,02 0,28 3,31 1,31 171 444 385
3Cuk» (15-25) 8,28 7,37 -0,9 33,52 9,66 1,09 0,11 0,86 44,15 5,56 2,46 3,07 1,81 0,31 2,11 1,28 98 515 386
4Cuks; (25-30) 8,68 8,00 -0,7 9,24 2,21 0,38 0,09 1,00 12,54 4,04 3,20 1,27 4,44 0,02 4,46 1,36 380 449 172
5Cuk4 (30-46) 8,45 7,61 -0,8 19,02 4,72 0,59 0,13 0,94 24281 5,06 2,43 1,25 3,63 0,05 3,68 1,34 157 382 461
6Cuks (46-56) 8,73 7,88 -0,8 10,93 2,99 036 0,11 1,01 15,04 3,09 2,52 1,47 4,40 0,02 4,42 1,41 459 216 326
7Cuks (56-66) 8,66 7,74 -0,9 13,09 3,06 042 0,10 1,18 17,43 3,08 2,51 1,67 4,47 0,01 4,47 1,25 375 324 300
8Cuky (66-70) 8,55 8,04 -0,5 7,23 1,74 0,26 0,09 1,08 10,14 4,12 2,82 1,07 482 -0,02 4,80 1,27 335 494 171
9Cuks (70-98) 8,62 7,85 -0,8 9,74 296 032 0,12 1,42 14,24 2,97 2,47 1,76 5,36 0,05 5,41 1,26 154 572 274

10Cuko (98-150+) 8,88 8,38 -0,5 4,79 1,17 0,18 0,08 1,41 7,45 2,24 2,90 2,03 6,06 0,08 6,14 1,41 720 184 95
Perfil 2 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)

Auk (0-9) 8,75 7,70 -1,0 9,06 1,94 0,10 046 2,67 14,13 0,65 0,85 4,79 2,89 0,85 3,74 1,34 651 218 131
2Cuk; (9-15) 9,26 8,41 -0,9 4,17 0,17 0,11 0,04 1,65 6,03 0,41 2,45 1,11 4,06 0,01 4,07 1,38 642 279 79
3Cuk, (15-40) 8,80 8,36 -0,4 5,76 0,57 0,12 0,05 2,40 8,78 2,16 1,86 0,15 4,02 0,02 4,05 1,38 744 177 79
4Cuks (40-64) 8,56 8,19 -0,4 8,30 0,98 0,25 0,06 224 11,58 3,96 2,61 0,63 3,31 0,00 3,31 1,38 745 125 130
5Cuks4 (64-70) 8,20 7,58 -0,6 14,00 2,61 042 0,10 2,52 19,23 8,43 2,47 0,64 0,78 0,20 0,98 1,32 468 401 131
6Cuks (70-87) 8,43 7,90 -0,5 6,53 1,40 0,20 0,06 241 10,4 4,00 2,49 0,58 1,38 0,39 1,77 1,37 812 108 80

7Cuks (87-105) 8,55 8,01 -0,5 6,19 1,69 021 0,06 224 10,18 3,89 2,63 0,44 2,70 0,23 2,93 1,31 694 227 80
8Cuk7 (105-150+) 8,63 8,19 -0,4 5,86 1,02 0,14 0,04 2,16 9,08 3,09 2,05 0,05 4,46 0,04 4,50 1,33 670 251 79

Continua...
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Hor[zonte/ pH pH ApH Ca?* Mg* Na* K* H+Al CTC CE PST P (Olsen) Cinor Corg COT Ds Areiatotal Silte Argila
Profundidade (cm)  (H20) (KCI) (cmolc kg?) (dsmt) (%) (mgkg") (g kg (kg dm®) (9 kg?)
Perfil 3 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Hyperhumic) (40 anos)

Auk (0-10) 831 7,69 -0,6 6,63 151 0,36 043 308 11,65 1,04 4,00 12,11 055 1,76 231 1,47 576 354 71
Cuky (11-23) 917 791 -1,3 4,90 144 037 041 299 9,74 0,58 5,25 1,26 1,14 029 1,43 1,59 863 42 96
Cuk; (23-33) 903 788 -1.2 7,35 15 0,19 0,11 224 11,25 0,53 2,04 0,40 316 005 321 1,81 716 135 149

2Cuki/Cuk; (33-88) 873 733 -14 2568 7,23 049 013 230 3534 0,94 1,47 0,05 086 023 1,09 1,73 349 264 387

3Cuk (88-150+) 838 800 -04 6,99 204 037 009 239 1151 6,11 3,87 0,19 371 003 3,73 1,64 744 135 121
Tempo Zero

TO 8,79 831 -0,5 5,29 1,35 0,22 005 132 8,01 3,16 3,12 0,44 320 0,01 322 - 0 830 170

(CTC) — Capacidade de troca de cétions; (CE) — Condutividade elétrica; (PST) — porcentagem de sddio trocvel; (Cinor) — Carbono inorgéanico; (Corg) — Carbono orgénico;

(COT) — Carbono total; (Ds) — Densidade do solo.
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4.3 Geoquimica de elementos maiores nos tecnossolos

No P1, as concentracdes médias dos elementos maiores seguiram a ordem (%): CaO
(26,23) > SiO2 (23,99) > Al,03 (8,02) > Fe203 (5,76) > MgO (2,86) > K20 (0,89) > TiO2 (0,39)
> P,0s (0,34) > Na20 (0,33) > MnO (0,25) (Tabela 2). Os teores de SiO2, Al.Os e Fe20s
diminuiram ao longo do perfil, variando de 33,51% para 18,55%, 13,38% para 5,24% e 12,52%
para 3,66%, respectivamente (Tabela 4). Outros 6xidos, como K-O, TiO:, P-0s, Na2O ¢ MnO,
também reduziram em profundidade, mas de forma menos expressiva. Em contrapartida, o CaO
aumentou de 11,80% para 39,38%, indicando acumulo de carbonatos. O MgO apresentou
distribuicdo homogénea, com valores proximos a 2,5% ao longo do perfil.

A concentracdo média dos elementos maiores no P2 seguiu a ordem (%): CaO (31,33)
> Si02 (28,77) > Al;03 (8,84) > Fe03 (5,77) > MgO (2,42) > K20 (1,20) > Na20 (0,68) > P20s
(0,49) > TiO2 (0,47) > MnO (0,41) (Tabela 2). Os teores de SiO2, Al>Os e Fe20s diminuiram ao
longo do perfil, variando de 41,42% para 19,67%, 15,17% para 5,70% e 7,01% para 5,20%,
respectivamente (Tabela 4). Outros 6xidos, como K.O, Na.O, P20s, TiO2 ¢ MnO, também
apresentaram reducdo em profundidade, padrdo semelhante ao observado no P1 (Tabela 2). No
entanto, o P2 apresentou maior acumulo de carbonatos, evidenciado pelo aumento do CaO de
27,06% para 39,52%, superando os valores observados no P1. O MgO manteve distribuicéo
uniforme ao longo do perfil, com média de 2,4%, caracteristica comum entre os dois perfis
(Tabela 4).

A concentracdo média dos elementos maiores no P3 seguiu a ordem (%): SiOz (31,14)
> CaO (22,97) > Al;03 (10,27) > Fe203 (7,29) > MgO (3,10) > K20 (1,62) > Na20O (0,55) >
TiO2 (0,54) > P20s (0,48) > MnO (0,45) (Tabela 4). Em profundidade, os teores de Al.Os
(8,25% para 14,71%) e Fe20s (6,15% para 9,25%) aumentaram, indicando acumulo tipico de
solos mais intemperizados. O SiO: reduziu de 38,67% nos horizontes superficiais para 25,15%
em profundidade. Os 6xidos MgO, Na.O, K20, MnO e P.Os apresentaram leve redugdo,
enquanto o TiO: aumentou ligeiramente, de 0,44% para 0,61%. Assim como nos perfis de 2 e

10 anos, o CaO mostrou tendéncia de acimulo em profundidade, atingindo 31,91% (Tabela 4).
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Tabela 4 — Concentragdes dos principais elementos maiores no rejeito original e nos perfis com 2, 10 e 40 anos de tecnossolos originados de
rejeitos da mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro.

Horizonte/ SiO, Al,O3 Fe,O3 MgO CaO Na,O K20 TiO, MnO P20s
Profundidade (cm) (%)
Perfil 1 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

Auk (0-7) 33,51 10,15 12,52 2,26 19,69 0,51 1,12 0,45 0,48 0,45
2Cukl (7-15) 26,24 10,20 6,16 2,42 17,86 0,34 1,13 0,45 0,17 0,33
3Cuk2 (15-25) 30,92 13,38 7,64 2,48 11,80 0,17 1,32 0,56 0,25 0,34
4Cuk3 (25-30) 26,94 6,37 5,29 4,32 35,44 0,41 0,64 0,35 0,31 0,42
5Cuk4 (30-46) 22,74 8,68 5,34 2,58 19,97 0,03 0,92 0,42 0,18 0,32
6Cuk5 (46-56) 18,56 6,95 3,96 2,90 29,40 0,34 0,81 0,34 0,22 0,29
7Cuk6 (56-66) 19,15 7,13 4,35 2,26 22,07 0,33 0,90 0,35 0,19 0,26
8Cuk?7 (66-70) 24,23 6,14 4,53 3,78 36,42 0,03 0,70 0,34 0,27 0,37
9Cuk8 (70-98) 19,09 5,94 4,13 2,87 30,30 0,24 0,77 0,31 0,23 0,30

10Cuk9 (98-150+) 18,55 5,24 3,66 2,77 39,38 0,61 0,63 0,32 0,24 0,32
Perfil 2 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)

Auk (0-9) 28,91 9,06 5,29 1,98 27,06 0,41 1,55 0,47 0,32 0,48
2Cukl (9-15) 20,47 5,59 7,01 1,98 41,58 0,03 0,33 0,31 0,64 0,47
3Cuk2 (15-40) 24,94 6,57 5,31 3,91 39,08 1,13 0,62 0,50 0,37 0,47
4Cuk3 (40-64) 27,98 8,16 5,59 2,37 36,12 0,42 1,20 0,45 0,43 0,59
5Cuk4 (64-70) 41,42 15,17 6,66 2,26 18,40 0,98 2,15 0,65 0,38 0,55
6Cuk5 (70-87) 38,42 12,13 5,54 2,46 22,60 0,72 1,93 0,59 0,34 0,53

7Cuk6 (87-105) 28,33 8,33 5,20 2,48 26,28 0,64 1,35 0,47 0,33 0,45
8Cuk?7 (105-150+) 19,67 5,70 5,53 1,93 39,52 0,43 0,46 0,33 0,45 0,41
Perfil 3 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Hyperhumic) (40 anos)

Auk (0-10) 30,43 9,29 7,08 3,27 23,09 0,50 1,91 0,48 0,59 0,62
Cukl (11-23) 38,67 10,68 7,59 3,49 22,66 0,97 1,77 0,44 0,63 0,57
Cuk?2 (23-33) 25,15 8,41 6,15 2,88 26,20 0,34 1,36 0,55 0,33 0,37

2Cuk1/Cuk2 (33-88) 35,98 14,71 9,25 2,88 11,00 0,33 1,59 0,61 0,44 0,41
3Cuk (88-150+) 25,46 8,25 6,35 2,98 31,91 0,62 1,45 0,61 0,28 0,41
Tempo Zero

T0 33,70 12,25 8,12 4,00 20,17 0,56 1,74 0,56 0,31 0,23
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No TO0, as proporgdes de SiO2, Al.Os, Fe:0s e CaO foram 33,70%, 12,25%, 8,12% e
20,17%, respetivamente (Tabela 4). Em comparacdo com os perfis de tecnossolos, o TO
apresentou maior concentracdo de MgO (4%), enquanto os teores de Na.O, KO, MnO e TiO:
foram semelhantes aos dos tecnossolos. O P.Os apresentou a menor concentracdo, com 0,23%
(Tabela 4).

Na superficie do tecnossolo com 2 anos, a concentracdo media dos elementos maiores
seguiu a ordem (%): SiO2 (29,42) > CaO (26,40) > Al,0Os (10,66) > Fe 03 (6,88) > MgO (3,24)
> K20 (1,39) > TiO2 (0,48) > Na20 (0,38) > MnO (0,28) > P,0s (0,17) (Tabela 5). Os teores
de SiO2, ALOs e Fe:Os; variaram de 22,68% a 43%, 7,27% a 14,15% e 4,37% a 9,79%,
respectivamente (Tabela 5). O CaO aumentou de 14,68% para 37,21%. As propor¢des de Na2O,
MgO ¢ K-O variaram de 0,16% a 1,02%, 2,65% a 4,33% e 1,03% a 2,49%, respectivamente.
Ti02, MnO e P20s apresentaram teores entre 0,39% ¢ 0,62%, 0,19% e 0,50%, ¢ 0,10% ¢ 0,47%
(Tabela 5).
No tecnossolo com 10 anos, a concentragdo média em superficie seguiu a ordem (%):
CaO (34,23) > SiO; (27,39) > Al»03 (8,14) > Fe203 (5,72) > MgO (3,05) > K20 (1,22) >
TiO2 (0,42) > NazO (0,37) > MnO (0,37) > P20s (0,24) (Tabela 4). O CaO foi o 6xido
predominante no perfil, com teores variando de 16,24% a 45,06%, evidenciando acumulo de
carbonatos ao longo do tempo. As concentragdes de SiO2, Al.Os e Fe>Os variaram de 20,52%
a 41,18%, 5,21% a 15,07% e 4,41% a 8,62%, respectivamente (Tabela 5). MgO e K.O
variaram de 2,55% a 3,82% e 0,76% a 2,21%. Ja Na.O, TiO2, MnO e P.Os apresentaram
concentracdes entre 0,19% e 0,78%, 0,33% e 0,65%, 0,28% e 0,55%, e 0,02% e 0,49%,
respectivamente (Tabela 5).
No tecnossolo de 40 anos, a concentracdo média seguiu a ordem (%): CaO (37,42) >
SiO; (26,48) > Al.0Os (6,37) > Fe,03 (5,61) > MgO (3,11) > K20 (1,14) > Na2O (0,46) >
MnO (0,42) > TiOz (0,39) > P20s (0,26) (Tabela 5). O CaO variou entre 29,37% e 45,94%
(Tabela 5). Os 6xidos SiO2, Al.Os e Fe2Os variaram de 20,83% a 31,75%, 4,32% a 8,05% e
4,40% a 7,64%, respectivamente. MgO e KO variando de 1,57% a 3,78% e 0,64% a 1,63%,
enquanto NaO, MnO, TiO: e P.Os apresentaram variagdes entre 0,30% e 0,78%, 0,22% e
0,59%, 0,24% e 0,53%, e 0,17% e 0,41%, respectivamente (Tabela 5).
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Tabela 5 — Concentragfes médias dos elementos maiores no rejeito original e nas superficies
dos tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos da mineracdo de scheelita no
semiérido brasileiro.

SiOz A|203 Fe,O3 MgO CaO Na,O K,0 Ti02 MnO P,0s5

Andlise descritiva

(%)
Tempo 0
Média 33,70 12,25 8,12 400 20,17 0,56 1,74 056 031 0,23
Maximo 36,68 13,98 8,70 4,74 2327 0,67 204 059 036 0,32
Minimo 30,88 10,49 7,44 3,14 16,53 044 156 051 0,24 0,11
Mediana 3350 12,24 8,11 403 20,24 0,56 169 057 031 0,25

Desvio padrédo 2,21 1,52 0,43 0,69 2,53 0,08 018 0,03 0,04 0,08
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

Média 29,42 10,66 6,88 324 26,40 0,38 139 048 028 0,17
Maximo 43,00 14,15 9,79 433 3721 1,02 249 062 050 047
Minimo 22,68 7,27 4,37 265 1468 0,16 103 038 0,19 0,09
Mediana 29,53 10,51 6,75 3,18 26,67 0,36 137 048 026 0,13

Desvio padrao 3,82 1,95 1,31 0,41 5,93 0,15 0,23 0,07 0,06 0,09
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)

Média 27,39 8,14 5,72 305 3423 037 122 042 037 024
Maximo 41,18 15,07 8,62 3,82 4506 0,78 221 0,65 055 049
Minimo 20,08 5,21 4,41 255 16,24 0,19 0,74 028 028 0,02
Mediana 26,20 7,83 5,62 306 3554 034 1,08 040 036 0,23

Desvio padréo 5,00 2,12 0,89 0,26 6,99 0,13 040 0,07 0,06 0,08
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (40 anos)

Média 26,48 6,37 5,61 311 37,42 0,46 1,14 039 042 0,26
Maximo 31,75 8,05 7,64 3,78 4594 0,78 163 053 059 041
Minimo 20,83 4,32 4,40 157 2937 0,09 0,64 024 022 0,14
Mediana 26,29 6,40 5,67 3,14 38,07 045 123 040 043 0,25

Desvio padrao 2,46 1,01 0,61 0,38 4,54 0,13 0,31 0,08 010 0,07

4.4 Geoquimica de ETRs nos perfis de tecnossolos da cronossequéncia

No tecnossolo com 2 anos (Perfil 1), a concentracdo média de ETRs (mg kg™!) seguiu a
ordem: Ce (29,97) > La (16,28) > Y (15,25) > Nd (12,81) > Sc (6,29) > Dy (3,39) > Pr (3,00)
> Gd (2,88) > Er (2,87) > Sm (1,90) > Yb (1,79) > Ho (0,61) > Lu (0,57) > Eu (0,56) > Tb
(0,23), com Tm ndo detectado. Dentre os ETRLS, Ce e La apresentaram as concentragdes mais
elevadas, variando de 20,28 a 44,13 mg kg* e de 10,75 a 24,58 mg kg%, respectivamente (Figura
11a). Pr e Nd variaram de 2,20 a 4,48 mg kg e 7,08 a 20,53 mg kg%, respectivamente (Figura
11a). Sm e Eu, por sua vez, apresentam concentra¢es mais baixas, variando de 0,53 a 3,55 mg
kgl e 0,25 a 0,95 mg kg, respectivamente (Figura 11a). As maiores concentracdes destes
elementos foram observadas no horizonte 5Cuk4 do P1.

Entre os ETRPs, Y e Sc apresentaram as maiores concentracdes, variando de 9,75 a
23,25 mg kg e 4,40 a 9,20 mg kg, respectivamente (Figura 11b). Dy, Gd, Er e Yb

apresentaram concentracdes intermedidrias, variando de 2,28 a 4,68 mg kg', 1,80 a 4,88 mg
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kg™, ,2,03a4,18 mgkg'e1,18a2,65mgkg!, respectivamente (Figura 11b). Os ETRPs menos
abundantes foram Ho, Lu e Tb, com valores de 0,45 a 0,78 mg kg™', 0,30 a 0,93 mg kg™' ¢ 0,05
a 0,48 mg kg!, respectivamente (Figura 11b). Exceto por Tb, Er, Yb ¢ Lu, que se acumularam
na superficie, os ETRPs apresentaram suas maiores concentracdes no horizonte 5Cuk4 do P1.

No tecnossolo com 10 anos (Perfil 2), a concentracdo média de ETRs (mg kg™') seguiu
a ordem: Ce (37,03) > La (16,90) > Y (15,58) > Nd (13,17) > Sc (5,78) > Dy (3,64) > Pr (3,33)
> Gd (2,58) > Er (2,51) > Sm (2,17) > Yb (1,85) > Lu (0,65) > Eu (0,62) > Ho (0,59) > Th
(0,21), com Tm néo detectado. Dentre os ETRLs do Perfil 2, La e Ce apresentaram as maiores
concentragdes, variando de 12,40 a 23,45 mg kg e de 26,23 a 51,58 mg kg™!, respectivamente
(Figura 11c). Pr e Nd variaram de 2,45 a 4,73 mg kg' e de 8,23 a 19,58 mg kg,
respectivamente (Figura 11c). Sm e Eu apresentaram as menores concentracfes, com valores
entre 0,65 ¢ 4,00 mg kg™' ¢ 0,35 ¢ 0,98 mg kg!, respectivamente, sendo o Eu o elemento menos
abundante, comportamento semelhante ao observado no tecnossolo de 2 anos. As maiores
concentracdes de ETRLs foram evidenciadas no horizonte 5Cuk4 do P2.

Jaentre 0s ETRPs, Y e Sc exibiram as maiores concentra¢des, variando de 12,65 a 20,40
mgkg'ede4,63a7,13 mgkg, respectivamente (Figura 11d). Dy, Gd, Er e Yb apresentaram
concentragdes intermediarias, variando de 3,05 a4,73 mg kg™, 1,252 3,95 mgkg', 2,302 2,95
mg kg' e 1,50 a 2,45 mg kg!, respectivamente (Figura 11d). Os ETRPs menos abundantes
foram Ho, Lu e Tb, com concentragdes entre 0,53 ¢ 0,73 mg kg™, 0,48 ¢ 1,03 mgkg'e0,15¢
0,38 mg kg !, respectivamente (Figura 11d). Exceto Lu, que apresentou maior concentragdo na
superficie, os demais ETRPs apresentaram as maiores concentracdes no horizonte 5Cuk4 do
P2.

O tecnossolo com 40 anos (Perfil 3) apresentou concentracdo média de ETRs (mg kg™)
seguindo a ordem: Ce (32,61) > Y (17,78) > La (16,45) > Nd (12,96) > Sc (6,32) > Dy (4,03)
> Pr (3,26) > Er (2,48) > Gd (2,37) > Yb (2,20) > Sm (1,62) > Eu (0,67) > Ho (0,64) > Lu (0,58)
> Tb (0,32), com Tm ndo detectado. Dentre os ETRLs, La e Ce apresentaram as maiores
concentracgoes, variando de 12,73 a 25,35 mg kg™ e 27,83 a 45,88 mg kg, respectivamente
(Figura 11e). Pr e Nd exibiram concentrac¢Ges intermediarias, variando de 2,28 a 4,88 mg kg!
e 9,88 a 21,53 mg kg', respectivamente (Figura 1le). Sm e Eu apresentaram as menores
concentragdes, com valores entre 0,73 e 4,00 mg kg! para Sm e 0,48 ¢ 1,05 mg kg™ para Eu,
sendo este o elemento menos abundante entre os ETRLS, como observado nos P1 e P2. As

maiores concentragdes de ETRLs no P3 foram evidenciadas no horizonte 2Cuk1/Cuk2.
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No Perfil 3, as maiores concentracGes de ETRPs foram observadas para Y e Sc, com
concentragdes variando de 12,55 223,40 mgkg' e 4,78 29,00 mg kg™', respectivamente (Figura
11f). Dy, Gd, Er e Yb apresentaram concentracfes intermediarias, variando de 2,73 a 5,23 mg
kg™, 1,43 a 3,85 mgkg', 1,95a3,10 mgkg'e 1,48 a2,70 mg kg™, respectivamente (Figura
11f). Os menos abundantes foram Ho, Lu e Tb, com valores entre 0,55 ¢ 0,80 mg kg™', 0,48 e
0,68 mgkg'e 0,13 ¢ 0,58 mg kg, respectivamente (Figura 11f). Assim como no P2, todos 0s

ETRPs, exceto Lu, apresentaram maiores concentracdes no horizonte 2Cuk1/Cuk2.
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Figura 11 — ConcentragOes de elementos terras raras em perfis de tecnossolos originados de
ETRPs em tecnossolo com 40 anos.
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Fonte: Autoral.

A concentracdo total de ETRs no tecnossolo com 2 anos variou de 64,41 a 148,30 mg
kg™, com média de 98,38 mg kg™* (Tabela 6). O ZETRLs variou de 41,91 a 98,20 mg kg™, com
média de 64,52 mg kg™', enquanto o XETRPs apresentou variacoes de 22,50 a 50,10 mg kg,
com média de 33,87 mg kg™' (Tabela 6).

O tecnossolo com 10 anos, apresentou concentracédo total de ETRs variando de 80,99 a
147,48 mg kg™, com média de 106,60 mg kg™' (Tabela 6). O ZETRLs variou de 52,14 a 104,30
mg kg!, com média de 73,21 mg kg, enquanto o ZETRPs apresentou variagao de 28,60 a
43,18 mg kg!, com média de 33,39 mg kg (Tabela 6).

A soma total de ETRs no tecnossolo com 40 anos variou entre 86,65 a 151,80 mg kg™*,
com média de 104,26 mg kg (Tabela 6). O ZETRLSs variou de 54,28 a 102,68 mg kg!, com
média de 67,56 mg kg!, enquanto o XETRPs apresentou concentragdes entre 28,60 e 49,13 mg
kg™, com média de 36,70 mg kg (Tabela 6).
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Tabela 6 — Concentracdes médias do somatdrio dos elementos terras raras totais, leves e
pesados no rejeito original e nos tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos da
mineracdo de scheelita no semiérido brasileiro.

Horizonte/
Profundidade (cm)

Perfil 1 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

YETRs YETRLs YETRPs YETRLs/YETRPs

Auk (0-7) 103,70 58,5 45,20 1,29
2Cuk; (7-15) 106,30 74,0 32,30 2,29
3Cuk; (15-25) 101,55 70,23 31,33 2,24
4Cuks (25-30) 92,30 61,95 30,35 2,04
5Cuks (30-46) 148,30 98,20 50,10 1,96
6Cuks (46-56) 97,08 60,23 36,85 1,63
7Cuks (56-66) 112,65 73,05 39,60 1,84
8Cuk7 (66-70) 72,91 48,63 24,28 2,00
9Cuks (70-98) 84,65 58,50 26,15 2,24
10Cukg (98-150+) 64,41 41,91 22,50 1,86
Perfil 2 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)
Auk (0-9) 109,06 75,22 33,83 2,22
2Cuky (9-15) 80,99 52,14 28,85 1,81
3Cukz (15-40) 93,10 64,25 28,85 2,23
4Cuks (40-64) 126,36 88,74 37,62 2,36
5Cuks (64-70) 147,48 104,3 43,18 2,42
6Cuks (70-87) 116,45 82,05 34,40 2,39
7Cuks (87-105) 98,35 66,55 31,80 2,09
8Cuk7 (105-150+) 81,05 52,45 28,60 1,83
Perfil 3 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Hyperhumic) (40 anos)
Auk (0-10) 92,60 56,13 36,48 1,54
Cuky (11-23) 90,93 54,28 36,65 1,48
Cuk; (23-33) 99,30 66,68 32,63 2,04
2Cuk1/Cuk; (33-88) 151,80 102,68 49,13 2,09
3Cuk (88-150+) 86,65 58,05 28,60 2,03
Tempo Zero
T0 112,57 73,51 39,06 1,88

Para avaliar padrdes de enriquecimento e deplecdo de ETRs, as concentracGes
médias desses elementos nos tecnossolos foram normalizadas com as concentragdes medias da
Crosta Continental Superior (CCS) (TAYLOR; MCLENNAN, 1985). Os ETRs nos perfis
apresentaram deplecdo em relacdo & CCS, com excecdo de Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lue Y no
P1 e P3 (Figuras 12a e 12c) e de Eu, Gd, Dy, Er, Yb e Lu no P2 (Figura 12b).
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Figura 12 — Concentracbes de ETRs em perfis de tecnossolos originados de rejeitos da
mineracao de scheelita no semiarido brasileiro normalizadas com as concentra¢es da Crosta
Continental Superior (CCS) (TAYLOR; MCLENNAN, 1985). (a) tecnossolo com 2 anos; (b)
tecnossolo com 10 anos; (c) tecnossolo com 40 anos.
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A razdo LaN/YbN indicou auséncia de fracionamento entre ETRLs e ETRPs em todos
os tecnossolos, com valores variando de 0,38 a 0,87 e média de 0,70 (P1), de 0,54 a 0,77 e
média de 0,67 (P2), e de 0,38 a 0,72 e média de 0,57 (P3) (Tabela 7). Quanto ao fracionamento
entre os ETRLSs, avaliado pela razdo LaN/SmN, observou-se variacdo ao longo dos perfis, com
valores de 0,84 a 4,49, média de 1,66 (P1), de 0,73 a 3,79, média de 1,43 (P2) e de 0,95 a 2,99,
média de 1,93 (P3) (Tabela 7), sugerindo leve fracionamento entre os ETRLs. A razdo
GdN/YDbN revelou a auséncia de fracionamento entre os ETRPs, com variacdo de 0,57 a 1,08,
média de 0,94 (P1), de 0,43 a 0,93, média de 0,80 (P2) e de 0,33 a 0,91, média de 0,66 (P3).
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Tabela 7 — Fracionamento entre ETRs e anomalias de cério e eurdpio no rejeito original e nos
tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos da mineracéo de scheelita no semiérido
brasileiro.

Horizonte/
Profundidade (cm)

Perfil 1 - Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

LaN/SmN GdN/YbN LaN/YbN Anomalia de Ce Anomalia de Eu

Auk (0-7) 1,09 0,57 0,38 1,48 1,36
2Cuk; (7-15) 1,03 1,17 0,83 1,20 0,71
3Cukz (15-25) 0,86 1,01 0,77 1,06 0,74
4Cuks(25-30) 2,46 0,88 0,74 1,19 1,96
5Cuk4 (30-46) 1,04 1,08 0,69 0,67 0,53
6Cuks (46-56) 2,01 0,92 0,57 0,93 1,68
7Cuks (56-66) 1,57 1,00 0,65 0,81 1,05
8Cuk- (66-70) 0,92 0,91 0,78 1,19 0,71
9Cuksg (70-98) 4,40 1,02 0,87 0,91 3,29
10Cukg (98-150+) 1,19 0,89 0,67 1,47 0,99
Perfil 2 — Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)
Auk (0-9) 1,20 0,86 0,68 1,14 1,08
2Cukq (9-15) 0,73 0,43 0,54 1,47 1,08
3Cuk; (15-40) 3,69 0,86 0,77 0,97 3,13
4Cuks (40-64) 1,04 0,91 0,70 0,97 0,82
5Cuk4 (64-70) 0,88 0,93 0,70 0,77 0,60
6Cuks (70-87) 1,17 0,90 0,71 0,78 0,98
7Cukg (87-105) 1,57 0,83 0,68 1,19 1,59
8Cuky (105-150+) 0,82 0,65 0,57 1,39 0,95
Perfil 3—Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Hyperhumic) (40 anos)
Auk (0-10) 1,72 0,37 0,38 1,38 3,38
Cuk1(11-23) 2,01 0,33 0,38 1,61 4,55
Cuk2(23-33) 1,99 0,84 0,68 0,87 1,67
2Cuki/Cuk; (33-88) 0,95 0,83 0,69 0,62 0,66
3Cuk (88-150+) 2,99 0,91 0,72 1,24 2,77
Tempo Zero
TO 1,27 0,93 0,67 0,99 1,07

4.5 Geoquimica de ETRs nas superficies dos tecnossolos (0-30 cm) da cronossequéncia
Na superficie do tecnossolo com 2 anos, a concentragdo total de ETRs variou de 73,60

a 188,35 mg kg, com média de 112,14 mg kg! (Tabela 8). O XETRLs apresentou variacdo de
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43,60 a 130,70 mg kg!, com média de 75,67 mg kg™', enquanto o ZETRPs variou de 22,65 a
47,50 mg kg!, com média de 36,48 mg kg! (Tabela 8). A razdo LaN/YbN, com valores entre
0,053 e 1,51 e média de 0,81, indicou auséncia de fracionamento entre os ETRLs e ETRPs ao
longo da area. Para o fracionamento entre os ETRLS, avaliado pela razdo LaN/SmN, a variacdo
foi de 0,92 a 17,78 e com média de 2,43, indicando enriquecimento (Tabela 8). Ja a razdo
GdN/YbN, variando de 0,60 a 2,08 e com média de 1,01, evidenciou um leve fracionamento
entre os ETRPs (Tabela 8).

Na superficie do tecnossolo com 10 anos, a concentracdo total de ETRSs variou de 28,90
a 157,20 mg kg™', com média de 88,29 mg kg™' (Tabela 8). Os teores de XETRLs oscilaram
entre 21,10 e 103,30 mg kg', com média de 59,14 mg kg!, enquanto as concentragdes de
YETRPs variaram de 9,35 a 53,90 mg kg™!, com média de 29,15 mg kg™ (Tabela 8). A razéo
LaN/YDbN variou de 0,64 a 1,06, com média de 0,81, indicando auséncia de fracionamento entre
0s ETRLs e ETRPs. O fracionamento entre os ETRLs, avaliado pela razdo LaN/SmN,
apresentou distribuicdo homogénea na maior parte da area, com algumas variacGes pontuais
(Tabela 8). A média de 3,14 indica um fracionamento entre os ETRLS, sugerindo maior
retencdo relativa de elementos leves como o La em comparagdo com o Sm. A razdo GAN/YbN
variou de 0,77 a 1,39, com média de 0,95, evidenciando auséncia de fracionamento entre 0s
ETRPs (Tabela 8).

Na superficie do tecnossolo de 40 anos, a concentragdo total de ETRs variou de 46,25 a
110,20 mg kg!, apresentando média de 77,74 mg kg? (Tabela 8). Os teores de TETRLs
variaram de 28,05 a 72,00 mg kg ™!, com média de 49,32 mg kg (Tabela 8). Por sua vez, as
concentracdes de ZETRPs variaram de 18,1 a 38,20 mg kg !, com média de 28,42 mg kg™
(Tabela 8). A razdo LaN/YbN variou de 0,29 a 0,86, com média de 0,59, indicando auséncia de
fracionamento entre os ETRLs e ETRPs. Com relagcdo ao fracionamento entre os ETRLs,
avaliado pela razdo LaN/SmN, a distribuicdo variou de 2,3 a 21,98, com média de 12,47. Esse
resultado indica fracionamento entre os ETRLs. Por outro lado, a razdo GAN/YbN, variando de
0,28 a 1,08 e com média de 0,67 (Tabela 8), demonstrou a auséncia de fracionamento entre 0s
ETRPs.
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Tabela 8 — Concentragdes médias de ETRs, ETRLs e ETRPs, fracionamento entre ETRs e anomalias de cério e eurdpio no rejeito original e nas
superficies dos tecnossolos com 2, 10 e 40 anos originados de rejeitos da mineracao de scheelita no semiarido brasileiro.

Anélise

descritiva >ETRs YETRLs YETRPs YETRLs/>ETRPs LaN/SmN GdN/YbN LaN/YbN Anomaliade Ce  Anomaliade Eu
Tempo 0

Média 112,57 73,51 39,06 1,89 1,27 0,93 0,67 0,99 1,07
Maximo 131,10 83,80 47,30 2,03 1,61 1,08 0,76 1,28 1,53
Minimo 105,85 67,95 34,90 1,75 1,03 0,85 0,58 0,75 0,75
Mediana 109,70 72,45 38,23 1,90 1,21 0,92 0,68 0,96 1,00

Desvio padréo 8,77 5,20 3,91 0,10 0,23 0,07 0,05 0,18 0,29
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (2 anos)

Média 112,46 75,76 36,69 2,06 1,62 1,01 0,81 0,86 1,18
Maximo 188,35 130,70 57,65 2,55 3,74 2,08 1,51 1,39 2,66
Minimo 75,68 45,48 27,45 1,47 0,82 0,60 0,53 0,44 0,49
Mediana 106,80 72,50 35,88 2,10 1,50 1,03 0,82 0,86 1,10

Desvio padrdo 24,51 18,19 6,82 0,22 0,59 0,22 0,17 0,23 0,51
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (10 anos)

Média 88,31 59,16 29,15 2,05 6,28 0,95 0,81 4,35 5,73
Maximo 157,20 103,30 53,90 2,49 24,30 1,39 1,06 74,32 18,08
Minimo 29,00 19,65 9,35 1,74 1,04 0,71 0,64 0,63 0,63
Mediana 94,35 64,28 31,85 2,02 3,50 0,94 0,82 0,94 2,59

Desvio padrdo 32,85 21,84 11,21 0,18 6,44 0,14 0,09 12,26 5,69
Spolic Technosol (Loamic, Alcalic, Calcic, Humic) (40 anos)

Média 77,74 49,32 28,42 1,73 12,46 0,67 0,59 1,49 14,56
Maximo 110,20 72,00 38,20 2,11 21,98 1,08 0,86 3,10 32,39
Minimo 46,25 28,05 18,10 0,99 2,30 0,28 0,29 0,98 1,73
Mediana 79,05 50,63 28,33 1,75 15,08 0,65 0,56 1,26 17,28

Desvio padrdo 13,59 10,25 4,08 0,24 6,88 0,22 0,13 0,55 9,56
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5 DISCUSSAO

5.1 Influéncia da mineralogia na geoquimica de ETRS nas rochas

A concentracdo de ETRs nas rochas formadoras dos rejeitos da Mina Brejui esta
relacionada a sua composi¢do mineraldgica (Tabela 1). Os resultados obtidos por petrografia e
por MEV/EDS (Figuras 13, 14 e 15) indicam diferengas na presenca de minerais portadores de
ETRs entre as amostras de gnaisse, tactito e marmore, refletindo-se nas suas respectivas
concentragdes desses elementos.

A maior concentragdo de ETRs no gnaisse é atribuida & ocorréncia de minerais
enriquecidos nesses elementos, conforme identificado no MEV/EDS (Figura 13). Entre esses
minerais, destacam-se: um mineral mafico (Espectro 1) com 5,3% de Dy, 1,2% de Lu, 1,0% de
Er, 0,6% de Yb, 0,5% de Y, 0,2% de Ce, 0,2% de Sm e 0,1% de La (Figura 13a); biotita
(Espectro 2) com 1,3% de Y, 0,5% de Yb, 0,3% de Dy, 0,2% de Tm, 0,2% de Ho, 0,2% de La,
0,1% de Eu, 0,1% de Pm, 0,1% de Ce e 0,1% de Sc (Figura 13b); plagioclasio (Espectro 3) com
1,6% de Er, 1,3% de Dy, 0,9% de Yb, 0,8% de Y, 0,6% de Lu, 0,3% de Ho, 0,3% de Tm, 0,3%
de Pr e 0,1% de Sm (Figura 13a); e feldspato potassico (Espectro 4) com 1,2% de Dy, 1,1% de
Y, 0,5% de Yb, 0,4% de Ho, 0,2% de Th, 0,1% de Pr e 0,1% de Lu, que atuam como principais
portadores de ETRS no gnaisse.

A biotita é reconhecida por apresentar elevadas concentracdes de ETRLS, devido a sua
capacidade de incorporar esses elementos em sua estrutura (BRILHANTE, 2018;
HENDERSON, 1984; SILVA et al., 2017). A presenca, ainda que pouco expressiva, de alanita
e apatita indica fontes potenciais de ETRs, pois esses minerais costumam apresentar altas
concentragdes desses elementos, especialmente os ETRLs (HENDERSON, 1984; SILVA et al.,
2018; TYLER, 2004). As concentragdes de ETRs no gnaisse deste estudo (141,35 mg kg™') sdo
inferiores as reportadas para gnaisses do Sri Lanka (258,47 mg kg™!; BATAPOLA et al., 2020).
Essa diferenca pode ser atribuida a variacdo na composi¢do mineraldgica, especialmente na
abundancia e no tipo de minerais acessorios, como apatita e alanita, cuja presenca € influenciada

pela proveniéncia e pelas condi¢cBes metamorficas que deram origem & rocha.

Figura 13 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) capturadas de minerais no
gnaisse e suas respectivas composi¢oes elementares por espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS). (a) Concentragdes de ETRs em mineral méfico (Espectro 1: Dy — 5,3%; Lu
—1,2%; Er—1,0%; Yb —0,6%; Y —0,5%; Ce —0,2%; Sm —0,2%; La — 0,1%); biotita (Espectro
2:Y —1,3%; Yb — 0,5%; Dy — 0,3%; Tm — 0,2%; Ho — 0,2%; La — 0,2%; Eu — 0,1%; Pm —
0,1%; Ce — 0,1%; Sc — 0,1%); plagioclasio (Espectro 3: Er — 1,6%; Dy — 1,3%; Yb — 0,9%; Y
- 0,8%; Lu - 0,6%; Ho — 0,3%; Tm — 0,3%, Pr — 0,3%; Sm — 0,1%); feldspato potassico
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(Espectro 4: Dy — 1,2%; Y — 1,1%; Yb — 0,5%; Ho — 0,4%; Tb — 0,2%; Pr —0,1%; Lu — 0,1%).
(b) Concentractes de ETRs em mineral mafico (Espectro 5: Lu —5,0%; Er — 4,8%; Th — 1,1%;
Gd - 0,9%; Y — 0,7%; Dy — 0,1%; Sm — 0,1%); mineral mafico (Espectro 6: Er — 3,8%; Lu —
3,2%; Dy — 1,6%; Y — 0,3%; Pm — 0,3%; Tbh — 0,3%; Eu — 0,1%; Sm — 0,1%); feldspato
(Espectro 7: Y — 1,9%; Er — 1,5%; Dy — 1,1%; Eu — 0,5%; Ce — 0,5%; Lu — 0,4%; La — 0,4%;
Sm - 0,3%; Gd - 0,3%; Yb — 0,2%; Pr — 0,2%; Pm — 0,1%; Tb — 0,1%).
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Fonte: Autoral.

No tactito, a concentra¢do de ETRs foi aproximadamente quatro vezes menor (37,70
mg kg™) que no gnaisse (141,35 mg kg?), mas ligeiramente superior & observada no marmore
(30,05 mg kgt). Essa variagdo pode ser atribuida aos minerais como epidoto e vesuvianita, que,
embora contenham ETRs em sua composicao (Figura 14), apresentam menores concentrages
desses elementos em comparagdo aos minerais predominantes no gnaisse (Figura 13).

No tactito, foram identificados: mineral mafico (Espectro 1) com 4,3% de Dy, 2,3% de
Yb, 1,7% de Pm, 1,1% de Ho, 1,1% de Eu, 0,8% de Sm, 0,8% de Tm, 0,4% de Ere 0,3% de Y
(Figura 14); scheelita (Espectro 2) com 0,8% de Yb, 0,4% de Tm, 0,3% de La, 0,3% de Sm,
0,3% de Eu, 0,2% de Dy, 0,2% de Sc, 0,1% de Gd, 0,1% de Ce e 0,1% de Pm (Figura 14);
epidoto (Espectro 3) com 1,9% de Dy, 1,1% de Yb, 0,8% de Y, 0,4% de Ho, 0,4% de Er, 0,3%
de Sc e 0,3% de Pm (figura 14); enquanto na vesuvianita as concentra¢es foram de 1,2% de
Dy, 0,8% de Y, 0,8% de Yb, 0,5% de Ho, 0,2% de Eu, 0,2% de Sm, 0,2% de Sc e 0,1% de Gd
(Figura 14). Durante o0 metamorfismo e 0 metasomatismo, os ETRs podem ser redistribuidos
ou removidos devido a recristalizacdo mineral e a interacdo com fluidos hidrotermais. Estudos
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indicam que esses processos alteram a concentracdo de ETRs nas rochas (HENDERSON,
1984). Assim, a composicao atual do tactito reflete ndo apenas sua mineralogia original, mas

também os processos metamorficos e metasomaticos que influenciaram sua evolucgéo.

Figura 14 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas de minerais no
tactito e suas respectivas composicOes elementares por espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS). Concentracfes de ETRs em mineral méafico (Espectro 1: Dy — 4,3%; Yb —
2,3%; Pm — 1,7%; Ho — 1,1%; Eu — 1,1%; Sm — 0,8%; Tm — 0,8%; Er — 0,4%; Y — 0,3%);
scheelita (Espectro 2: Yb — 0,8%; Tm — 0,4%; La — 0,3%; Sm — 0,3%; Eu — 0,3%; Dy — 0,2; Sc
—0,2%; Gd — 0,1%; Ce — 0,1%; Pm — 0,1%); epidoto (Espectro 3: Dy — 1,9%; Yb —1,1%; Y —
0,8%; Ho — 0,4%; Er — 0,4%; Sc — 0,3%; Pm — 0,3%); vesuvianita (Espectro 4: Dy — 1,2%; Y
—0,8%; Yb —0,8%; Ho — 0,5%; Eu — 0,2%; Sm — 0,2%; Sc — 0,2%; Gd — 0,1%).
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Fonte: Autoral.

O marmore, por sua vez, apresentou 0s menores teores de ETRs, 0 que esta relacionado
a sua mineralogia predominantemente composta por carbonatos, como calcita e dolomita
(Tabela 1). Esses minerais ndo sdo reconhecidos como portadores expressivos de ETRs, uma
vez que sua estrutura cristalina favorece a incorporacgdo de calcio em detrimento de lantanideos
(PANAHI et al., 2000). Entretanto, tracos de clinopiroxénios e anfibélios foram identificados
na petrografia, podendo contribuir, ainda que de forma reduzida, para os teores de ETRS
detectados (COMPTON et al., 2003).
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Sendo assim, no marmore, foram identificados: calcita (Espectro 1) com 1,8% de Yb, 0,8% de
Sc, 0,5% de Pm, 0,3% de Nd, 0,2% de Ce, 0,1% de Eu, 0,1% de Ho, 0,1% de Pr, 0,1% de Lae
0,1% de Y (Figura 15); calcita (Espetro 2) com 0,7% de Dy, 0,7% de Yb, 0,4% de Ho, 0,3% de
Sm, 0,2% de Er, 0,2% de Nd, 0,1% de Eu, 0,1% de Sc, 0,1% de Y e 0,1% de Lu (Figura 15); e
calcita (Espectro 3) com 0,6% de Dy, 0,6% de Sc, 0,5% de Nd, 0,4% de Ho, 0,3% de Pr, 0,3%
de Ce, 0,2% de Sm, 0,2% de Th, 0,2% de Y e 0,1% de Eu (Figura 15).

Figura 15 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas de minerais no
marmore e suas respectivas composi¢des elementares por espectroscopia de raios-X (EDS) por
energia dispersiva. Concentracdes de ETRs em calcita (Espectro 1: Yb — 1,8%; Sc — 0,8%; Pm
—0,5%; Nd - 0,3%; Ce — 0,2%; Eu — 0,1%; Ho — 0,1%; Pr — 0,1%; La — 0,1%; Y — 0,1%);
calcita (Espectro 2: Dy — 0,7%; Yb - 0,7%; Ho — 0,4%; Sm — 0,3%; Er — 0,2%; Nd — 0,2%; Eu
—0,1%; Sc—0,1%; Y —0,1; Lu—0,1%); calcita (Espectro 3: Dy — 0,6%; Sc — 0,6%; Nd — 0,5%;
Ho — 0,4%; Pr — 0,3%; Ce — 0,3%; Sm — 0,2%; Th — 0,2%; Y — 0,2%; Eu — 0,1%).
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Fonte: Autoral.

5.2 Geoquimica de elementos maiores nos tecnossolos

A composi¢do quimica total dos elementos maiores nos tecnossolos (Tabela 4) reflete
tanto a composi¢do quimica das rochas que deram origem aos rejeitos (Tabela 2), a qual é
controlada pela composi¢do mineraldgica dessas rochas (Tabela 1), quanto as transformac6es
pedogenéticas na cronossequéncia. A alta concentracdo de CaO nos perfis, principalmente no

tecnossolo de 10 anos, estd relacionada a presenca de carbonatos no marmore (rocha
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encaixante) e no tactito (rocha hospedeira) (Tabela 1). A redistribuicdo de Ca na
cronossequéncia sugere processos de dissolucdo parcial dos carbonatos e seu acimulo em
horizontes superficiais (Tabela 5) ou subsuperficiais (Tabela 4), principalmente durante a
estacdo chuvosa, quando ocorre maior infiltracdo de agua, levando a formacéo de horizontes
ricos em carbonatos secundarios. Assim, embora o ambiente semiarido apresente menor
lixiviacdo do que regiGes Umidas, os eventos sazonais de precipitacdo sdo suficientes para
induzir uma reatividade geoquimica diferenciada, alterando a proporcdo e a mobilidade de
alguns elementos maiores ao longo do tempo.

A abundancia de SiO: nos tecnossolos, mais marcante no perfil de 40 anos, pode ser
atribuida a presenca de quartzo (Tabela 1). I1sso ocorre porque o quartzo, um dos minerais mais
resistentes ao intemperismo, € predominante nos rejeitos e permanece estavel em todas as
idades (Tabela 4). Nos horizontes superficiais (Tabela 5), a presenca de K>O e Na;O na
cronossequéncia sugere a contribuicdo de feldspatos remanescentes.

Os teores de TiO2 nos perfis de tecnossolos podem estar associados a presenga de titanita
no marmore, embora em proporcao reduzida (Tabela 1). Ao contrario de outros elementos
maiores, o Ti ndo apresentou variagfes expressivas, indicando sua permanéncia na forma de
minerais primarios. Essa estabilidade é relevante, pois a titanita pode atuar como reservatorio
de ETRs, incorporando esses elementos em sua estrutura cristalina (SOUSA, 2020).

A geoquimica dos elementos maiores nos tecnossolos € influenciada por dois fatores
principais: (i) a heranca mineraldgica dos rejeitos, responsavel pelos teores elevados de Ca, Fe
e Al, e (ii) a atuacdo de processos pedogenéticos, mesmo em um regime de precipitacdo
limitado, capazes de reconfigurar a distribuicdo e a retencdo desses elementos na
cronossequéncia. Esses resultados reforcam a importancia de avaliar a evolucdo mineraldgica

e quimica de tecnossolos em multiplas escalas de tempo e espaco.

5.3 Influéncia dos atributos na geoquimica de ETRS nos tecnossolos

Os tecnossolos apresentaram concentragbes medias totais de ETRs superiores as
identificadas em solos do Rio Grande do Norte (91,9 mg kg!; SILVA et al., 2018), Cuba (74,2
mg kg'; ALFARO et al., 2018) e Suécia (89,3 mg kg!; SADEGHI et al., 2013). Além disso,
os tecnossolos com 10 e 40 anos exibiram teores médios superiores aos de solos do Japéao (98,4
mg kg'; YOSHIDA et al., 1998) e Pernambuco (100,8 mg kg!; SILVA et al., 2018). No
entanto, as concentracgdes de todos os ETRs foram inferiores as observadas em solos da China
(154,6 mg kg!; SILVA et al., 2018) e na Crosta Terrestre (210,7 mg kg™'; TYLER; OLSSON,
2002).
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Nos tecnossolos da cronossequéncia (2, 10 e 40 anos), as concentragdes médias de
ETRLs sdo inferiores as da crosta terrestre, Europa, China, Brasil e dos estados RN, PE e Pl
(Figura 16a) mas superam as observadas nos solos do Amazonas (Figura 16a). Esses valores
refletem a composi¢cdo quimica dos materiais de origem formadores dos rejeitos de mineracéo
de scheelita (Tabela 2). Em relacdo aos ETRPs (Figura 16b), os tecnossolos apresentam
concentragdes inferiores as observadas na crosta terrestre, Europa, China e da média mundial,
mas similares ou superiores as de outras regides, como Suécia, Cuba, Brasil e estados do AM,
RN, PE e PI (Figura 16). Essa variabilidade nas concentracfes de ETRLs e ETRPs reforca a
importancia de considerar a composi¢do dos materiais de origem formadores dos rejeitos e dos

processos pedogenéticos para compreender melhor a distribuicdo de ETRS nos tecnossolos.

Figura 16 — Concentracdo média de elementos terras raras (ETRS) leves (a) e pesados (b) em
tecnossolos com 2, 10 e 40 anos, comparado com diferentes estudos e locais geograficos.
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O XETRs apresentou correlacdo positiva com XETRLs (r = 0,68**), assim como entre
YETRLs ¢ XETRPs (r = 0,51**) (Tabela 9). Essas correlagdes indicam uma associagdo
moderada entre os ETRs, refletindo suas semelhancas quimicas e comportamento geoquimico
semelhante (HENDERSON, 1984).

O Si0: apresentou correlacdo positiva com ZETRs (r = 0,42**) e XETRLs (r = 0,47*%*)
(Tabela 9), indicando a possivel associacdo dos ETRs com a fracdo silicatada do solo. Essa
relacdo estd de acordo com o comportamento litéfilo dos ETRs, que sdo encontrados em
minerais silicatados. Da mesma forma, Al:Os; mostrou correlacao positiva com ZETRs (r =
0,65**) e XETRLs (r = 0,68**), sugerindo que a distribuicdo desses elementos pode ser
parcialmente controlada por aluminosilicatos. Em contraste, CaO apresentou correlacdo
negativa com ETRs (r = -0,72**) ¢ ETRLs (r = -0,59*%*), indicando uma relagdo inversa
entre 0 acumulo de carbonatos e os teores de ETRS nos tecnossolos (Tabela 9).

Houve correlagao positiva entre ZETRPs e P.Os (r = 0,39**) (Tabela 9), sugerindo uma
afinidade dos ETRPs com fosfatos. Isso evidencia que minerais fosfatados, como a apatita
presente no gnaisse que origina os tecnossolos (Tabela 1), podem conter altos teores de ETRs
(mg kg ') (ALFARO et al., 2018; HENDERSON, 1984; JORDENS et al., 2013). Além disso,

0 acimulo de ETRs no solo pode ser favorecido pela baixa solubilidade desses minerais,
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reduzindo sua lixiviagdo (ALFARO et al., 2018; ZHANG et al., 2021). A correlacdo positiva
entre TiO2 e ) ETRs (r = 0,49**), especialmente Y ETRLs (r = 0,58**), pode ser atribuida ao
enriquecimento de ETRLS na titanita, devido ao seu alto coeficiente de particdo entre titanita e
magmas (GREEN; PEARSON, 1986; PROWATKE; KLEMME, 2005).

O pH apresentou correlagdo negativa com ETRs (r = -0,24*) e ZETRLs (r = -0,41**),
sugerindo que solos mais alcalinos possuem menor capacidade de retencdo de ETRsS.
Entretanto, sabe-se que o pH influencia na mobilidade dos ETRs. Em condicGes alcalinas, ha
maior adsorcdo desses elementos devido a desprotonacéo das superficies de particulas de carga
variavel na fragdo argila, o que aumenta a disponibilidade de ions OH-, favorecendo a
complexacgédo dos ETRs (ZENG et al., 2020; ZHOU et al., 2020). Esse fator pode influenciar na
disponibilidade e o fracionamento geoquimico dos ETRs nos tecnossolos estudados. A CTC
mostrou correlagao positiva com XETRs (r = 0,54%) e XETRLs (r = 0,52), indicando que solos
com maior CTC favorecem o acimulo desses elementos. A CE apresentou correlacdo positiva
com XETRLs (r = 0,38%), indicando que solos mais salinos podem influenciar a mobilidade

desses elementos (Tabela 9).



Tabela 9 — Correlagdo de Pearson entre XETRs, XETRLs, ZETRPs, elementos maiores e atributos do solo no rejeito original e nos

tecnossolos com 2, 10 e 40 anos no semiarido brasileiro.
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YETRs YETRLs YETRPs SiO: AlOs Fe203 MnO MgO CaO  NaO K20 TiO2 P20s SOs pH CTC Cinorg Corg to(t:al Argila Areia CE
YETRs 1,00
>ETRLs 0,68** 1,00
YETRPs -0,19 0,51** 1,00
Si0z  042**  047** 0,20 1,00
Alz0s  0,65**  0,68** 0,18 0,86** 1,00
Fe203 0,29 0,16 0,13  0,62** 0,57** 1,00
MnO -0,16 -0,16 015 043** 013 0554* 1,00
MgO -0,15 -0,27 -0,21 005 -019 -017 -0,01 1,00
CaO  -0,72** -0,59** -0,05 -0,59** -0,85** -0,50** 0,12 021 1,00
Na20 0,03 0,02 -0,02  048** 024 0,10 027 024 003 1,00
K0  042** 0,48** 019 0,83** 081** 037 022 -0,09 -0,66** 042** 1,00
TiO2  0,49** 0,58** 0,15 0,73** 0081** 044* 008 -0,05 -0,58** 0,42** 0,79** 1,00
P20s -0,13 0,13 0,39** 0,66** 0731* 0,36* 0,78** 006 0,05 050** 054** 038* 1,00
SOs  -0,45** 0,03 0,48* 004 -0,10 0,01 031* -0,10 043* 021 0,01 0,19 054** 1,00
pH -0,24  -0,41** -0,10 -0,15 -0,36* 0,20 046** 0,04 035 002 -036* -038* 0,03 -024 1,00
CTC  054** 0,52** 0,06 029 067** 036* -034* -020 -0,80** -0,28 0,25 040** -0,32* -0,29 -0,44** 1,00
Cinorg -0,49** -0,48** -0,21 -0,89** -0,87** -0,68** -0,49** 0,11 0,72** -0,32* -0,85** -0,74** -0,62** -0,03 0,20 -0,40** 1,00
Corg 0,10 0,01 -0,07  031* 0,26 012 0,33* 002 -028 0,09 055** 022 049** 0,02 -0,29 004 -054** 1,00
Ctotal -052** -0,54** -0,25 -0,91** -0,90** -0,73** -0,46** 0,12 0,73** -0,33* -0,80** -0,77** -0,56** -0,03 0,15 -0,44** 0,97** -0,32* 1,00
Argila  0,50**  0,47** 0,05 -0,13 0,29 -0,03 -0,60** -0,09 -0,59** -0,53** -0,06 003 -064** -0,45** -0,34* 080** 0,01 -0,17 -0,04 1,00
Areia  -0,20 -0,19 0,06 0,1 -0,12 019 061* -0,08 036* 042** 0,05 0,09 050** 0,19 056** -055** -0,14 0,15 -0,11 -0,71** 1,00
CE 0,19 0,38* 0,09 0,1 0,27 -0,23 -0,52** 0,05 -0,17 0,06 0,15 0,29 -015 029 -0,79** 032 001 -024 -006 029 -0,64** 1,00

*Significativo a 5% (p<0,05); **Significativo a 1% (p<0,05).
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A correlacdo positiva entre a fragdo argila e ZETRs (r = 0,50%*) e XETRLs (r = 0,47*%*)
sugere que esses elementos sejam retidos nas superficies coloidais da argila ou incorporados
em intercamadas de filossilicatos (COPPIN, 2002). A esmectita, detectada na fracdo argila
(SILVA, 2023), apresenta alta CTC e favorece a retencéo de cations em sua estrutura lamelar,
contribuindo para os teores elevados de ETRs nos tecnossolos. Esses resultados evidenciam
que a mineralogia da fragéo argila exerce forte influéncia sobre a distribuicdo dos ETRs. Em
contrapartida, a fragdo areia exibiu correlagdo negativa com XETRs (r = -0,20) (Tabela 9), o
que se justifica, pois o quartzo, principal componente dessa fracdo, ndo abriga ETRs em sua
estrutura (COMPTON et al., 2003).

Os padrdes de enriquecimento e deplecdo de ETRs variaram em profundidade e entre
os tecnossolos, refletindo diferencas no comportamento geoquimico desses elementos (Figura
12). A medida que o intemperismo avanca, ha reducfo nos valores de fracionamento entre
ETRLs e ETRPs (WU; HSEU, 2023), o que explica os menores fracionamentos observados nos
tecnossolos com 40 anos, onde 0s processos intempéricos atuam ha mais tempo.

Anomalias positivas e negativas de Ce foram detectadas nos perfis de tecnossolos
(Tabela 7). O cério (Ce) apresenta baixa mobilidade em razdo de sua sor¢do intensa em 6xidos
de Fe, podendo se acumular como cerianita (CeO2), um composto insolivel que retém o0 Ce na
matriz do solo (COMPTON et al., 2003). Em condig¢des oxidantes, tipicas do semiarido, o Ce**
se converte em Ce*, precipitando como compostos menos sollveis e resultando em anomalias
positivas nos tecnossolos de 40 anos (Tabela 8). Anomalias positivas e negativas de Eu também
foram observadas em profundidade nos perfis de tecnossolos (Tabela 7). Essas anomalias
podem ser atribuidas a substituicao de Eu pelo estroncio (Sr?*) em feldspatos, especialmente no
plagioclasio, identificado no gnaisse (Tabela 1), resultando em anomalias positivas de Eu.

A andlise de componentes principais evidencia a variacdo geoquimica dos tecnossolos
derivados de rejeitos de mineragdo de scheelita na cronossequéncia (Figura 17). Dois
componentes principais explicaram a maior parte da variabilidade dos dados. A distribuicdo
nos quadrantes revelou que os tecnossolos com 40 anos (P3) possuem caracteristicas quimicas
distintas, indicando maior redistribuicdo de elementos quimicos, enquanto os tecnossolos mais
jovens mantém comportamento geoquimico mais proximos ao material de origem formador dos

rejeitos, refletindo menor alteracéo pedogenética.
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Figura 17 — Analise de componentes principais de perfis de tecnossolos derivados de rejeitos
de mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro, baseada na geoquimica de elementos terras
raras, elementos maiores e atributos fisico-quimicos.
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A analise de agrupamento revelou quatro grupos principais correspondendo as
diferentes idades dos tecnossolos (Figura 18). O grupo 1 foi composto predominantemente por
tecnossolos de 2 anos (P1), representando cerca de 66% das amostras, além de 17% de amostras
de tecnossolos com 10 anos (P2) e 17% com 40 anos (P3). O grupo 2 foi 0 mais homogéneo,
composto exclusivamente por amostras de tecnossolos de 2 anos (100%). Ja o grupo 3 foi 0
mais heterogéneo, incluindo 27% de amostras de tecnossolos mais antigos (P3, 40 anos), 55%
de amostras de tecnossolos de 10 anos (P2) e 18% de amostras de tecnossolos de 2 anos (P1).
O grupo 4 é composto por duas amostras de tecnossolos com 40 anos (P3). A formacdo dos
grupos reflete a evolucdo pedogenética e a redistribuicdo quimica dos elementos na

cronossequéncia.
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Figura 18 — Anélise de agrupamento do rejeito original e dos perfis de tecnossolos com 2, 10
e 40 anos derivados de rejeitos de mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro.
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A andlise discriminante demonstrou a separacdo dos tecnossolos da cronossequéncia
com base em sua geoquimica de ETRs, elementos maiores e atributos fisicos e quimicos (Figura
19). Os eixos principais, representando o primeiro e o segundo componentes, explicam 39,6%
e 24,9% da variancia total dos dados, respectivamente. As amostras de tecnossolos mais jovens
(P1) estéo associadas a atributos como carbono total e inorgéanico, argila, CTC e CE, indicando
maior influéncia de materiais de origem e baixa alteracdo pedogenética. As amostras de
tecnossolos com 10 anos (P2) exibem maior dispersao, refletindo heterogeneidade quimica e
transicdo nos processos pedogenéticos. Esses solos apresentam associacdes com altas
concentragdes de CaO, MgO e pH. J& as amostras de tecnossolos mais antigos (P3, 40 anos)

estdo vinculadas a elevadas concentragoes total de Al.Os e FeOs (Figura 19).
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Figura 19 — Analise discriminante com base na geoquimica de elementos terras raras,
elementos maiores e atributos fisico-quimicos de tecnossolos derivados de rejeitos de
mineracdo de scheelita no semiérido brasileiro.
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5.4 Distribuicéo espacial de ETRs na cronossequéncia

Os mapas de distribuigéo espacial indicam elevada heterogeneidade nas concentracgdes
de ETRs nos tecnossolos com rejeitos de mineracdo de scheelita no semiarido brasileiro na
cronossequéncia (Figuras 20, 21, 22 e 23). Essa variabilidade esta relacionada a mineralogia
dos materiais de origem que compdem os rejeitos, em especial 0s minerais ricos em ETRS (por
exemplo, epidoto, alanita, apatita, vesuvianita e titanita), presentes nas rochas encaixantes
(gnaisse e marmore) e na rocha hospedeira (tactito) (Figuras 14, 15 e 16).

Na superficie dos tecnossolos mais jovens (2 anos) (Figura 20), a distribuicdo espacial
é mais heterogénea, ao passo que, nos tecnossolos com 10 e 40 anos (Figuras 21 e 22), ocorre
maior homogeneizacao das concentragdes, como resultado da evolucdo pedogenética (SILVA,
2023) e da redistribuicdo nas superficies dos tecnossolos. A medida que o tempo avanga,
processos pedogenéticos como lixiviagdo, complexagdo (inclusive com carbonatos),
neoformacdo de minerais secundarios e sorcdo em argilominerais e 6xidos redistribuem os
ETRs em escala espacial mais ampla, atenuando diferencas iniciais e promovendo maior

homogeneidade, sobretudo aos 40 anos (Figura 22). Em ambientes semiaridos, onde a
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precipitacdo pluvial se concentra em poucos meses, esses processos podem gerar contrastes
geoquimicos em pequenas distancias, resultando em pontos de concentragdo mais elevados de
ETRs.

As variacdes nas concentracdes de ETRLs e ETRPs (Figura 23) na cronossequéncia
indica que a interacdo pedogenética prolongada tende a diminuir variagBes espaciais abruptas,
ainda que teores elevados permanegam em pontos onde se concentram minerais primarios ricos
em ETRs. Essa heterogeneidade deve-se, principalmente, a influéncia da mineralogia de origem
sobre a geoquimica dos ETRs. No rejeito recém-gerado e nos perfis jovens (2 anos), ha maior
influéncia direta dos minerais primarios remanescentes da rocha hospedeira (tactito) e das
rochas encaixantes (marmore e gnaisse), que contém os ETRs em forma cristalina (Figuras 13,
14 e 15). Essa variabilidade é gradativamente modificada pelos processos de intemperismo e
evolucdo pedogenética na cronossequéncia de 2 a 40 anos. Portanto, considerar essa
variabilidade é importante no manejo dos tecnossolos, pois ignora-la pode levar a subestimacéo
de riscos ambientais, processos de contaminacdo e ao comprometimento do potencial de

remediacao e reaproveitamento desses solos.
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Figura 20 — Distribuicdo espacial de ETRs na superficie dos tecnossolos com 2 anos de formacdo, originados de rejeitos da mineragéo de scheelita
no semiarido brasileiro.
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Figura 21 — Distribuicdo espacial de ETRs na superficie dos tecnossolos com 10 anos de formacdo, originados de rejeitos da mineracdo de
scheelita no semiarido brasileiro.
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Figura 22 — Distribuicdo espacial de ETRs na superficie dos tecnossolos com 40 anos de formacdo, originados de rejeitos da mineracdo de
scheelita no semiéarido brasileiro.
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Figura 23 — Distribuicéo espacial de ETRLs e ETRPs nas superficies dos tecnossolos com 2,

10 e 40 anos de formacdo, originados de rejeitos da mineracdo de scheelita no semiarido
brasileiro.
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A andlise da distribuicdo espacial de ZETRs ¢ importante para identificar possiveis
fontes de enriquecimento e localizar pontos anémalos de alta concentracdo. Varios estudos
confirmam a importancia de avaliar a variabilidade espacial dos ETRs em solos e tecnossolos.
Wang e Liang (2016), por exemplo, mapearam areas de mineracdo na China e evidenciaram
concentragfes heterogéneas de ETRs vinculadas a mineralogia local e aos processos de
alteracdo, ressaltando que métodos geoestatisticos permitem detectar focos de alta concentragéo
e associa-los a fontes pontuais de rejeitos. Em regides semiaridas, Silva et al. (2018) destacam
que, embora a pluviosidade seja menor, a redistribuicao e a mobilidade desses elementos podem
ser expressivas, reforcando a necessidade de analisar a variabilidade espacial em pequenas

escalas.

6 CONCLUSOES

A distribuigdo espacial e temporal dos ETRs nos tecnossolos foi heterogénea, com
maiores concentracdes em perfis jovens, associadas a fracdo argila e a maior CTC. Os minerais
herdados dos rejeitos e 0s processos pedogenéticos do semiarido geraram alta variabilidade
espacial de ETRs, evidenciada pelos diferentes padrdes em todos os tecnossolos. Tactito,
gnaisse e marmore contém minerais ricos em ETRs, principalmente feldspatos, biotita, alanita,
apatita, epidoto, vesuvianita, titanita e carbonatos, com destaque para o gnaisse.

Os ETRLs mostraram maior mobilidade na cronossequéncia, enquanto os ETRPS,
menos moveis, exibiram leve enriquecimento nos tecnossolos mais antigos, indicando retencéao
em minerais secundarios. O fracionamento (LaN/SmN e GdN/YbN) evidenciou retencdo
diferencial entre ETRLs e ETRPs.

Em comparacdo aos solos de referéncia do Nordeste, os tecnossolos apresentaram
concentracdes mais altas de ETRPs e menores de ETRLS, refletindo a influéncia dos rejeitos.
A variabilidade espacial em pequena escala indicou redistribui¢cdo gradual e padrGes mais
homogéneos nos tecnossolos mais evoluidos, ressaltando a importancia de mapear e monitorar
a distribuicdo de ETRs para compreender seu comportamento geoquimico e orientar 0 manejo

de tecnossolos derivados de rejeitos de mineragéo.
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