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Geoquimica de elementos terras raras em perfis de solo do Arquipélago de Fernando de
Noronha

RESUMO

As llhas Oceanicas Vulcanicas do Atlantico Sul apresentam uma particularidade
pedogenética devido a sua ampla variedade de materiais de origem e seu isolamento geogréfico.
Diversos estudos tém sido realizados no arquipélago de Fernando de Noronha, porém pouco se
conhece sobre os teores naturais de elementos terras raras (ETRs). Desta forma, este trabalho
tem como objetivo avaliar a influéncia da mineralogia e geoquimica de diferentes rochas
vulcanicas de Fernando de Noronha sobre os teores naturais, mobilidade e fracionamento de
ETRs em nove perfis de solos da ilha principal homdnima e da ilha Rata. A composicao
mineraldgica das rochas foi feita pela analise de laminas petrograficas e analisadas qualitativa
e semiquantificativamente por microscopio eletrdnico de varredura (MEV) e espectrémetro de
energia dispersiva de raios X (EDS). As amostras de rochas e solos foram submetidas a digestdo
total e os ETRs foram determinados por espectrometria de emissdo Otica (ICP-OES) e
normalizados em relacéo a rocha de origem de cada perfil. Os elementos maiores das amostras
foram determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (FRX); estas concentragdes serviram de base para o calculo dos indices
de intemperismo, de alteracdo quimico (CIA) e mafico (MIA). O enriquecimento ou deplecédo
de ETRs nos perfis de solo foram analisados a partir do fracionamento entre ETRLs e ETRPs
e anomalias de Ce e Eu foram calculadas. Os calculos dos fatores de enriquecimento (FE) e dos
balangos geoquimicos de massa dos ETRs e elementos maiores foram realizados para se
observar assinaturas geoquimicas. Os resultados mostraram que as rochas ultrabasicas
originaram solos com maiores concentracfes de ETRs, devido a sua riqueza em minerais
maficos e acessorios. Monazita e clinopiroxénio sdo as principais fontes de ETRs em amostras
de rocha. A concentracdo de ETRS nas rochas e nos perfis de solo decresceu na seguinte ordem:
basanitos/ankaratritos > ankaratritos > fonolitos > sedimentos marinhos. Apesar do forte
intemperismo quimico, solos desenvolvidos de distintas litologias do arquipélago de Fernando
de Noronha apresentaram diferentes assinaturas geoquimicas de ETRs. A relacdo XETRL /
XETRP mostraram que 0s processos de intemperismo tiveram um impacto significativo no
fracionamento de ETR nos perfis de solo. Em geral, desenvolveu-se solos tipicamente
cauliniticos. Assim, o maior fracionamento de ETRL / ETRP foi principalmente associado a
abundancia de caulinitas, que preferencialmente adsorvem ETRLs. Em geral, houve um leve
enriquecimento de ETRLs em detrimento dos ETRPs e uma anomalia negativa de Ce e positiva
de Eu. As concentragdes de Fe>Os, P.Os, TiO2 e ETRs mais altas foram encontrados em solos
desenvolvidos a partir de rochas ultrabasicas do que intermediarias e sedimentares. As
diferengas na composic¢ao de minerais primarios entre rochas ultrabasicas e intermediarias, bem
como o grau de intemperismo resultou em mobilizacdo diferente de ETRs durante
intemperismo. Assim, a composi¢cdo mineraldgica do material de origem é fator para o
entendimento da mobilidade do ETR durante o intemperismo.

Palavras-chave: Elementos tragos, Pedogénese, Ilhas oceanicas. Poluicdo do solo.






Geochemistry of rare earth elements in soil profiles of the Fernando de Noronha
Archipelago

ABSTRACT

The South Atlantic Oceanic Volcanic Islands present a pedogenetic singularity due to
their wide variety of soil parent materials and their geographic isolation. Several studies have
been carried out in the Fernando de Noronha archipelago, but little is known about the natural
contents of rare earth elements (REES). In this way, this work has as objective to evaluate the
influence of mineralogy and geochemistry of different volcanic rocks of Fernando de Noronha
on the natural contents, mobility and fractionation of REEs in nine soil profiles of the
homonymous main island and Rata island. The mineralogical composition of the rocks was
made by the analysis of petrographic slides and analyzed qualitatively and semiquantificatively
by scanning electron microscope (SEM) and X-ray dispersive energy (EDS) spectrometer. The
samples of rocks and soils were subjected to total digestion for metals and the REEs were
determined by optical emission (ICP-OES) and normalized with respect to the rock of origin of
each profile. The major elements of the samples were determined by wavelength dispersion X-
ray fluorescence spectrometry (XFR), these concentrations were used as the basis for the
calculation of the indexes of weathering, chemical alteration (CIA) and mafic index (MIA). The
enrichment or depletion of REEs and major elements in the soil profiles were analyzed from
the fractionation between light and heavy REEs. Additionally, Ce and Eu anomalies were
calculated. In addition to the calculations of the enrichment factors (EF) and mass geochemical
balances of the REEs and larger elements to observe geochemical signatures. The results
showed that ultrabasic rocks originated soils with higher concentrations of REESs due to their
richness in mafic minerals and accessories. Monazite and clinopyroxene are the main sources
of REEs in rock samples. The concentration of REEs in rocks and soil profiles decreased in the
following order: basanites / ankaratritos > ankaratritos > phonoliths > marine sediments.
Despite the strong chemical weathering, soils developed from different lithologies of the
Fernando de Noronha archipelago presented different geochemical signatures of REEs. The
relationship XLREE / XHREE showed that the processes of weathering had a significant impact
on the fractionation of REE in the soil profiles. In general, typically kaolinite soils have been
developed. Thus, the greater fractionation of LREE / HREE was mainly associated to the
abundance of kaolinites, which preferentially adsorb LREESs. In general, there was a slight
enrichment of LREEs to the detriment of HREES and a negative anomaly of Ce and Eu positive.
Fe203, P20s, TiO2 and higher REE concentrations were found in soils developed from ultrabasic
rocks and intermediate and sedimentary rocks. Differences in the composition of primary
minerals between ultrabasic and intermediate rocks, as well as the degree of weathering resulted
in different mobilization of REEs during weathering. Thus, the mineralogical composition of
the source material is a factor for understanding the mobility of the REE during weathering.

Keywords: Trace elements, Pedogenesis, Oceanic islands. Soil pollution.
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1. INTRODUCAO

O arquipélago de Fernando de Noronha faz parte das Ilhas Oceénicas Vulcanicas do
Atlantico Sul, sendo constituido por uma ilha principal homénima e por mais de 20 ilhotas ou
rochedos, com area total de 26 km?2 O arquipélago possui uma diversidade de rochas
vulcanicas, variando desde rochas igneas de composi¢cdo intermedidria a ultrabésica até
depdsitos sedimentares. Geralmente, solos originados de rochas vulcanicas apresentam teores
elevados de elementos potencialmente toxicos, como metais pesados e elementos terras raras —
ETRs. Portanto, estudar os teores naturais desses elementos nos solos do arquipélago e sua
distribuicdo ao longo de perfis originados de diferentes materiais de origem pode fornecer
informacBes importantes para 0 monitoramento ambiental.

Os ETRs compreendem um grupo de quinze elementos quimicos, com caracteristicas
fisicas e quimicas semelhantes, pertencentes a série dos lantanideos (grupo IIB da tabela
periddica, do lantanio ao lutécio). Eles podem ser divididos de acordo com seu nimero atémico
e massa em ETR leves (lantanio ao eurdpio) e pesados (gadolinio ao lutécio). Por serem
elementos litofilos, podem ser encontrados em mais de 270 minerais, principalmente fosfatos,
carbonatos, silicatos e 6xidos de ferro e manganés. Assim, a denominacao “rara”, devido a sua
abundancia em rochas, minerais e solos, ndo € sempre adequada.

Os ETRs sdo matérias-primas muito utilizadas na inddstria tecnoldgica. Portanto, a
demanda por ETRs tem crescido, e continuara crescendo nos proximos anos, 0 que acarreta
maiores quantidades de residuos contendo ETRs descartados e torna importante a discussao e
preocupacdo com a persisténcia de ETRs no ambiente e com 0s riscos associados a toxicidade
cronica. Sendo o solo o receptor final principal desses produtos, é necesséario a realizacdo de
estudos sobre os teores naturais de ETRs para a criacdo de politicas publicas que visem a
protecdo da qualidade dos solos e avaliagdo de risco a satde humana e dos ecossistemas.

Neste cenario, a integracdo de dados geologicos, mineraldgicos e quimicos visando
compreender a dindmica de ETRs em solos é fundamental para compreender os fatores que
controlam a distribuicdo e mobilidade desses elementos em perfis de solos, bem como sua
solubilidade e biodisponibilidade. Logo, a caracterizacdo detalhada da mineralogia e
geoquimica das rochas de Fernando de Noronha, e de seus respectivos solos, é fundamental
para avaliar possiveis enriquecimentos ou deplecdes de ETRs em perfis de solos e para
fundamentar a hipdtese de que distintos ambientes geo-pedoldgicos da ilha proporcionam
diferentes assinaturas geoquimicas de ETRs e variada dinamicidade desses elementos.
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Desta forma, este trabalho tem como objetivos avaliar a influéncia da mineralogia e
geoquimica de diferentes rochas vulcanicas de Fernando de Noronha sobre os teores naturais,
a mobilidade e o fracionamento de ETRs em perfis de solos do arquipélago. Em uma
perspectiva ambiental, o conhecimento dos teores de ETRs nesses solos contribuird para dar
suporte ao desenvolvimento de legislacdes especificas quanto aos limites de ETR em solos e
para tomadas de decisdo futuras relacionadas ao uso dos solos do arquipélago.

1.1. Hipdtese

As assinaturas geoquimicas de ETRs em perfis de solos de Fernando de Noronha sédo
dependentes das litologias, sendo essenciais para entender a dindmica desses elementos em

solos originados de rochas vulcanicas.

1.2. Objetivo geral

Avaliar como a mineralogia e a geoquimica de diferentes litologias do arquipélago de
Fernando de Noronha atua sobre os teores naturais, mobilidade e fracionamento de elementos

terras raras em perfis de solos visando entender a dinamica desses elementos.

1.3. Objetivos especificos

Identificar as principais fontes mineraldgicas de ETRs em solos originados de diferentes
litologias do arquipélago;
Analisar o efeito da mineralogia das rochas na geoquimica de ETRs em perfis de solos

derivados de distintas litologias do arquipélago;

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Caracterizacao do meio fisico do Arquipélago de Fernando de Noronha

O arquipélago de Fernando de Noronha faz parte das ilhas oceanicas do Brasil e esta
localizado entre as coordenadas 3°51°S e 32°25°W, no Atlantico Sul Equatorial
(BATISTELLA, 1993). E constituido por uma ilha principal homénima, com 16,4 kmz2, e mais
20 ilhotas ou rochedos, das quais a maior € a llha Rata com 6,8 km?, localizada no extremo

nordeste do arquipélago, situado a 360 km de Natal-RN e 545 km de Recife-PE, totalizando
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uma é&rea de 26 km2 (IBGE, 2010). Atualmente, o arquipélago é Distrito Estadual de
Pernambuco e possui uma populagdo de 2.630 habitantes que tem como principal atividade
econémica o turismo (IBGE, 2010).

Segundo a classificacdo de Kdppen (1931), o arquipélago possui clima do tipo Aw’,
quente e umido, caracterizado, principalmente, pela pequena variacdo da temperatura média
anual e reparticdo uniforme da umidade relativa do ar durante o ano, marcado pelo dominio
oceénico. As médias de precipitacdo sdo de 1.300 mm ano™, com temperatura média de 25 °C
(TEIXEIRA et al., 2003; CASTRO, 2010). A média anual da evapotranspiracdo potencial
alcanca um valor de 1.942 mm (ROCHA, 1995). O arquipélago também tem constante atuagéo
dos ventos alisios de sul e sudeste que provocam alteracBes na temperatura e na vegetacao
(BATISTELLA, 1993).

A vegetacdo do arquipélago € basicamente caducifolia, principalmente, devido ao seu
isolamento geogréfico e intensa atuacdo antrépica, com predominio de vegetacdo sub-xerofila,
semelhante as encontradas no Agreste Nordestino (ROCHA, 1995). O revestimento vegetal
possui estruturas arbdreas na parte central da ilha principal, principalmente, nos planaltos,
enguanto que no litoral encontra-se espécies arbustivas de pequeno porte, como gramineas,
devido a exposicdo de ventos (MARQUES, 2004).

O relevo ¢é irregular e caracteriza-se por planaltos, morros, baixadas litoraneas e
depdsitos fluviais (MARQUES, 2004). Na parte central, encontra-se altitude de 30 a 45 m,
marcada por uma superficie de erosdo de tufos e brechas vulcanicas. A partir deles, surgem os
morros de rochas fonoliticas, com o ponto mais alto da ilha localizado no Morro do Pico a 321
m de altitude. Além dos planaltos de 150 a 200 m de altitude, constituidos de rochas
piroclasticas encobertas com derrames ankaratritos (ALMEIDA, 2002).

A formagdo morfoldgica do arquipélago deu-se a partir da movimentagdo da placa Sul-
Americana e da atuacdo de ‘hot spots’ (CASTRO, 2010). O arquipélago esta localizado no topo
de vulcdes extintos a 4.000 m de profundidade (ROCHA, 1995). Mesmo sendo um dos menores
arquipélagos do Oceano Atlantico, Fernando de Noronha apresenta grande diversidade de
rochas vulcénicas, variando de rochas igneas de composic¢do intermediaria (fonolitos e
traquitos) a ultrabasica (ankaratritos) e depdsitos sedimentares (ALMEIDA, 1955; MARQUES
etal., 2014).

Dois principais eventos vulcanicos, conhecidos como formacdes Remédios e Quixaba,
deram origem as rochas do arquipélago, além dos recentes Depdsitos Quaternarios, de 12,5-8;
3-1,7 e 1,8-0,01 milhdes de anos, respectivamente (ALMEIDA, 1955; ALMEIDA, 2006). A
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Formacdo Remédios, representada por elevacbes na area central da ilha principal, é descrita
contendo fonolitos, tefritos fonoliticos e traquitos, enquanto a Formagdo Quixaba, que esta
sobreposta a essas rochas, é representada por derrames ankaratritos, nefelinitos, nefelina
basanitos e olivina nefelinitos (ULBRICH; MARQUES; LOPES, 2004; HOROTA,
WILDNER, 2011). Os depositos sedimentares quaternarios representam aproximadamente 8 %
da ilha, constituidos predominantemente por material bioclastico e fragmentos de rochas de
origem calcéria (CASTRO, 2010).

Na formacdo Remédios, os fonolitos sdo as rochas mais abundantes. Eles podem ser
classificados de acordo com sua textura em: fonolitos porfiriticos, com teores variaveis de
fenocristais de minerais maficos e félsicos e os afiricos, rochas macigas de granulacéo finissima
que se quebram com fraturas conchoidais (ALMEIDA, 1955, ULBRICH, 1993). Os de carater
porfiritico apresentam fenocristais idiomorficos imersos em matriz vitrea, onde estdo
localizados os cristalitos de piroxénio sodico aegirina, aegirina-augita, imersos em uma nuvem
holocristalina de plagioclasio (ULBRICH; MARQUES; LOPES, 2004; HOROTA; WILDNER,
2011). Os tefritos fonoliticos e traquitos apresentam granulacdo mais grossa que os fonolitos, e
apresentam fenocristais bem desenvolvidos de feldspato alcalino (sanidina) e nefelina, imersos
em matriz de plagioclasio e/ou sanidina com textura lamprofirica (HOROTA; WILDNER,
2011).

Na formacgdo Quixaba, os ankaratritos apresentam textura holocristalina porfiritica,
sendo que os pequenos fenocristais de titano augita, perovskita e opacos estdo imersos em
matriz constituida de nefelina (HOROTA; WILDNER, 2011). J& os nefelinitos, nefelina
basanitos e olivina nefelinitos séo rochas de granulacdo grossa, com cristais de piroxénio de
gréo grosso em matriz composta por nefelina (HOROTA; WILDNER, 2011).

As ilhas do arquipélago sdo consideradas as mais alcalinas dentre todas as ilhas
vulcanicas oceanicas, devido principalmente a predominancia de rochas sodico-alcalinas e
auséncia de quartzo na sua composi¢cdo (ALMEIDA, 2002; ULBRICH; MARQUES; LOPES,
2004). Com isso, devido a forte influéncia do relevo e da geologia na formacao do arquipélago,
0s solos mais representativos e, consequentemente, 0s mais estudados sdo os de suas duas
maiores ilhas, Fernando de Noronha e Rata (MARQUES, 2004; OLIVEIRA et al., 2009).
Embora exista variacdes no material de origem do arquipélago, as classes de solos apresentam
pouca diversificagéo.

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagédo de Solos — SiBCS (EMBRAPA,
2018), os solos predominantes nestas ilhas séo das ordens Neossolo, Cambissolo e Vertissolo,

sendo este ultimo inexistente na Ilha Rata (RIBEIRO et al., 2005). Por sua vez, os solos da llha
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Rata sdo bastante distintos da ilha principal, devido a fosfatizagdo que ocorreu pela interacéo
entre os excrementos de aves (guanos) com rochas, sedimentos e solos preexistentes
(OLIVEIRA et al., 2014), além da sua geologia, predominantemente constituida pela formacao
Quixaba, recoberta por depdsitos sedimentares (ALMEIDA, 1955).

Os Neossolos do arquipélago apresentam grande diversidade pedolédgica. Na llha
Fernando de Noronha é encontrado desde solos rasos e formado em &reas declivosas, como
Neossolos Litdlicos, originados de ankaratritos ou tufos e fonolitos, até solos profundos e
formados de sedimentos arenosos de origem marinha, localizados em dunas e praias, como
Neossolos Regoliticos (MARQUES et al., 2007b). Os que ocorrem na ilha Rata, predominantes
nas partes mais baixas do relevo, sdo formados de grdos calcéarios de origem biogénica,
proveniente de conchas de moluscos, crustaceos, corais e algas carbonaticas (OLIVEIRA et al.,
2009).

Os Cambissolos da ilha principal sdo formados de rochas basélticas e fonolitos, os
primeiros possuem elevada fertilidade natural, por causa dos elevados teores de fosforo,
potassio, célcio e magnésio e baixos teores de aluminio, e os fonolitos possuem, geralmente,
poucas bases e altos teores de aluminio em profundidade (MARQUES et al., 2007a). Na Ilha
Rata, em geral, os Cambissolos sdo formados de arenitos carbonéticos e sedimentos de
derrames ankaratriticos (ALMEIDA, 1955; OLIVEIRA et al., 2014).

Os Vertissolos ocorrem em 10,6 % da ilha principal, principalmente, em &reas de
baixada e imperfeitamente drenados, com alagamento temporario no periodo chuvoso
(MARQUES et al., 2014). Em geral, sdo solos profundos com material de origem de rochas
bésicas, tufos vulcanicos e sedimentos aluviares. Apresentam textura argilosa a muito argilosa,
superficies de friccdo (slickensides) e o fendilhamento horizontal e vertical, quando secos, além

de apresentar propensdo natural a acumulacgéo de sais (MARQUES et al., 2014).

2.2. Elementos Terras Raras (ETRS) e sua importancia econémica e ambiental

Os ETRs compreendem um grupo de quinze elementos quimicos, com caracteristicas
fisicas e quimicas semelhantes, pertencentes a série dos lantanideos e seus raios i0nicos
diminuem com aumento do namero atbmico, de 103 a 86 picometros (elementos com numero
atdbmico entre 57 a 71, do grupo I1IB da tabela periddica) (CHENG et al., 2012). Eles sdo
encontrados na forma de cations trivalentes, exceto para os elementos cério (Ce) e eurdpio (Eu),
que podem ocorrer nos estados tetravalentes ou divalentes, respectivamente (TYLER, 2004;
MIAOQ et al., 2007).
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Os ETRs podem ser divididos de acordo com seu raio idnico e massa atbmica em dois
grupos: leves (ETRL), compostos por lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio
(Nd), promécio (Pm), samario (Sm) e eurdpio (Eu); e pesados (ETRP) por gadolinio (Gd),
térbio (Th), disprosio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu),
sendo que o Pm ndo ocorre naturalmente (SADEGHI et al., 2013).

O termo “terra rara” surgiu devido esses elementos serem encontrados no ambiente na
forma de 6xidos, misturados e dispersos em minerais, e pela sua dificuldade de extracdo e
separacdo dos minérios de ETRs, principalmente, por causa da similaridade de suas
caracteristicas fisicas e quimicas (TYLER, 2004). Assim, a denominagdo “rara” pode levar a
interpretacdes equivocadas, visto que eles sdo amplamente distribuidos no ambiente (EL-
RAMADY, 2010). O Ce, por exemplo, é o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre
(concentragdo média de 64 mg kgt), podendo chegar a valores proximos ou superiores aos do
cobre e zinco; enquanto o Tm é o menos abundante, com concentragdo média de 0,28 mg kg™
(TAYLOR; McLENNAN, 1985; MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015).

Os ETRs tém grande importancia na industria eletroeletronica, devido sua maciez,
maleabilidade e capacidade de conduzir energia, que fazem deles matérias-primas muito
utilizadas na fabricacéo de produtos de alta tecnologia agregada, como computadores, reatores
nucleares, geradores de energia edlica e imas (LIM et al., 2013; WANG; LIANG, 2015). Outra
importante aplicacdo de ETRs é no sistema de saude, visto que Gd é usado em agentes de
contraste para ressonancia magnética e La é usado como aglutinante de fosfato durante a
hemodialise (KULAKSIZ; BAU, 2011). ETRs podem ser utilizados como elementos benéficos
em fertilizantes agricolas, como Ce e La (PANG,; LI; PENG, 2002; RAMOS et al, 2016), apesar
de poder causar efeitos toxicos (HU et al, 2004; L1 et al., 2013), e como tragadores em estudos
pedogenéticos (LAVEUF; CORNU, 2009; ZHU et al., 2010).

Os teores naturais dos ETRs em solos dependem do material de origem, nivel de
intemperismo, processos pedogenéticos e biologicos, minerais de argila, textura e teor de
materia organica do solo (HU et al., 2006; JORDENS; CHENG; WATERS, 2013). ETRs séo
elementos litéfilos, ou seja, apresentam alta afinidade com silicatos, por isso existem em grande
parte da crosta terrestre (RAMOS et al., 2016). Sdo encontrados em mais de 270 minerais
(primarios e secundarios), principalmente associados a rochas igneas alcalinas carbonaticas,
argilas lateriticas e depdsitos de areia contendo monazita-xenotima (JORDENS; CHENG;
WATERS, 2013).

Nas areas agricolas, as principais entradas de ETRs em solos ocorre pela incorporacao

de fertilizacdo fosfatada e corretivos de solo, mas os niveis de ETRs nos fertilizantes fosfatados
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vao variar dependendo da matéria-prima utilizada na indudstria e nos processos industriais
relacionados a sua fabricacdo (SILVA et al., 2019). Adubos derivados de carbonatitos de
origem ignea possuem a maior concentracdo de ETRS, especialmente superfosfato simples, que
é o fertilizante mais consumido no Brasil (SILVA et al., 2019). A apatita (Cas[F,OH,CI](POa4)3),
principal mineral explorado na producdo desses fertilizantes, pode substituir, principalmente, o
calcio na sua estrutura por ions de ETRs trivalentes, principalmente ETRLs (KANAZAWA,
KAMITANI, 2006). No Brasil, a adicdo de ETRs pela aplicacdo continua de altas doses de
fertilizantes fosfatos e corretivos do solo podem representar um risco potencial para a
agricultura e sustentabilidade ambiental, uma vez que 13 mil toneladas de ETRs sdo
incorporadas anualmente aos solos (SILVA et al., 2019).

Nas ultimas décadas, os fertilizantes de micronutrientes tém sido enriquecidos
propositalmente com ETRs e sdo comumente aplicados na agricultura, principalmente na
China, para aumentar a germinacdo das sementes, o crescimento das raizes, a sintese da
clorofila, a resisténcia das plantas e a produtividade agricola (BOYKO et al., 2011,
XIANGSHENG et al., 2006; ZHUANG et al., 2017). No entanto, estudos tém mostrado o efeito
deletério desses elementos nas plantas. Martinez et al. (2018) estudaram plantas de arroz em
sistema hidropOnico expostas a todos os ETRs, os resultados mostraram uma diminuigéo
significativa na altura da planta e na biomassa das raizes apds a adicdo de concentracbes
crescentes de ETRs, de 0,5 mg Lt e 1 mg L. Hu et al. (2002) também observaram que o
acumulo de ETRs nas raizes levou a inibicdo do alongamento da raiz primaria e a diminuicéo
da biomassa seca das plantas, bem como a uma diminui¢do acentuada no contetido de nutrientes
minerais.

Relativamente poucos estudos abordam as fungbes dos ETRs nos organismos,
especialmente seu papel em inimeros processos bioquimicos (RIM et al., 2013; RAMOS et al.,
2016; PAGANO et al., 2016). Mas sabe-se que eles ndo sdo elementos essenciais a vida, altos
teores de ETRs podem ser prejudiciais ao ecossistema (BARRY; MEEHAN, 2000, EL-
RAMADY, 2010), e a sua exposi¢cdo ao longo do tempo pode ser prejudicial a saude humana
(GONZALEZ et al., 2014), comprometendo os sistemas respiratorio (CENSI et al., 2011),
nervoso (HE et al., 2008), digestivo, circulatorio e imunolégico (ZHANG et al., 2000), bem
como afetando o QI de criancas (FAN et al., 2004).

Uma das principais preocupacfes ambientais em relagdo a extracdo de minérios de
ETRs ¢ a associagdo estrutural desses com elementos radioativos, como tério e urénio (ZHU;
PRANOLO; CHENG, 2015). A mineragdo tem produzido uma grande quantidade de rejeito e
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escoria, pois geralmente ocorrem varias lavagens com solutos inorganicos concentrados (acido
sulfarico, cloridrico ou nitrico) para extracdo e separagdo desses elementos (JORDENS;
CHENG; WATERS, 2013; ROYEN; FORTKAMP, 2016; BELOVA, 2017). A mina Bayan
Obo, por exemplo, produz aproximadamente 8 milhGes de toneladas de rejeitos por ano
(WANG; LIANG, 2015). Com isso, algumas agéncias de protecdo ambiental tém feito
regulamentos rigorosos sobre mineracdo, processamento e eliminagdo de residuos de ETRs,
bem como fabricacdo de commodities contendo ETRs (EPA, 1997; EPA, 2011).

Dessa forma, € importante o estudo dos solos desenvolvidos a partir de rochas
vulcanicas de Fernando de Noronha, pois, consequentemente, eles exibem maior contedo de
ETR (MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018). Como o solo € o principal destino para a maioria
dos produtos e subprodutos contendo ETRs, é importante entender o comportamento quimico
desses elementos no ambiente natural. Embora existam varios estudos de determinagdo de
ETRs no mundo (VAZQUEZ-ORTEGA et al, 2015; PAYE et al., 2016; SILVA et al., 2016;
MAO et al., 2017; ALFARO et al., 2018), sdo necessarios estudos adicionais sobre o
comportamento de ETRs em diferentes ambientes pedoldgicos, a fim de quantificar o

comportamento geoquimico desses elementos.

2.3. Geoquimica de ETRs em solos

A geoquimica estuda o comportamento dos elementos quimicos na Terra, incluindo a
crosta terrestre, a biosfera, a litosfera, a pedosfera, a hidrosfera e a atmosfera (MASON;
MOORE, 1982). Dentre os principais objetivos destes estudos, destacam-se a quantificacdo da
composigdo quimica do globo terrestre e a avaliagdo do fluxo de elementos durante 0s processos
geoldgicos internos, como vulcanismo e terremotos, e externos, como intemperismo. Os
elementos quimicos podem ser classificados de acordo com a sua abundancia na crosta terrestre,
sendo divididos em elementos maiores, com concentraces superiores a 1,0 %; elementos
menores, entre 1,0 e 0,1 %; e elementos tracos, abaixo de 0,1 % (HANCOCK; SKINNER,
2000).

Nas Ultimas décadas, os elementos maiores tém sido os mais utilizados na interpretacéo
de processos geoquimicos e pedogenéticos. Contudo, muitas vezes é dificil quantificar esses
diferentes processos com apenas esses dados, pois elementos maiores sdo muito mobilizados
no decorrer da evolugédo do solo (LAVEUF; CORNU, 2009). Neste contexto, devido ao seu
fracionamento minimo nos processos de intemperismo, de transporte e sedimentares
(NESBITT, 1979; RAN; LIU, 1999; HUANG; GONG, 2001), os ETRs tém sido usados para
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tracar processos diagenéticos (FRANCHI et al., 2016), geoquimicos (LEYBOURNE;
JOHANNESSON, 2008), erosivos (LIU et al., 2016), pedogenéticos (LAVEUF; CORNU,
2009; SILVA et al., 2017a) e hidroldgicos (ZHOU et al., 2012).

Na distribuicdo natural, os ETRs seguem a regra de Oddo-Harkins, na qual elementos
com numero atémico par (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er e Yb) tendem a ser mais abundantes que 0s
impares (La, Pr, Eu, Th, Ho, Tm e Lu), apresentando um padréo zigue-zague no diagrama de
abundancia (HU et al., 2006; KABATA-PENDIAS, 2011). Assim, a normalizacdo das
concentracdes elementares pelo uso de padrdes reconhecidos elimina ou diminui essa
inconstancia, identifica anormalidades e determina o fracionamento entre esses elementos. Os
padrGes mais utilizados sdo os meteoritos condriticos (ANDERS; GREVESSE, 1989), crosta
continental superior (TAYLOR; MCLENNAN, 1985) ou as concentracfes de ETR no proprio
material de origem em solos autdctones (SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2017). Entdo, a
escolha da referéncia é crucial para a interpretacdo subsequente dos fracionamentos e
anomalias. Normalmente, a referéncia escolhida é a interna (litologia) ao sistema de solo sob
investigacado, pois esta normalizacdo evidencia fracionamentos de ETRs e anomalias durante a
pedogénese (BONNOT-COURTOIS, 1981).

Os ETRs sdo um grupo geoquimicamente coerente, tém afinidade por oxigénio e
formam preferencialmente ligagOes i6nicas, podendo também formar ligagBes covalentes com
0S minerais, por isso apresentam comportamento similar no ambiente (TYLER, 2004; HU et
al., 2006). S&o altamente eletropositivos e predominantemente trivalentes, com excegédo do Ce**
e do Eu?*, que podem modificar sua configuracio eletronica em condigdes de oxirreducéo e do
Pr e Tb s&o conhecidos por formar 6xidos de valéncia mais elevada (HU et al., 2006). Os ETRs
tém em comum a configuracio eletronica 6s? e ocupacio variavel do nivel 4f, que pode ser
expressa por: [Xe] 4f" 5s? 5p® 5d%1 6s?> (COTTON, 2006).

Os processos de intemperismo controlam a mobilizagéo, redistribuicdo e fracionamento
de ETRs no solo (TYLER, 2004). Durante o intemperismo, as principais rotas de migracao de
ETRs nos solos sdo absorcdo pelas plantas; erosao; lixiviacdo de complexos inorganicos por
percolacdo de &gua; complexagdo organica que pode resultar na mobilizacdo ou imobilizacdo
dos ETR; eluviagdo-iluviacdo; remocdo de ETR com &gua percolada atribuida a reacGes de
precipitacdo e adsorcao de ETR por coloides inorganicos, como filossilicatos e 6xidos (AIDE;
AIDE, 2012).

A redistribuicdo de ETRs no solo é determinada pela estabilidade dos minerais, pelas
propriedades dos diferentes elementos na solucdo e pelo grau de intemperismo do solo
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(LAVEUF; CORNU, 2009). Estudos indicam que os ETRPs sdo preferencialmente
transportados em solugdo, enquanto os ETRLSs séo facilmente adsorvidos por 6xidos/hidroxidos
ou coldides na fase solida do solo, sendo que os primeiros possuem tendéncia a serem
imobilizados durante a pedogénese (OHLANDER et al., 1996; LAVEUF; CORNU, 2009).

A geoquimica de ETRs nos solos é dependente do material de origem e do tipo de solo
(HU et al., 2006). A compreensdo da mineralogia das rochas é crucial para entender a dindmica
de ETRs na pedosfera. Solos formados a partir de rochas igneas, como alcalinas e carbonaticas
geralmente contém teores de ETRs superiores em comparacdo aos originados de outros
materiais (LAVEUF; CORNU, 2009).

As rochas de origem vulcénica sdo responsaveis pela adicdo de elevados teores de
elementos potencialmente toxicos nos solos (CORTIZAS, 2003; DOELSCH; KERCHOVE;
MACARY, 2006, PARELHO et al., 2014). No entanto, poucos estudos abordam a influéncia
das rochas vulcanicas na geoquimica dos ETRs em solos (ALFARO et al., 2018; WEI et al.,
2017). Alfaro et al. (2018) estudaram a geoquimica de solos desenvolvidos de rochas vulcanicas
de Cuba e observaram que os solos derivados de rochas carbonaticas apresentaram
enriguecimento dos ETRPs. Por outro lado, Wei et al. (2017) encontraram enriquecimento dos
ETRLs em solos originados de rochas vulcanicas de composicdo basalticas na China. Essas
diferengas de fracionamento entre os ETRs leves e pesados em solos vulcanicos estdo
provavelmente relacionadas as diferencas da composi¢do mineraldgica do material de origem.

Os teores naturais de ETRs devem ser conhecidos, também, para estabelecimento de
valores de qualidade do solo e para identificar possiveis contaminagfes. Esses teores sdo de
importancia para a criacdo de politicas publicas que visem a prote¢do da qualidade dos solos e
avaliacdo de risco a saude humana de areas contaminadas (PAYE et al., 2016). Nesse sentido,
embora ndo exista ainda legislacdo especifica sobre o tema, alguns estudos determinaram os
teores naturais de ETRs em solos do Brasil (SILVA et al., 2016; SILVA, 2017b; PAYE et al.,
2016). Neste cenario, dados relativos aos ETRs em solos do arquipélago de Fernando de
Noronha s&o escassos (OLIVEIRA et al., 2011). Alem disso, é fundamental conhecer ndo
apenas os teores totais de ETRs, mas também compreender a mobilidade, distribuicdo e
fracionamento em solos dessa ilha vulcanica, bem como avaliar seu risco ambiental (SILVA et
al., 2016).

A mineralogia e geoquimica do material de origem, bem como 0s varios processos
pedogenéticos que ocorrem durante a formacéo do solo, controlam a distribuigéo e a abundéncia
dos ETRs no perfil de solo. Portanto, 0 comportamento geoquimico de ETRs durante processos

de intemperismo quimico ndo pode ser generalizado, devido a varia¢Oes especificas de cada



33

local em fatores fisico e quimicos e ambientes de intemperismo, além da diferenca na
composi¢do mineraldgica de cada material de origem (SHARMA; RAJAMANI, 2000; LING
etal., 2015). Assim, associacfes geoquimicas entre os elementos maiores e ETRs em diferentes
condicdes geopedoldgicas sdo importantes para entender o comportamento e quantificar esses

elementos nos solos.

2.4. Influéncia da litologia na dindmica de ETRs em solos

A dindmica dos ETRs em solos é influenciada por processos pedogenéticos e pela
interacdo quimica desses elementos entre as fases do solo (MIHAJLOVIC; STARK;
RINKLEBE, 2014; PEDROT et al., 2015). Nos solos, os ETRs sdo predominantemente
concentrados em minerais acessorios, como fluorcarbonatos, fosfatos, silicatos e 6xidos (HU et
al., 2006; EMSBO et al., 2015). No entanto, devido a atuacdo dos fatores de formacéo do solo,
a relacdo entre os contetudos de ETRs nas rochas e nos solos torna-se cada vez menos evidente
(HENDERSON, 1984; CAO; WU; CAO, 2016).

Durante o intemperismo, o comportamento dos ETRs é controlado principalmente pela
dissolugdo de minerais primarios e pela adsorcdo em minerais secundarios, como
argilominerais, 6xidos de Fe e Mn, e na matéria organica (LAVEUF; CORNU, 2009;
EHRLICH; LISICHKIN, 2017).

Os fosfatos, normalmente, sdo enriquecidos com ETRLs e suas concentracfes
dependem de seu material de origem (TYLER, 2004). No Brasil, os depdsitos de rochas
fosfatadas s@o constituidos por diferentes minerais, dentre os quais a apatita € a mais abundante
(CUNHA et al., 2018). Entre as apatitas, o grupo estrutural dos fosfatos de monazita possuem
altas concentragdes de ETRs em sua constitui¢do (TOLEDO et al., 2004). Com isso, devido ao
seu intemperismo, libera quantidades significativas de ETRs no solo, influenciando na sua
assinatura geoquimica e no seu estoque no solo (GALAN et al., 2007). No entanto, & medida
gue o intemperismo se intensifica, os fosfatos secundarios dissolvem-se, levando a
remobilizagdo dos ETRs (TAUNTON; WELCH; BANFIELD, 2000).

A distribuicdo de ETRs durante a pedogénese ocorre pela ordem de intemperismo e pela
relativa concentracdo de ETRs nos diferentes silicatos. De acordo com a sequéncia de Goldich
(1938), sabe-se que os silicatos primarios apresentam temperaturas diferentes de cristalizacao,
em ordem inversa de sua precipitagdo (LAVEUF; CORNU, 2009). Consequentemente,
minerais de quartzo, pobres em ETRs e relativamente resistentes ao intemperismo, agem como

diluente no solo, como observado em elementos tracos. Assim, a composi¢cdo em minerais
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primarios e responsavel pela mobilizagéo diferencial de um ETR ou de um grupo de ETRs
durante o intemperismo (RAMOS et al., 2016). A solubilidade diferenciada de ETRs na solucao
do solo € regulada pelo intemperismo de silicatos comuns, como feldspato e mica; de fosfatos,
como a apatita; ou de minerais ricos em ETRs, como alanita e monazita (OHLANDER et al.,
1996).

Com a formacdo de minerais secundarios, a composicao quimica e estrutural desses
minerais pode afetar na distribuicdo de ETRs em perfis de intemperismo. As argilas, por
exemplo, adsorvem e atuam como estoques de ETRs em perfis de intemperismo (OHLANDER
et al., 1996; GALAN et al., 2007). A extensdo da adsorcdo varia com o tipo de argila, com a
clorita supostamente mostrando maiores teores (LAVEUF; CORNU, 2009). Oxidos de Fe e Mn
sdo importantes na distribuicdo de ETRs, pois eles recuperam os ETRS por Varios processos,
incluindo co-precipitacdo, adsorcéo e troca ibnica, mas ndo por substituicdo isomorfica.

A atividade biol6gica também desempenha um papel importante na ciclagem de ETRs.
As plantas reciclam esses elementos dentro da zona de raiz, embora os niveis de absor¢ao sejam
baixos e, em geral, as plantas ndo fracionam ETRs (TYLER, 2004). Entretanto, Stille et al.
(2006) observaram que a vegetacédo tende a preferencialmente reciclar ETRLS, levando a guas
fluviais que estdo esgotadas em ETRLs em bacias hidrograficas com densa cobertura vegetal.
Bactérias e hifas fungicas também podem mobilizar ETRs através de complexacao organica e
dissolucdo de minerais contendo ETR e, portanto, controlam a distribuicdo vertical dos ETRs
nos perfis de intemperismo (TAUNTON; WELCH; BANFIELD; FENG et al., 2010).

Solos desenvolvidos no Brasil a partir de rochas igneas alcalinas apresentaram 0s
maiores teores médios de ETRs, seguidos por rochas sedimentares, sedimentos de argila ndo
consolidada, rochas metamorficas e rochas igneas basicas (PAYE et al., 2016). Além do
material de origem; propriedades do solo (por exemplo, textura); grau de intemperismo;
processos pedogénicos; matéria orgénica e alteragdo antrépicas influenciam no conteudo total
de ETR no solo (AIDE; AIDE, 2012; JOWITT; MEDLIN; CAS, 2017).

Os minerais clinopiroxénios e anfibolios calcicos possuem os teores mais elevados de
ETRs nas rochas igneas. Os feldspatos, micas, ortopiroxénios e olivinas decrescem
respectivamente as concentracdes de ETRs, sendo que minerais de feldspatos constantemente
mostram uma pronunciada anomalia positiva de Eu. Quando reduzido a Eu?*, ele pode ser
incorporado na estrutura do feldspato quase que exclusivamente, resultando em excesso de Eu
nos feldspatos e em alteragdo do padrdo de fracionamento de ETRs nas rochas igneas
(HENDERSON, 1984; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).
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A distribuicdo e abundéncia dos elementos nos solos sdo amplamente controladas pela
composi¢do quimica e mineralégica dos materiais originais e varios processos pedogénicos
envolvidos durante a pedogénese. Contudo, para entender a dindmica dos ETRs no solo, €
necessario conhecer as caracteristicas proprias do elemento e, principalmente, a capacidade do
solo para liberé-los da fase mineral durante a pedogénese ou da fragdo coloidal de minerais

secundarios e matéria organica.

2.5. Influéncia das propriedades do solo na distribuicéo e fracionamento de ETRS

As concentracdes de ETRs em solos podem ser influenciadas pelas propriedades do
solo, como teor da matéria organica, pH, potencial redox, capacidade de troca de cations, tipo
e contelido de argila e 6xi-hidroxidos de Fe, Mn e Al (RAMOS et al., 2016). Em solos de regies
tropicais, varios estudos tém mostrado elevadas correlacdes entre os ETRs e as propriedades do
solo, principalmente, com os 6xidos de Fe, pois com o intemperismo dos 6xidos ocorre uma
forte liberacdo de ETRs (SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2017; MIHAJLOVIC; RINKLEBE,
2018).

O tipo e conteudo de argila influenciam na concentracdo de ETRs em solos,
principalmente, em silicatos e 6xidos de Fe e Mn. Estes Gltimos podem co-precipitar e adsorver
cations da solucdo devido a sua carga dependente do pH (ALLOWAY, 1990). Assim, 0s 6xidos
de Fe e Mn, principalmente, podem ser os principais responsaveis pela acumulacdo de ETRs
em solos (PENG, WANG; 1995). Além deles, os filossilicatos (caulinita, ilita e esmectita)
possuem capacidade de adsorver ETRs liberados durante o intemperismo (BAO; ZHAO, 2008).

A textura do solo pode promover diferenga de comportamento entre os ETRLs e ETRPs,
pois em solos argilosos ha enriquecimento mais dos leves, enquanto que em solos arenosos, dos
pesados, por estes Gltimos estarem mais associados aos minerais resistentes ao intemperismo
(AYRES; HARRIS, 1997; CASPARI et al., 2006; HU et al., 2006). Além disso, os valores de
potencial redox (Eh) e pH do solo podem influenciar nas concentragcdes de ETRs nos solos,
devido influenciarem nas propriedades fisicas e quimicas do solo. A adsorcédo de La, Y, Pre
Gd dependem do pH e da capacidade de troca catiénica do solo (CTC) e a disponibilidade de
La, Ce, Gd e Y aumenta com diminuig&o do pH e potencial redox (CAO et al., 2001).

O pH é outro fator que influencia a mobilidade dos ETRs, visto que a adsor¢do de ETRs
aumenta com a elevacdo do pH, devido a geracédo de cargas e ao fato da superficie das particulas
do solo serem carregadas com ions OH", de modo que os ions dissolvidos na solucdo do solo
podem facilmente serem adsorvidos (AJA, 1998; COPPIN, 2002; HU et al., 2006). Assim, 0
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pH e a forca idnica podem controlar a for¢a de adsorcdo e a quantidade de elementos adsorvidos
em minerais de argila. Em solos de pH &cido e com baixa forc¢a i6nica, os ETRS sdo adsorvidos
em complexos de esfera externa em superficies basais, relacionados com a carga estrutural
permanente, enquanto em pH alcalino adsorvem como complexos de esfera interna nas bordas
das particulas, com a carga variavel dependente do pH.

Os ETRs podem ser fracionados por varios processos relacionados as condi¢Ges redox
do solo. Casos envolvendo a secagem e umedecimento de solos e a atividade microbiana podem
mobilizar os ETRs através das flutuacdes de potencial redox (Eh), devido a dispersédo coloidal
de nanoparticulas enriquecidas em ETRs (THOMPSON et al. 2013). As condi¢bes redox
fracionam diretamente os ETRs que possuem mais de um estado de valéncia, como Ce e
Eu. Assim, o Ce®*, em condicdes oxidantes, é oxidado a Ce** a valores Eh de 0,3 V, sendo mais
fortemente adsorvido nessa forma (DAVRANCHE et al. 2005). Além disso, o Ce*" pode
precipitar como cerianita muito insolivel (CeO2), o que pode resultar em anomalias de Ce
positivas, encontradas em varios perfis de solo com diferentes materiais de origem (LAVEUF;
CORNU, 2009; VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015). Enquanto a reduco de Eu, requer fortes
condicdes de reducio para chegar a Eu?*, situacdo raramente encontrada em solos (BONNOT-
COURTOIS, 1981; PANAHI; YOUNG; RAINBIRD, 2000).

A matéria organica dissocia protons de seus grupos carboxilicos e fendlicos de
polimeros humicos no solo, imobilizando ETRs em complexos organicos (MIGASZEWSKI;
GALUSZKA, 2015). Entdo, quanto maior a quantidade de matéria organica nos solos e menor
o tamanho das particulas de minerais de argila, maior a adsorcdo de ETRs (MICHAELIDES et
al., 2010). Os ETRs comportam-se de forma semelhante a elementos-traco e, portanto, podem
ser complexados tanto pela matéria organica quanto pela fragdo mineral. A matéria orgénica do
solo tem uma forte capacidade de complexagdo de moléculas, por isso é mais eficiente que o0s
Oxidos de Fe na concentracdo de ETR (DAVRANCHE et al., 2011).

Silva et al. (2017), estudando a influéncia da mineralogia de granitos tipo | e S na
geoquimica de ETRs em rochas e solos ao longo de uma climossequéncia no Brasil, ndo
mostraram correlacdo entre ETRs e a concentra¢do de carbono orgéanico. No entanto, outros
estudos tém corroborado que o carbono organico pode influenciar o fracionamento de ETRs no
solo (TYLER, 2004; SILVA et al. 2016). Assim, a composic¢ao quimica da materia organica e
a interacdo dos compartimentos quimicos desta com os ETRs pode modificar a concentracao

desses elementos no solo.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009254118304649#bb0175
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009254118304649#bb0525
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Area de estudo

O arquipeélago de Fernando de Noronha é formado pela Ilha Fernando de Noronha (18,4
km?), Ilha Rata (6,8 km?) e mais 19 ilhas ou rochedos, totalizando uma area de 26 km?2 (Figura
1) (MARQUES, 2004). Localiza-se a nordeste de Pernambuco, aproximadamente a 545 km de
Recife. O relevo pode ser caracterizado por planaltos, morros, baixadas litoraneas e depdsitos
fluviais (MARQUES, 2004). A vegetacao é predominantemente caducifélia (ALMEIDA, 2002).
O clima, segundo a classificacdo de Koppen (1931), é do tipo Aw’, quente e tmido, com estacao
seca nos meses de agosto a janeiro e estacao Umida de marco a julho. As médias de precipitacdo
sdo de 1.300 mm ano, com temperatura média de 25°C (CASTRO, 2010).
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Figura 1. Mapa geoldgico do Arquipélago de Fernando de Noronha e os pontos de amostragem
dos perfis de solo (ALMEIDA, 1955)
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3.2. Cenario geoldgico

O arquipélago de Fernando de Noronha apresenta uma grande diversidade de rochas
vulcanicas, com predominio de duas formacdes, Remedios e Quixaba, de 12,5 milhdes e 1,3
milhdo de anos, respectivamente (MARQUES, 2004). A Formacao Remédios foi descrita como
plugs e domos de fonolitos, traquitos e alcali-basaltos, cortados por diques basaniticos e
lamprofiricos, enquanto a Formagdo Quixaba, que esta sobreposta a essas rochas, é constituida
por lavas de nefelina basaltos, onde esta localizada a maior parte das areas urbanas do
arquipélago (ALMEIDA, 1955; MARQUES, 2004).

Na ilha principal homénima s&o encontradas rochas piroclasticas, alcalinas e
subsaturadas, das formacGes Remédios e Quixaba, além de inclusdes de rochas magmaticas
alcalinas que com o tempo foram recobertas por ankaratritos e piroclastos (ALMEIDA, 2002).
Na llha Rata, a geologia predominante € constituida pela formacdo Quixaba, recoberta por
depdsitos sedimentares na porcao norte e por arenito calcério, de origem e6lica, denominado
Arenito das Caracas, na por¢do sul (ALMEIDA, 1955).

3.3. Amostragem de solo e rocha

Os solos utilizados neste trabalho fazem parte do Banco de Solos do Programa de P6s-
Graduagdo em Ciéncia do Solo da Universidade Federal Rural de Pernambuco. A selecdo dos
solos do arquipélago de Fernando de Noronha baseou-se na representatividade dos perfis em
relacdo a area e diferenca do material de origem entre as ordens de solo (MARQUES, 2004).
Neste estudo, foram selecionadas 31 amostras de solo divididas em nove perfis e sete amostras
de rochas, sendo o primeiro ponto na Ilha Rata e os restantes distribuidos na ilha principal
homénima (Tabela 1). Nos perfis 7 e 8, utilizou-se a mesma amostra de rocha, devido a
proximidade dos pontos. Esse material contempla todas as ordens de solo existente no
arquipélago (Cambissolo, Neossolo e Vertissolo), com seus diferentes materiais de origem. As
amostras de solos foram secas ao ar e passadas em peneira de nylon com abertura de 2 mm
(EMBRAPA, 2009). Em seguida, parte desta amostra foi macerada em almofariz de agata e
passada em peneira de aco inox com abertura de 0,150 mm. As amostras de rocha foram

reduzidas por britagem e pulverizadas em moinho de disco.
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Tabela 1. Perfis, classificacdo, coordenadas UTM e material de origem das amostras de solos

coletadas no Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Perfil Horizonte/Prof. Classificacio de solo Coordenadas Material de
(cm) ¢ UTM Origem
Ve 0 ! "
1 A (0-14) CAMBISSOLO HAPLICO Ta 330‘52.‘;2%2., \SN Basanito/
Bi (14-51) eutrofico leptico (50-70m) Ankaratrito
Ak (0-20) NEOSSOLO REGOLITICO ~ 03°520.4"S  Sedimento
2 Ckn1 (20-50) psamitico bioclastico 32°25'16.8" W arenoso
Ckn2 (50-150) carbonético (7m) marinho
A (0-15) N
BA (15-40)  CAMBISSOLO HAPLICO Th %32?’2%51367 V\? Fonolito
Binl (40-90) distrofico tipico (82m)
Bin2 (90-130)
Ap (0-15) 3951°21.75” S
Cvnl (15-40) VERTISSOLOHAPLICO 051w Fonolito
Cvn2 (40-95) ortico solodico (50m)
Cvn3 (95-150)
Ve 0 ! "
; A (0-15) CAMBISSOLO HAPLICO Ta 323025;136636.,3\/\/ Basanito/
Eutroférrico Iéptico ' Ankaratrito
AB (15-45) (50-70m)
Ap (0-10) 03°51'12.7" S
BA (10-35) CAMBISSOLO HAPLICO ongit fn ,
Bi1 (35-65) Eutroférrico tipico 32 %%% W Ankaratrito
Bi2 (65-130)
Ap (0-15)
BA (15-40) < 3°51'20.65" S
7 Bil (40-73) CAMB;?%S) :'QECLO'CO T 3200610.40"W  Fonolito
Bi2 (73-110) (50-70m)
2Cvgn (110-134)
Ap (0-11)
Bi (11-43) < 03°51'26.3" S
8  2Cnvi(43-68) CAMBISSOLOHAPLICO — proopugnywy  Fonolito
sédico vertissolico
2Cnv2 (68-95) (58m)
2Cr/R (95-130)
Apn (0-14) .
VERTISSOLO HAPLICO 3°51'00" S Fonolito
ACn (14-32) sodico gleissolico 32925'24"W (50m)

Fonte: Ribeiro et al. (2005); Marques (2004)
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3.4. Métodos analiticos

3.4.1. Petrografia

A identificacdo mineraldgica das rochas foi feita em Microscopio Olympus BX 51,
Camera de captura Olympus U-TV0.5XC-3 (8B21549) Modelo Infinity 1 (Programa Image-
Pro Express) a partir da descricdo de laminas feitas por cortes finos polidos de acordo com
Murphy (1986). Esse estudo permite identificar a natureza ou tipo de rocha, os minerais
presentes e suas inter-relagdes, o grau de alteracdo, o estado microfissural dos cristais, sua
granulacdo e textura, além de outras caracteristicas que possam influenciar na durabilidade da

rocha.

3.4.2. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Espectrémetro de Energia

Dispersiva de raios X (EDS)

Apds descricdes petrograficas, as amostras contidas nas laminas foram entao revestidas
com uma camada de Au de 20 nm (modelo Q150R - Quorum Technologies) para identificar e
analisar as caracteristicas micro e nanoestruturais dos minerais usando microscopio eletrdnico
de varredura (MEV) (TESCAN, modelo: VEGA-3 LMU), com tensédo de aceleracdo de 15 kV.
O MEV caracteriza 0s minerais por observacdo direta de bordas ou contornos de gréos e,
também, em secOes polidas, e na caracterizacao de porosidade inter e intragranular. Em seguida,
0 espectrébmetro de energia dispersiva de raios X (EDS) foi usado acoplado ao MEV para
semiquantificar a composicao quimica dos minerais. Com o MEV-EDS, foi possivel determinar

a composi¢do quimica pontual das fases minerais que compdem o mineral.

3.4.3. Caracterizacdo fisica e quimica dos solos

Na caracterizacdo fisica, a composicdo granulométrica foi realizada pelo método do
densimetro, utilizando Calgon a 0,1 mol L (hidréxido de sédio e hexametafosfato) como
dispersante quimico (EMBRAPA, 1997). A densidade do solo (Ds) foi determinada pelos
métodos da proveta com volume interno de 100 mL para solos arenosos, do anel volumétrico
de Kopeck (250 cm?3) e do torrdo impermeabilizado com parafina para os mais argilosos. A
densidade das particulas (Dp) pelo método do baldo volumétrico, utilizando-se o &lcool etilico
como liquido penetrante (EMBRAPA, 1997). A densidade da rocha foi pelo método do torréo
parafinado e a condutividade elétrica dos solos por pasta saturada (EMBRAPA, 1997).

Na caracterizacdo quimica, o pH do solo foi determinado em potencibmetro com

eletrodo combinado, utilizando agua destilada (1:2,5; solo: relacdo da solucdo). O sédio e
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potéssio trocaveis e fosforo disponivel foram extraidos com Mehlich-1 (1:10 solo: relagdo de
solucdo), sendo Na* e K™ determinados por fotometria de chama e P por colorimetria. O calcio,
magnésio e aluminio trocaveis foram extraidos com 1 mol L™* KCI (razéo 1:10; solo: solugdo)
e titulados. A acidez potencial (H* + AI**) foi determinada por método de acetato de célcio (0,5
mol L, pH 7,0) e o carbono organico (CO) por via imida com dicromato de potassio (K2Cr.07)
0,4 mol L't (YEOMANS; BREMNER, 1988). A capacidade de troca de cations (CTC) foi

calculada a partir da soma dos cations trocaveis e da acidez total.
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Tabela 2. Caracterizacdo fisica e quimica das amostras dos perfis de solos coletadas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

(Continua)
Pasta
nerq HorizontelProf. (ﬁ;o) CatMg K* Na' H* AR cTc P M@ co '_?gf:{'j‘ Silte Argila ~ Densidade
(cm) CE Solo Particulas
(1:2,5) - cmoledm®-------------- mgkg! dSm?t e g kgl-----em e g cm3-----
CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutréfico Iéptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
1 A (0-14) 52 92 204 08 56 0 17,69 1.365 - 51,18 382 318 300 09 2,43
Bi (14-51) 52 33 097 072 43 08 10,09 838 - 19,89 332 281 387 1 2,56
NEOSSOLO REGOLITICO psamitico bioclastico carbonatico (litologia: Sedimentos de origem marinha)

Ak (0-20) 8,6 53 021 017 0 O 5,8 32 036 783 866 47 87 14 2,76

2 Ckn1 (20-50) 8,7 29 001 018 0 O 31 50 029 314 927 29 44 16 2,87

Ckn2 (50-150) 8,9 25 002 025 0 O 2,8 44 035 232 921 33 46 16 2,9

CAMBISSOLO HAPLICO Tb distréfico tipico (litologia: Fonolito)
A (0-15) 54 84 083 039 58 03 1572 910 0,2 46,27 252 283 465 0,8 2,42

BA (15-40) 4,9 22 011 022 41 19 853 1.010 0,11 24,06 331 286 382 09 2,44
Binl (40-90) 4,6 09 016 0,72 18 32 6,78 33 0,14 16,51 380 339 281 09 2,36

Bin2 (90-130) 4,6 0,9 005 056 2,1 46 821 a7 0,1 7,22 385 287 328 1 2,42
VERTISSOLO HAPLICO értico solédico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 6,3 176 0,21 0,77 23 0 20,88 218 0,24 1394 222 170 608 15 2,63

Cvnl (15-40) 6,5 221 051 203 16 01 2634 107 0,2 464 149 113 738 16 2,62
Cvn2 (40-95) 5,9 20 0,36 345 13 03 2541 78 053 4,16 123 126 751 17 2,61
Cvn3 (95-150) 4,8 203 033 285 11 06 2518 52 241 336 143 113 745 138 2,62
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(Conclusao)

CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico léptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)

5 A (0-15) 6,6 598 3,16 128 51 0 69,34 1201 - 42,67 308 353 340 0,7 2,59

AB (15-45) 6,2 358 132 106 62 03 4468 1631 - 10,13 355 229 416 0,9 2,74
CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico (litologia: Ankaratrito)

Ap (0-10) 6,2 18,8 2 049 3 0 2429 1100 0,17 47,03 370 264 366 1 2,7

6 BA (10-35) 6 9 125 025 31 0 13,6 1.407 0,09 861 436 238 325 11 2,94

Bi (35-65) 5,6 81 08 03 31 02 1253 1.396 0,06 589 462 231 307 11 2,8

Bi/R (65-130) 54 103 061 044 31 0,2 1465 997 0,12 434 139 259 602 11 2,88
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutréfico vértico (litologia: Fonolito)

Ap (0-15) 52 856 043 026 43 04 9,65 350 - 122 190 240 570 1,1 2,82

BA (15-40) 53 587 0,17 029 52 05 6,83 270 - 105 250 240 510 1,3 2,78

7 Bil (40-73) 54 940 0,03 0,14 18 0,15 957 1315 - 48 268 249 541 15 2,76

Bi2 (73-110) 5,6 910 0,02 021 16 010 09,33 63,0 - 45 256 257 514 16 2,49

2Cvgn (110-134) 5,6 910 0,02 021 15 010 9,33 9,9 - 42 259 236 521 1,6 2,74

CAMBISSOLO HAPLICO sadico vertissolico (litologia: Fonolito)

Ap (0-11) 5,8 228 0,72 045 98 0,1 3387 332 03 18,18 257 235 508 1,2 2,86

Bi (11-43) 6,3 158 0,14 093 73 0 2417 306 027 496 183 93 724 13 3,03

8 2Cnv1l (43-68) 6,4 84,7 005 7,12 35 0 9537 38 0,71 355 81 182 737 11 2,82

2Cnv2 (68-95) 6,3 37,2 005 1459 14 0 5324 1203 225 288 122 238 640 11 2,86

2Cr/R (95-130) 6,3 36,1 005 136 13 0 51,05 1020 205 1,79 134 258 675 11 2,86

VERTISSOLO HAPLICO sadico gleissolico (litologia: Fonolito)
Apn (0-14) 6,9 128 031 383 53 0 2224 270 1,8 21,2 250 181 569 1,1 2,66
9 ACn (14-32) 7,9 125 009 729 14 0 2128 212 3,9 6,42 172 71 758 14 2,67

Fonte: Ribeiro et al. (2005); Marques (2004)
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3.4.4. Anélise de ETRs

As amostras dos perfis de solo e das rochas foram maceradas e passadas em peneira de
aco inox com abertura de 0,150 mm. Em seguida, 0,5 g de amostra foi transferida para béquer
de teflon e 10 ml de acido fluoridrico concentrado foi adicionado. Apds evaporagédo do acido
fluoridrico, foram adicionadas 5 ml de acido nitrico concentrado e 3 ml de acido perclorico, 0s
quais foram deixadas em refluxo até dissolucdo completa dos sélidos. Por fim, o residuo foi
dissolvido em 5 ml de &cido cloridrico e 5 ml de &gua deionizada, e o contetdo do béquer foi
transferido para um baldo volumétrico de 25 ml (ALVAREZ, 2001).

Em seguida, foi preparado uma curva de calibracdo de seis pontos a partir de uma
solugo padrdo contendo 1.000 mg L (Titrisol®, Merck) de cada ETRs. Para a qualidade dos
dados analiticos, a analise s foi realizada quando o coeficiente de determinagéo (r?) da curva
de calibracdo foi superior a 0,99 e foram realizados procedimentos de operacdo padrdo, como
a recalibracdo da curva, analises de amostras em branco e material de referéncia padrdo SRM
2709 San Joaquin (NIST, 2002). Além disso, todas as analises foram realizadas em duplicata.
As concentracfes de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu foram
determinadas por espectroscopia de emissao éptica de plasma acoplada indutivamente (ICP-
OES / Optima DV7000 Perkin Elmer). Para melhorar a sensibilidade aos ETRs, foi acoplada
uma camara/nebulizador de pulverizagéo ciclénica ao ICP-OES. As taxas de recuperacdo de
ETR (%) na amostra certificada de solo (SMR 2709, San Joaquin Soil) foram os seguintes: Gd
(112,5) > Dy (108,0) > Ce (79,6) > La (71,9) > Nd (67,2) > Lu (66,7)> Sm (62,5) > Yb (59,6)>
Eu (54,2). Os valores de referéncia para o Pr, Er, Ho, Tm e Tb ndo foram estabelecidos para
amostra certificada (NIST, 2002).

As concentracfes de ETRs foram normalizadas usando a concentragdo correspondente
arocha de origem de cada perfil, exceto para perfil 2, devido a auséncia de material de origem,
que foi normalizado em relagdo ao sedimento, usando os valores da rocha sedimentar
australiana média pos-arqueana (PAAS), conforme Nance e Taylor (1976) (La: 38 mg kgt; Ce:
80; Pr: 8,9; Nd: 32; Sm: 5,6; Eu: 1,1; Gd: 4,7; Yb: 2,8; Lu: 0,5; Dy: 4,4; Er: 2,9; Ho: 1; Th:
0,77; Tm: 0,5).

O fracionamento de ETRs entre leves e pesados foi quantificado de acordo com a relacdo
Lan/Ybn, respectivamente, para interpretar os padrdes ETRs. As anomalias Ce [(Cen / (Lan *
Prn) %°] e Eu [(Eun / (Smn * Gdn) °°] foram calculadas de acordo com Compton et al. (2003),
onde N implica valores normalizados. Um valor abaixo de "1" (anomalia negativa) representa

deplecdo, um valor acima de "1" (anomalia positiva) enriquecimento em comparagdo com a
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rocha de origem ou sedimento.

3.4.5. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As amostras de solo foram maceradas em almofariz de agata e passadas em peneiras de
0,15 mm, enquanto as de rocha foram pulverizadas em moinho de disco. Em seguida, as
amostras foram secas em estufa a 110°C e depois prensadas em prensa hidraulica com presséo
de 30 toneladas para formar pastilhas. As pastilhas prensadas foram analisadas em
espectrometro de fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo ZSX Primus I, equipado com tubo
de Rh e 7 cristais analisadores e determinadas as propor¢cdes moleculares de oOxidos de
elementos maiores (SiO2, Al203, Fe.0O3, MgO, Ca0, Na20, K20, P20s, MnO, TiOz, SOz, ZrO,
SrO e ZnO). Um grama da amostra foi colocado em cadinho em mufla durante duas horas a
1000 °C para ser determinada a perda ao fogo. Os resultados da varredura semi-quantitativa
foram recalculados para 100 % ap0s a incorporacdo do valor da perda ao fogo e estdo expressos
em peso %. O controle de qualidade dos resultados foi verificado usando um padréo geoquimico
internacional SRM 2709, San Joaquin Soil (NIST, 2002).

3.5. Indice Quimico de Alteracgédo (CIA)

Com base nos resultados da composicdo quimica total do solo por FRX, foram
calculados o grau de intemperismo com o indice de alteracdo quimico (CIA), de acordo com
Nesbitt e Young (1982):

CIA = [Al,0s / (Al,0s + Na;O + CaO + K,0)] x 100

Os indices de intemperismo medem o grau de deplecdo de componentes mdveis em
relacdo aos componentes imobilizados durante a intempérie. O CIA rastreia
predominantemente a dissolugdo de feldspato e a liberagcdo concomitante de Ca, Na e K em
relacdo ao Al, uma vez que este é tipicamente retido em argilas pedogenéticas. O CIA usa K20
como um componente maével, limitando sua aplicagéo a solos em que o potassio foi realmente
lixiviado. Um resultado igual a 100 é considerado alto e indica solos com elevado
intemperismo. Solos ndo afetados pelo intemperismo quimico possuem CIA igual a 50
(RASMUSSEN; DAHLGREN; SOUTHARD, 2010).



46

3.6. Indice de Alteracdo Mafico (MIA)

O indice de alteracdo méafico (MIA) estende a equacao da CIA para incluir os elementos
maficos Mg e Fe. Muitos dos minerais méficos (piroxénio, olivina) sdo susceptiveis ao
intemperismo quimico, resultando na perda de Mg dos perfis. A perda de Mg pode ser
monitorada de forma independente usando o indice Mg (MAYNARD, 1992). No entanto, o
destino de Fe durante o intemperismo da maioria dos minerais méaficos é dependente do
potencial redox.

Em ambientes de oxidacdo, o Fe é geralmente retido pela formagdo de 6xidos ou
oxihidroxidos, na forma de ferro férrico (Fe*) altamente insolGveis e, assim, enriquecidos
juntamente com Al. Quando o ambiente de alteracdo € oxidante e o Fe € retido, o Fe total é
considerado um elemento imovel juntamente com Al (Al>Oz) e o célculo do MIA, de acordo
com Babechuk, Widdowson e Kamber (2014), é:

MIA(«0) = 100 x [(Al203 + Fe203m) / (Al203 + Fe203(1) + MgO + CaO* + Na.O + K»0)]

Assim, 0 aumento dos valores dos indices representa uma rocha progressivamente mais
alterada, como € o caso da CIA. Um valor de 100 indica remocdo completa dos elementos
moveis. O CaO molar € corrigido quanto a presenca de carbonato e apatita como para a CIA

para considerar apenas o Ca (CaO*) ligado a silicato.

3.7. Fator de Enriquecimento (FE)

As comparacOes dos perfis do solo foram realizadas utilizando o célculo do FE
(BLASER et al., 2000). O FE é um parametro geoquimico amplamente utilizado para avaliar
0s processos pedogenéticos que influenciam a distribuicao de elementos nos perfis de solo (HU
et al. 2013; SHI; WANG, 2012; SZOLNOKI; FARSANG; PUSKAS, 2013). Geralmente, Ti,
Al, Cs, Sc, Fe e Zr podem ser utilizados como elementos de referéncia, ou seja, usam-se aqueles
qgue ndo foram muito afetados por atividades antropogénicas e processos de intemperismo
(N'GUESSAN et al., 2009; BRIMHALL,; DIETRICH, 1987; NESBITT, 1979). Portanto, Ti foi
escolhido como o elemento de referéncia. Os valores de FE foram calculados pela formula
(N'GUESSAN et al., 2009):

(E) amostra
FE = z

(g) background (material de origem)
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Onde:
FE = Fator de enriquecimento;
E = concentragdes do elemento considerado;

Z = concentracOes do elemento de referéncia (material de origem).

De acordo com os valores do FE, o nivel de enriquecimento dos ETRs pode ser
classificado em seis classes (SUTHERLAND, 2000): nao enriquecido (FE <1), ligeiramente
enriquecido (1 < FE <2), moderadamente enriquecido (2 < FE <5 ), significativamente
enriquecido (5 < FE <20), fortemente enriquecido (20 < FE <40), extremamente enriquecido

(40 < FE).

3.8. Balanco geoquimico de massa

A mobilidade de Ti, Zr e V nos perfis de solo foi determinada usando os calculos de
balanco geoquimico de massa propostos por Brimhall e Dietrich (1987). O balan¢o geoquimico
de massa estima ganhos e perdas quimicos de elementos em uma amostra de solo em
comparagdo com o seu material de origem. A tensdo volumétrica (€iw) do material resistido
relativo a rocha-mée é a proporcdo de mudanca de volume durante a intempérie e a formacéo
do solo para o volume inicial (BRIMHALL; DIETRICH 1987; CHADWICK et al., 1990).
Valores de tensdo positivos revelam dilatacdo de massa do solo e deplecdo de elementos,
enquanto os valores negativos refletem o colapso e o enriquecimento residual do elemento. A

tensdo do solo serd estimada usando a seguinte equacao:

Si,w = (ppCi,p / pri,W) -1

Onde:
densidade do solo (pw) e da rocha (pp) em g cm; concentragdo do elemento imével i no solo
(Ciw) e narocha (Cip).

A perda de massa quimica ou 0 ganho do elemento j através do perfil do solo como um

sistema aberto (tjw) que sera calculado da seguinte forma:

Tjw— (prj,w/ ppCj,p) (Si,w+ 1) -1
Onde:
concentracdo do elemento maével j (Na, K, Mg, e Ca) ou ETR no solo (Cjw) e na rocha (Cjp).
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O valor positivo de tjw reflete o ganho liquido ou o enriquecimento residual por
precipitacdo ou sorcdo, enquanto os valores negativos indicam que o elemento j tem perda
liquida do transporte de massa ao longo do perfil e se tjw € -1, 0 elemento j foi completamente
lixiviado do sistema. Um célculo real do transporte de massa em sistemas abertos, como o solo,
precisa de estimativa de mudancas volumétricas com estas condi¢Bes: um elemento como

componente imobilizado e um material parental homogéneo (OH; RICHTER, 2005).

3.9. Andlise Estatistica

Os resultados foram avaliados por estatistica descritiva, incluindo o coeficiente de
correlacdo de Pearson (r) (com nivel de significancia de p <0,05) e anélise de regressao linear.
A correlacdo de Pearson foi utilizada para identificar a relacdo entre ETRS, propriedades do
solo (pH, CTC, argila, C.O.) e elementos maiores (SiO2, Al.O3z, Fe203, MgO, Ca0, Na20, K>0,
P20s, MO e TiO.). As analises de regresséo linear entre Y ETRL /Y ETRP -CIA e -MIA foram
testadas para fornecer uma ferramenta para estimar o fracionamento de ETR de acordo com o
grau de intemperismo das rochas vulcanicas e entre Y ETRL e Y ETRP-Fe.Oz para estimar o

contetdo de ETRLs e ETRPs de acordo com as concentragdes de ferro total das amostras.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Mineralogia dos materiais de origem

A composicdo mineraldgica das litologias estudadas no Arquipélago de Fernando de
Noronha (Tabela 3) é consistente com os resultados petrograficos de Lopes (2002). Feldspato
potassico e plagioclasio sdo os componentes dominantes da composicao total dos fonolitos e
ankaratritos, com medias de 59 % e 65 %, respectivamente (Tabela 3). Enquanto nos
basanitos/ankaratritos, 0os minerais maficos e acessorios, como clinopiroxénio, nefelina, olivina
e opacos, sdo 0s mais abundantes, com percentuais médios de 31, 29, 21 e 17, respectivamente.

Apatita e carbonato foram observados apenas nas rochas dos perfis 1 e 5 (Tabela 3).
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Tabela 3. Valores médios da composicdo mineraldgica (%) das litologias estudadas no
Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Litologia
Mineral Basanlto_/ Ankaratrito Fonolito
Ankaratrito

P1 P5 P6 P3 P4 P7 P8 P9
Feldspatos-K - - - 52 65 53 53 71
Plagioclasio <1 <1 65 - - - - -
Clinopiroxénio 30 32 14 - 3 23 23 1
Nefelina 32 25 - - 25 7 7 20
Olivina 20 22 10 - - - - -
Minerais opacos 15 18 11 3 - - - -
Sanidina - - - 1 7 7 7 8
Aegirina augita - - - 23 - - - -
Sodalita - - - - - 10 10 -
Noseana - - - 10 - - - -
Apatita 2 1 - - - - - -
Carbonato 1 2 - - - - - -
Titanita - - - 1 - - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

Onde: -, ndo detectado; P1, CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutréfico Iéptico; P2, NEOSSOLO REGOLITICO
psamitico bioclastico carbonético; P3, CAMBISSOLO HAPLICO Tb distréfico tipico; P4, VERTISSOLO
HAPLICO oértico solddico; P5, CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico léptico; P6, CAMBISSOLO
HAPLICO Eutroférrico tipico; P7, CAMBISSOLO HAPLICO Th Eutréfico vértico; P8, CAMBISSOLO
HAPLICO sodico vertissolico; P9, VERTISSOLO HAPLICO sodico gleissolico.

Com base nos estudos petrograficos, os basanitos/ankaratritos, referentes aos materiais
de origem dos perfis 1 e 5, sdo semelhantes e foram classificados como nefelinas basanitos, que
sdo rochas igneas vulcénicas, de coloracdo cinza escura, com textura porfiritica seriada,
composta por matriz fina e uns poucos cristais félsicos em granulagdo média (Figura 2). A
olivina apresenta alteracdo para iddingsita (Figura 2d). Essas rochas apresentam forte
magnetismo e sdo compostas principalmente por minerais de clinopiroxénio (30 e 32 %),
nefelina (32 e 25 %), olivina (20 e 22 %), minerais opacos (15 e 18 %), apatita (2 e 1 %),
carbonato (1 e 2%) e plagioclasios (<1 %) para os perfis 1 e 5, respectivamente (Tabela 3).

O aspecto geral das rochas igneas ultrabasicas dos perfis 1 e 5 é apresentado na figura
2a. A matriz da rocha é formada por cristais méaficos de clinopiroxénio (Figura 2b), na forma
de ripas verde-amarronzadas e por cristais de feldspatoides do tipo nefelina (Figura 2b), com
cristais de 6 lados. A incorporacdo de ETRs no clinopiroxénio € influenciada por parametros

fisicos e de composi¢do, controladas por mecanismos de equilibrio de carga e é enriquecido em
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ETRLs (PAL-MOLNAR et al., 2015); por exemplo, os ETRs particionam o clinopiroxénio com
carga balanceada por AI®* substituindo Si** no sitio tetraédrico (MOLLO et al., 2016).

Figura 2. Caracteristicas petrograficas selecionadas de uma nefelina basanito do perfil 1 e 5
(CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutrdfico Iéptico e CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico
Iéptico). Aspectos gerais (a). Cinopiroxénio e Nefelina (b). Carbonato (c). Olivina (d). Apatita

(€)

Nos basanitos/ankaratritos, 0os minerais opacos ocorrem em dimensdes iguais e
superiores as de outros componentes da matriz. A olivina encontra-se alterada para iddingsita
nos bordos e em irregularidades (Figura 2d). A olivina é facilmente alterada hidrotermalmente
em rochas maficas vulcanicas. O mineral fosfato apatita (Figura 2e) ocorre em pequenos cristais
em formas de agulha e é frequentemente associada a minerais méaficos. A apatita contém ETRs
como composigdes principais e é geralmente enriquecida em ETRLs, devido a sua grande
coordenacdo poliédrica (HENDERSON, 1984; KANAZAWA; KAMITANI, 2006; TYLER,
2004). Alguns intersticios sdo preenchidos por carbonatos (Figura 2c) que também facilmente
se associam aos ETRs (ALFARO et al., 2018; RAMOS et al., 2016). Embora cristais de
plagioclasio ndo tenham sido observados, sabe-se que eles existem em dimensdes muito
pequenas, pois plagioclasio € um mineral comum neste tipo litoldgico.

Em geral, os fonolitos encontrados no arquipélago de Fernando de Noronha sdo
classificados como fonolitos tefriticos. Sdo rochas igneas vulcénicas, de coloracéo cinza a verde
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acinzentado, compostas por matriz fina a média e cristais félsicos em granulacdo média (Figura
3). Apresentam leve foliagdo e podem conter minerais magnéticos ou ndo. Compostos
principalmente por minerais de feldspatos potassicos (variando de 52 a 71 %), nefelinas (de 7
a 25 %), clinopiroxénios (de 1 a 23 %) e sanidinas (de 7 a 11 %), podendo também apresentar
sodalitas (10 %), minerais opacos (3 %), noseanas (10 %) e titanitas (1 %) (Tabela 3).

O fonolito tefritico encontrado no perfil 3 (Figura 3) distingue-se dos outros fonolitos
(perfil 4, 7, 8 e 9) e sdo classificados como noseana sanidina fonolito tefritico. Sdo rochas de
coloracdo cinza, mesocréatica, composta por matriz fina e cristais félsicos em granulacdo média.
Apresentam estrutura com discreta foliagdo magmatica, textura porfiritica e mosqueada.
Constituidos por matriz rica em ripas de feldspato e pequenos cristais de piroxénio (Figura 3a).
Dispersos na matriz encontram-se cristais de clinopiroxénio (Figura 3d) e sanidina (Figura 3b),
ambos de granulacdo média. A sanidina € um feldspato alcalino de alta temperatura (K-Na
monoclinico), que geralmente contém cerca de 30 % de sodio (HALDAR; TISLJAR, 2014). A
estrutura dos feldspatos alcalinos consiste em ligagOes tridimensionais de SiO4 e Al2O3 em
unidades tetraédricas, isso permite que os cations K* e Na* sejam substituidos por cations, como
Li*, Rb*, Cs*, Sr*, Ba?" e ETR®" (TANG et al., 2018).

Figura 3. Caracteristicas petrograficas selecionadas de um fonolito tefritico do perfil 3
(CAMBISSOLO HAPLICO Th distrofico tipico). Aspectos gerais (a). Fenocristais de sanidina
(b). Noseana (c). Aegirina-augita (d). Titanita (e)
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No fonolito tefritico (perfil 3), a noseana (Figura 3c), minerais que podem conter até 8
% de SO3 na sua composicao, sdo incolores, isotropicos, em formas euédricas a subédricas de
4 ou 6 lados, frequentemente ocorrem em aglomerados de 2 a 4 cristais com varias inclusdes
que deixam a cor cinza ou parcialmente preta. Além da titanita (Figura 3e), que ¢é
moderadamente enriquecida em ETRLs, devido ao seu relativamente alto coeficiente de
particdo entre titanita e fundidos (GREEN; PEARSON, 1986; PROWATKE; KLEMME,
2005).

Os feldspatos potassicos dos fonolitos tefriticos (Perfil 3) ocorrem na matriz, porém sua
granulacdo é muito fina. Os minerais maficos presentes, como clinopiroxénio, estdo na forma
de minerais de aegirina augita e ocorrem em gréos e na matriz, sendo encontrados comumente
na forma alongada. Os fenocristais de aegirina augita podem ser encontrados na forma
redonda/ovalada ou prismatica, alongada, na cor verde com pleocroismo de verde oliva a verde
bandeira. Estes minerais méaficos podem também ser encontrados com altera¢des que formam
zonagOes no cristal (Figura 3d). A augita € um mineral primario que contém ETRsS na sua
composicdo, principalmente ETRLs (AIDE, AIDE, 2012). Os piroxénios encontram-se
alinhados segundo foliacdo de fluxo magmatico. O piroxénio tem alta afinidade por
oligoelementos incompativeis em relagdo a outros minerais do manto, como ETRs (SUN;
LIANG, 2013).

A rocha ankaratritica, da formacdo Quixaba, referente ao perfil 6 (Figura 4a) foi
classificada como olivina basalto, que é uma rocha ignea vulcanica ultraméfica, com
magnetismo forte, de coloracdo cinza escura, composta por matriz com granulacdo fina, em
meio a qual ocorrem cristais de tamanhos fino a medio (Figura 4). A olivina basalto € composta
por ripas de plagioclasio (65 %) e minerais opacos (11 %), com cristais de olivina (10 %) e de
augita (14 %) que se sobressaem junto & matriz, com granula¢Ges maiores, variando de fina a
média (Tabela 3). Biotita e 6xido de ferro apresentam leves alteragdes que ocorrem em meio a

matriz e no contorno de olivina e piroxénio.
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Figura 4. Caracteristicas petrograficas selecionadas de um ankaratrito do perfil 6
(CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico). Aspectos gerais (a). Plagioclasio e minerais
opacos (b). Olivina (c). Augita (d)

A rocha ankaratritica (Perfil 6) possui matriz muito fina, composta de ripas de
plagioclasio (Figura 4b) e minerais opacos. Cristais de olivina (Figura 4c) e de augita (Figura
4d) se sobressaem junto a matriz, com granulagdes maiores, variando de fina a média.
Praticamente, todas as rochas pertencentes as series alcalinas sdo quimicamente subsaturadas
em silica. Embora tenha baixa afinidade com os ETRLs, a olivina pode desempenhar um papel
importante no fracionamento do ETRP devido a sua alta abundancia modal no manto superior
da Terra (SUN; LIANG, 2013). Contudo, o plagioclasio é o mineral félsico representativo das
rochas maficas e ultraméficas e a olivina e o clinopiroxénio sdo 0s minerais maficos
desidratados mais comuns.

As rochas fonoliticas encontradas nos perfis 4 e 9 (Figura 5a) sdo semelhantes e sua
matriz € composta principalmente por minerais félsicos de granulacdo fina. Na matriz de
fedspatos, encontram-se cristais feélsicos de nefelina (Figura 5d), em formas quadradas e sem
clivagens. O clinopiroxénio (Figura 5b) ocorre em cores verdes, prismatico, em pontas
piramidais, e também em cor alaranjada com bordos pretos, em granulacdo fina. A sanidina

(Figura 5c) apresenta-se em cristais de tamanhos médios, com destaque sobre a matriz. Ent&o,
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dada a presenca do feldspato potéssico (sanidina) e pela fina granulacdo da matriz, ndo sabe se
existe a presenca de plagiocldsio e sua propor¢do, mas considerando que a rocha tem

feldspatdides e escassos minerais maficos, resta a classificagcdo como fonolito tefritico.

Figura 5. Caracteristicas petrogréficas selecionadas de um fonolito tefritico do perfil 4 e 9
(VERTISSOLO HAPLICO 6rtico solédico e VERTISSOLO HAPLICO sddico gleissolico,
respectivamente). Aspectos gerais (a). Minerais de clinoproxénio (b). Sanadina (c). Nefelinae
piroxénio com pleocroismo laranja a verde (d)

As rochas dos perfis 7 e 8 sdo classificadas em sanidina nefelina sodalita fonolito
tefritico. Sdo constituidos por matriz rica em ripas de feldspato e pequenos cristais de sodalita
(Figura 6b). Encontram-se aglomerados de piroxénio e sanidina (Figura 6¢) dispersos na matriz
e apresentam granulacdo media, com foliacdo de fluxo. O aspecto geral da rocha pode ser visto
na figura 6a. A sanidina (Figura 6¢) ocorre com forma e geminag&o caracteristicas. A sodalita
(Figura 6b) € um mineral incolor observada em cristais bem pequenos, isotropico, em formas
euédricas a subédricas de quadrados ou poligonos de 6 lados. Nao apresentam inclusdes como
0s outros minerais do grupo da sodalita. A nefelina (Figura 6d) ocorre em fenocristais euédricos
a subédricos, similares a sanidina, mas menores. O piroxénio (Figura 6e) sdo todos finamente

granulados e se encontram alterados, o que dificulta sua identificacdo, apresentam cor verde
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forte, ocorre como cristais alongados, quase fibrosos, em aglomerados radiais, com textura

esferulitica.

Figura 6. Caracteristicas petrograficas selecionadas de um fonolito tefritico do perfil 7 e 8
(CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutréfico vértico e CAMBISSOLO HAPLICO sédico
vertissélico, respectivamente. Aspectos gerais (a). Minerais de sodalita (b). Sanidina
(c). Nefelina (d). Aegirina-augita com cristal no centro (e)

4.2. Geoquimica dos elementos maiores em solos

A concentracdo de elementos maiores nos perfis de solo desenvolvidos a partir de rochas
igneas ultrabéasicas (basanito/ankaratrito e ankaratrito) mostra um padrdo distinto quando
comparado com os derivados de rochas intermediarias (fonolitos) (Tabela 4). Isso era esperado
principalmente porque as rochas ultrabasicas apresentam os menores teores de SiO2 (em média
38 %), enquanto as intermediarias apresentam os maiores, com teores médios de 54 % de SiO>
(Tabela 4). Consequentemente, os perfis de solo refletem a mesma tendéncia com os menores
valores de SiO> nos perfis 1, 5 e 6 (em média 18 %), quando comparados com os de origem

fonolitica, em média de 38 % de SiOa.
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Tabela 4. Concentracdo dos elementos maiores (%), perda ao fogo (PF %) e indices de intemperismo CIA e MIA (%) em perfis de solos derivados
de diferentes rochas vulcanicas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

(continua)
Perfil HO”Z?CT;‘;’W' SiO2 AlOs Fez03 MgO CaO NaO Kz:0 P:0s MnO  TiOz SOs ZrO SrO ZnO PF CIA MIA
CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutrofico Iéptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
A (0-14) 1,0 180 286 02 46 01 58 356 0,1 68 02 01 09 00 176 63 81
1 Bi (14-51) 09 150 239 01 39 01 48 297 0,1 56 02 01 08 00 147 63 81
R 394 129 11,7 10,7 130 36 25 14 0,2 28 01 00 01 00 15 - -
NEOSSOLO REGOLITICO psamitico bioclastico carbonatico (litologia: Sedimentos de origem marinha)
Ak (0-20) 77 32 64 60 401 03 02 11 0,1 15 04 01 02 00 32,7 - -
2 Ckn1 (20-50) 48 22 37 47 434 03 01 10 0,1 10 04 00 02 00 381 - -

Ckn2 (50-150) 85 32 64 69 399 04 02 08 0,1 15 04 00 02 00 315 - -
CAMBISSOLO HAPLICO Tb distréfico tipico (litologia: Fonolito)

A (0-15) 331 31,7 61 03 12 02 09 50 0,2 11 03 01 02 00 195 93 94

BA (15-40) 425 326 51 04 04 04 14 13 0,6 1,7 01 01 01 0,0 132 94 94

3 Binl (40-90) 300 371 52 02 06 01 03 27 0,1 07 03 02 02 00 224 98 97

Bin2 (90-130) 354 368 56 02 04 01 03 19 0,0 08 02 02 01 00 17,8 98 98

R 525 252 23 01 12 66 71 06 0,1 02 02 01 01 00 36 - -

VERTISSOLO HAPLICO értico solédico (litologia: Fonolito)

Ap (0-15) 422 292 80 07 05 03 14 10 0,4 18 01 03 01 00 139 93 93

Cvnl (15-40) 458 294 71 09 04 03 14 04 0,1 15 01 02 00 00 123 93 92

4 Cvn2 (40-95) 46,7 289 72 09 03 04 16 04 0,1 15 01 02 01 00 11,7 93 92

Cvn3 (95-150) 474 286 71 09 02 06 17 03 0,1 14 01 02 01 00 11,2 92 91

R 544 228 22 01 09 85 6,7 02 0,1 02 01 01 00 00 36 - -
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Tabela 4. Concentracdo dos elementos maiores (%), perda ao fogo (PF %) e indices de intemperismo CIA e MIA (%) em perfis de solos
derivados de diferentes rochas vulcanicas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

(continua)

CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico léptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
A (0-15) 26,7 178 203 10 25 01 04 57 0,2 53 02 01 01 00 193 8 90
5 AB (15-45) 278 184 218 10 15 01 03 64 0,2 58 01 01 01 00 163 91 93
R 36,7 162 126 88 136 11 08 28 0,2 31 00 00 01 00 37 - -

CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico (litologia: Ankaratrito)
Ap (0-10) 243 235 218 05 09 01 03 40 0,2 56 02 00 01 00 188 95 96
BA (10-35) 269 261 219 03 05 01 02 38 0,2 56 01 01 01 00 139 97 98

6 Bil (35-65) 288 269 209 03 04 00 02 32 0,2 50 00 01 01 00 138 98 98
Bi2 (65-130) 30,3 270 206 04 03 01 01 25 0,1 51 00 01 01 00 131 98 98
R 385 128 120 10,7 138 41 19 14 0,2 30 00 00 0O1 00 14 - -

CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutréfico vértico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 309 266 186 03 02 01 03 16 0,4 53 01 01 01 00 151 98 98
BA (15-40) 314 272 185 03 02 01 03 16 0,4 51 01 01 01 00 144 98 98
Bil (40-73) 329 284 179 03 02 01 02 12 0,1 50 00 01 00 00 135 99 98
Bi2 (73-110) 36,1 30,2 138 04 02 01 02 08 0,0 42 01 01 01 00 13,7 99 98
2Cvgn (110-134) 37,7 238 197 11 04 02 01 03 0,1 52 00 01 00 00 111 97 96
R 540 241 26 01 06 7,7 56 16 0,2 02 00 02 00 00 29 - -
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Tabela 4. Concentragdo dos elementos maiores (%), perda ao fogo (PF %) e indices de intemperismo CIA e MIA (%) em perfis de solos
derivados de diferentes rochas vulcanicas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

(concluséo)

CAMBISSOLO HAPLICO sadico vertissolico (litologia: Fonolito)
Ap (0-11) 259 221 253 05 04 01 02 21 0,4 70 01 01 00 00 155 97 97
Bi (11-43) 268 229 267 05 03 01 01 16 0,4 75 00 01 00 00 128 98 98
2Cnvl (43-68) 395 192 213 15 10 03 01 05 0,3 55 00 01 00 00 105 93 93
2Cnv2 (68-95) 459 16,3 171 26 23 06 01 09 0,2 46 01 01 00 00 90 8 86
2Cr/R (95-130) 429 180 165 29 32 09 01 15 0,2 46 01 00 01 00 87 8L 83
R 540 241 26 01 06 7,7 56 16 0,2 02 00 02 00 00 29 - -

VERTISSOLO HAPLICO sadico gleissolico (litologia: Fonolito)
Apn (0-14) 392 284 84 06 07 05 14 19 0,2 24 02 01 01 00 158 91 92
9 ACn (14-32) 394 283 84 06 07 05 14 18 0,2 25 02 02 01 00 156 92 92
R 543 246 25 01 09 45 81 17 0,2 02 01 01 00 00 55 - -
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Em solos, as maiores concentracfes médias de elementos maiores (exceto para Si) foram
encontradas em solo derivados de rochas ultrabasicas (perfis 1, 5 e 6) (Tabela 4). Destacando-
se 0s maiores valores médios de Fe;O3 (22,6 %), P20s (14 %) e TiO2 (5,6 %), para os perfis
originados de basanito/ankaratrito e ankaratrito, em comparacdo com os de fonolitos, com
valores medios de 12 %, 1,6 % e 1,6 % para Fe2Os, P20s e TiOz, respectivamente (Tabela 4).
Estes resultados sdo impulsionados pelas caracteristicas mineraldgicas das rochas ultrabasicas,
que apresentam uma maior proporcao de minerais maficos e acessorios, como clinopiroxénio,
olivina, apatita monazita e opacos, em comparacao com as fonoliticas (Tabela 3). Em geral, os
solos derivados de fonolitos sdo mais abundantes em SiO2, Al20s3, Na,O e KO, devido
principalmente as altas concentracdes de feldspatos potassicos e minerais acessorios, como
sanidina, noseana e sodalita (Tabela 3). As composicdes quimicas de alguns desses minerais
nos dois grupos de rochas sdo mostradas na Figura 7.

As concentragcbes médias dos elementos maiores nos solos derivados de rochas
ultrabésicas e intermediérias variaram entre eles de acordo com sua mineralogia (Figura 7). Em
média, os perfis de solo das rochas ultrabasicas (perfis 1, 5 e 6) exibiram a seguinte ordem
decrescente: Fe203 (23 %) > Al,03 (20 %) > SiO2 (19 %) > P20s (14 %) > TiO2 (6 %) > CaO
(2 %) > K20 (2 %) > MgO (0,5 %) > SrO (0,3 %) > Na2O - MnO - SO3- ZrO (0,1 %) > ZnO
(0 %) (Tabela 4). Enguanto os de rochas intermediarias (perfis 3, 4, 7, 8 e 9) a ordem é€: SiO>
(38 %) > Al>03 (28 %) > Fe203 (12 %) > TiO2 (3 %) > P.Os (1,5 %) > MgO - K20 (0,8 %) >
CaO (0,7 %) > Na20 (0,3 %) > MnO (0,2 %) > SOz - ZrO - SrO (0,1 %) > ZnO (0%) (Tabela
4). Observa-se que, em geral, os elementos maiores mais méveis foram removidos dos solos
(Tabela 4). Sabe-se que metais alcalinos e alcalino-terrosos sédo facilmente removidos dos
minerais primarios durante o intemperismo quimico (NESBITT; MARKOVICS, 1997). Alguns
outros elementos, como Al, Fe e Ti tendem a ser combinados com minerais secundarios e a
serem retidos no perfil do solo durante o intemperismo quimico (NESBITT; WILSON, 1992,
NESBITT; MARKOVICS, 1997). Contudo, os perfis de solo apresentaram um alto grau de
intemperismo, comprovados pelos valores de CIA (variando de 63 a 99 %) e MIA (de 81 a 98
%), dando base para estes resultados (Tabela 4). Em geral, neste trabalho, ndo houve diferenca
entre os indices de intemperismo. O intenso intemperismo dos minerais também é favorecido
pela alta temperatura e precipitacdo pluvial no arquipélago de Fernando de Noronha, que pode
contribuir para a lixiviacdo desses elementos. Assim, os teores de elementos principais nos
perfis de solo estdo diretamente relacionados com grau de intemperismo dos solos e com a

composi¢do mineraldgica das rochas, exceto para os solos originados de sedimentos (perfil 2).
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Figura 7. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas a partir de
minerais nas rochas ultrabasicas (perfis 1 e 5 originada de basanito/ankaratrito (a) e perfil 6 de
ankaratrito (b)) e rochas intermediérias (perfil 3 (c), perfis 4 e 9 (d) e perfis 7 e 8 (e) originados
de fonolitos) e sua respectiva composi¢do elementar por espectro de dispersdo de raios X
(EDS). (a) Composicao quimica do apatita (Espectro 97: Si - 32 %, Ca - 21 %, Al - 18 %, Mg
-8%,Na-7%, K-6%,Fe-5%,P-2%,Ti-1%), clinopiroxénio (Espectro 100: Fe - 82
%, Mn - 14 %, Cr - 2 %, Si -1 %, Al - 0,6 %, Ca - 0,4 %); (b) Composi¢do quimica do
clinopiroxénio (Espectro 131: Fe — 70 %, Ti — 18 %, Mg —7 %, Al -2 %, Ca—2 %, Mn - 0,9
%, Si - 0,7 %), olivina (Espectro 132: Mg — 36 %, Fe — 31 %, Si — 31 %, Ca- 0,7 %, Mn - 0,7
%) e plagioclasio (Espectro 133: Si — 43 %, Fe — 26 %, Ca — 22 %, Ti — 5 %, K — 4 %); (c)
Composi¢do quimica do aegirina-augita (Espectro 113: Si — 34 %, Ca — 23 %, Fe — 19 %, Al -
9 %, Na—6 %, K -4 %, Ti - 4 %, Mn — 1 %), sanidina (Espectro 111: Si — 42 %, Al — 30 %,
Na—19 %, K- 7 %, Fe - 1,4 %), clinopiroxénio (Espectro 110: Ca — 35 %, Fe — 31 %, Si — 23
%, Ti—8 %, Mn —2 %, Al - 1,2 %); (d) Composi¢do quimica da nefelina (Espectro 78: O — 53
%, Si -18 %, Al — 14 %, Na — 12 %, K — 3 %, Fe - 0,8 %) e caulinita (Espectro 79: Si — 64 %,
Al — 36 %) e () Composi¢do quimica da nefelina (Espectro 381: Si -52 %, Al — 25 %, Na — 14
%, K -8 %, Fe - 0,7 %), feldspato (Espectro 380: Si — 39 %, Ca — 23 %, Na — 10 %, Al — 10
%, Ti—5 %, Ce — 4,4 %, La— 3,6 %, Nb — 3,2 %, K- 0,5 %) e clinopiroxénio (Espectro 130,
Si—34 %, Al —24 %, Ce —9 %, La—8,5%, Fe—7 %, P — 6,6 %, K—4 %, Na—3 %, Cl - 1,6
%, Ca—1 %)

No perfil de solo originado de sedimentos marinhos (perfil 2), as principais
concentragOes dos elementos diminuiram na seguinte ordem: CaO (40 %) > SiO2 (8,5 %) >
MgO (7 %) > Fe203 (6 %) > Al203 (3 %) > TiO2 (1,5 %) > P.Os (0,8 %) > Na2O - SO3 (0,4 %)
> K20 - SrO (0,2 %) > MnO (0,1 %) (Tabela 4). Em geral, esse perfil possui baixas
concentragdes de elementos maiores, no entanto, destacam-se altos teores de CaO (40 %). Isso
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ocorre porque o0 Neossolo Regolitico Psamitico bioclastico carbonético (perfil 2) apresenta
textura uniforme e muito arenosa em todos os horizontes, tornando-o excessivamente drenado,
e € um solo predominantemente constituido por material bioclastico (fragmentos de conchas de
moluscos, crustaceos, corais, foraminiferos e algas carbonaticas) e fragmentos de rochas de
origem calcéria (TEIXEIRA et al., 2003; CASTRO, 2010). Por isso, justifica os expressivos
teores de carbonato de Ca em todos os horizontes dos perfis, com valores de até 754 g kg™
(MARQUES et al., 2007b). Os indices de intemperismos (CIA e MIA) ndo foram adequados
para avaliar os solos originados de sedimentos marinhos, pois esses indices foram
desenvolvidos com bases nos minerais silicatados.

O perfil de solo 1, originado de basanito/ankaratrito, apresenta 0s maiores teores medios
de P20s (33%) e K20 (5%), com os maiores valores em superficie (Tabela 4). Este resultado
provavelmente € devido a interacdo entre os excrementos de aves (guanos) com rochas,
sedimentos e solos preexistentes, comuns na Ilha Rata (OLIVEIRA et al., 2014). A correlagéo
de Pearson (r = 0,5) do P20s e K>O com o carbono organico (Tabelas 2 e 5), bem como a maior
concentracdo na superficie do solo, confirma essa observacédo, indicando que estes altos teores
tém origem principalmente organica. Além disso, este solo apresenta intensa perda de silica
(dessilicatizacdo), com resultante acimulo de Fe-Oz e Al>O3 (Tabela 4), devido principalmente

ao avancado estado de intemperismo deste solo associado as altas precipitacdes pluviométricas.
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Tabela 5. Correlacdo dos ETRs com as principais propriedades do solo e com os elementos maiores nos solos de diferentes materiais de origem
do arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Var. YETRL YETRP pH CTC Argila C.O. SiO; AlbO3 Fe;O3 MgO CaO Na,O KoO P.Os MnO TiO»

>ETRL 1,0

> ETRP 0,8 1,0

pH 06 -02 1,0

CTC 0,2 0,4 01 10

Argila 0,2 00 -03 04 10

C.O 0,3 0,2 -03 01 -02 1,0

SiOz -0,1 -03 -03 03 08 -02 1,0

Al>;03 0,2 -0,2 -0,7 -01 05 01 0,7 1,0

Fe203 0,8 o9 -03 03 01 01 -03 -01 10

MgO -0,7 -0,2 o8 00 -05 -03 -04 -08 -03 10

CaOo -0,6 -03 08 -03 -07 -02 -06 -08 -04 09 10

Na2O -0,5 -0,2 03 0,3 03 -02 05 -01 -04 04 01 10

K20 0,5 03 02 -012 00 05 -03 00 01 -03 -01 00 10

P20Os 0,7 0,5 -02 01 -02 05 -06 -0,2 o5 -02 -01 -03 09 10

MnO 0,1 02 01 02 01 00 02 012 01 -02 -02 00 -02 -0,2 1,0
TiO2 0,7 0,8 -0,2 0,3 0,2 01 -02 -01 10 -03 -04 -04 01 03 02 10
Todos foram significativos a 1 %.
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Ao longo dos perfis de solo 4 e 9 derivados de fonolitos, ndo se observaram grandes
variag0es nos teores de SiO2, Al,Os, Fe;03, P20s, MnO e TiO2, o que foi indicativo da
homogeneidade dos materiais de origem (Tabela 4). Segundo Marques et al. (2014), a
distribuicdo uniforme de argila (Tabela 2) nos perfis estudados pode ser atribuida ao processo
de pedoturbacdo. A natureza do material de origem, com minerais ricos em Na*, como
feldspatos e piroxénios sodicos (Tabela 3), associada as condi¢des de relevo abaciado e
drenagem impedida, é o principal fator que leva a acumulacgéo de sais nestes solos.

Nos perfis de solo 7 e 8, originados de fonolitos, destacam-se as altas concentracdes de
Fe total, com valores médios de 18 e 21 %, respectivamente (Tabela 4). Valores superiores aos
encontrados em outros perfis derivados de rochas intermediarias (perfis 3, 4 e 9; tabela 4). Isto
ocorre porque a composi¢do mineraldgica dos perfis 7 e 8 apresenta em média 23 % de
clinopiroxénio (Tabela 3), mineral mafico que pode conter quantidades significativas de Fe e
Ti em rochas vulcénicas derivadas de magmas basélticos (BARBERI; BIZOUARD; VARET,
1971; NISBET; PEARCE, 1977). A figura 7 mostra a composicéo quimica do clinopiroxénio
presentes nestas rochas e comprova a presenca de Fe nestes minerais.

Os altos valores em Fe>Os e TiO2 nos perfis de solo 1, 5, 6, 7 e 8 (Tabela 4) séo
caracteristicas herdadas das rochas (Figura 7), que sdo naturalmente enriquecidas em minerais
maficos e acessorios, como clinopiroxénio, com valores variando de 14 a 32 % (Tabela 3).
Ambos se comportam residualmente durante o intemperismo (Figura 4). A alta correlagéo entre
TiO2 e Fe203 (r = 1,0) nos perfis de solo confirma essa observacao, indicando que estes altos
teores tém origem na rocha (Tabela 5). Isto ocorre porque os clinopiroxénios séo
progressivamente depletados em Si, Ca e Mg com o aumento da taxa de resfriamento do
magma, sendo contrabalangado principalmente por Ti (MOLLO et al., 2016). Assim, o teor de
Ti no clinopiroxénio derivado de basaltos alcalinos esta relacionado as condigBes de
cristalizacéo, e ndo reflete apenas a composigdo quimica inicial do magma (NISBET; PEARCE,
1977).

4.3. Geoquimica de ETRs em materiais de origem

As concentra¢cdes médias de ETRs nos diferentes materiais de origem do arquipélago
de Fernando de Noronha variaram de 102,9 a 261,6 mg kg* (Tabela 6), resultado da composicéo
mineraldgica e quimica diversa desses materiais (Tabelas 3 e 4). Entre as rochas, o conteudo
total de ETRs seguiu a ordem: basanito/ankaratrito (perfil 1, 261,6 e perfil 5, 251,9 mg kg*) >
ankaratrito (perfil 6, 241,0 mg kg*) > fonolito (perfil 7 e 8, 179,7; perfil 9, 127,2; perfil 4,
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117,7; perfil 3, 102,9 mg kg?) > depdsitos sedimentares de origem marinha (perfil 2, 76,8 mg
kg?) (Tabela 6). Como os sedimentos marinhos ndo possuem uma rocha como material de
origem, neste trabalho, utilizamos o saprolito (horizonte Ckn2) como referéncia ao material de

origem (Tabela 6).

Tabela 6. Soma de ETRLs, ETRPs, ETRs, e relacio ETRL/ETRP (mg kg™) em diferentes
materiais de origem do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Perfil Litologia YETRL YETRP YETR YETRL/SETRP

Basanito/
1 Ankaratrito 228,5 33,1 261,6 6,9

Sedimentos de

- . 66,8 9,9 76,8 6,7
origem marinha
3 Fonolito 97,2 57 102,9 17,2
4 Fonolito 111,8 5,9 117,7 18,8
Basanito/

5 Ankaratrito 221,3 30,6 251,9 7,2
6 Ankaratrito 208,0 33,0 2411 6,3
7 Fonolito 169,6 10,1 179,7 16,8
8 Fonolito 169,6 10,1 179,7 16,8
9 Fonolito 121,4 57 127,2 21,2

Os materiais de origem dos nove perfis de solo estudados apresentaram a seguinte ordem
de concentragdo de ETRs: Ce>La>Nd>Gd >Sm>Pr>Dy>Eu=Ho>Er>Yb>Th>Lu
no perfil 1 originado de basanito/ankaratrito; Ce > La > Nd > Gd > Pr>Sm > Dy >Ho > Eu =
YDb > Er > Lu > Thb no perfil 2 originado de sedimentos de origem marinha; Ce > La > Nd > Dy
>Pr>Sm>Yb>Gd=Er>Ho=Eu>Lu>Th no perfil 3 originado de fonolito; Ce > La >
Nd > Dy >Pr=Yb >Er>Sm > Gd > Ho > Eu = Lu > Tbh no perfil 4 originado de fonolito; Ce
>La>Nd>Gd>Pr>Sm>Dy>Eu>Ho>Er>Yb>Tb> Lu no perfil 5 originado de
basanito/ankaratrito; Ce > La>Nd > Gd >Sm >Pr>Dy>Ho >Eu>Er>Yb>Th > Luno
perfil 6 originado de ankaratrito; Ce > La>Nd > Dy >Pr=Yb >Er>Sm > Gd > Ho > Eu >
Lu > Tb nos perfis 7 e 8 originado de fonolito; Ce > La> Nd > Dy >Pr > Yb > Er =Sm > Ho

> Gd > Eu = Lu > Tb no perfil 9 originado de fonolito (Tabela 7). Como o0 Tm é o segundo
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ETR menos abundante da crosta terrestre, ele n&o foi encontrado nas rochas e
consequentemente nos solos. Percebe-se uma tendéncia de padrdes de distribuicdo dos ETRs
similar entre o grupo formado por rochas igneas intermediaria (fonolito) e outro padrao para
rochas igneas ultrabasicas (basanito/ankaratrito e ankaratrito) e sedimentos marinhos, devido,
principalmente, as altas concentracGes inesperadas de Gd nestas Ultimas rochas, provavelmente
pela sua substituicdo em minerais fosfatados (CLAVIER et al., 2018).

Tabela 7. Concentragdes de ETRs (mg kg™) em diferentes materiais de origem do Arquipélago
de Fernando de Noronha, Brasil

Perfil Litologia La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

p  Basanitol oo 639 108 447 120 24 175 09 83 24 20 15 05
Ankaratrito
Sedimentos

2 deorigem 173 31,7 49 99 25 05 60 00 24 09 02 05 01
marinha

3 Fonolito 396 479 13 73 09 03 0,7 00 30 03 0,7 08 0,2

4 Fonolito 476 556 10 68 06 02 05 00 33 03 08 10 0,2

5 Basanito/ g 1061 104 414 103 24 160 09 80 22 17 13 05
Ankaratrito

6 Ankaratrito 486 98,3 9,7 379 114 22 190 09 7,7 23 14 12 05

~

Fonolito 719 834 19 111 08 04 07 01 51 06 15 19 0,3

8 Fonolito 719 834 19 111 08 04 0,7 01 51 06 15 19 03
Fonolito 504 606 15 80 06 02 04 00 32 05 06 09 0.2

(o]

A concentracdo média total de ETRs em rochas de basanito/ankaratrito, ankaratrito e
fonolito é de 256,8, 241,1 e 141,4 mg kg?, respectivamente (Tabela 6). Em geral, as
concentrag0es totais de ETRS encontradas nas litologias sdo inferiores aos encontrados na crosta
terrestre (210,7 mg kg?, TYLER; OLSSON, 2002), exceto para os basanitos/ankaratritos e o
ankaratrito (Tabela 6). Os altos teores encontrados nessas rochas igneas ultrabasicas sdo
devidos a sua composicdo mineraldgica abundante em elementos maficos e acessorios, como
clinopiroxénio, olivina, apatita e opacos (Tabela 3). O clinopiroxénio incorpora em sua
estrutura ETRs por equilibrio de cargas (MOLLO et al., 2016). A apatita € um mineral fosfatado
que contém ETRs e é geralmente enriquecida em ETRLs, devido a sua grande coordenacgao
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poliédrica (HENDERSON, 1984; KANAZAWA; KAMITANI, 2006; TYLER, 2004). As
imagens de MEV-EDS nestas rochas ultrabasicas comprovaram as altas concentragdes de
ETRs, com valores médios de 24 % de La e 22 % de Ce, associadas, principalmente, a minerais
fosfatados, como monazita (Figura 8).
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Figura 8. Corte transversal de apatitas das rochas ultrabasicas usando microscopio eletrénico
de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS) (a): Espectro 47
(monazita, La — 25 %; Ce — 24 %; Si — 15 %; P — 15 %; Al — 8 %; Na -6 %; Th -5 %; Ca— 3
%), Espectro 48 (monazita, La — 23 %; Ce — 20 %; Si — 18 %; P — 12 %; Al — 7 %; Ca — 7 %;
Na -6 %; Th -3 %; K—-2 %; S — 2 %) e Espectro 61 (niobato de uranio, U — 35 %, Nb — 24,
Ca—17 %, Ti—16 %, Si—2 %, Al -2 %, Na—1 %, Fe —1 %, Ta— 1 %, Mg — 0,5 %) . Mapa
elementar semiquantitativo (b, c) de uma secdo transversal de apatita usando microscépio
eletrbnico de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS)

Na MEV-EDS das rochas ultrabasicas (perfis 1, 5 e 6) foram observadas entre as
apatitas, o grupo estrutural dos fosfatos de monazita que possuem altas concentracfes de ETRs
em sua constituicdo (TOLEDO et al., 2004), como mostrado na figura 8. A monazita é um
mineral de fosfato com um teor de aproximadamente 70 % de 6xido de terra rara que é, de
forma semelhante ao bastnesita, principalmente Ce, La, Pr e Nd (JORDENS; CHENG;
WATERS, 2013). Embora a monazita seja um mineral acessério comum em granitdides
(SPEAR; PYLE, 2002), ¢ muito raro em rochas méaficas e ultraméaficas (WILLIAMS et al.,
2007). Devido a ocorréncia incomum, sua presenca € atribuida a introdugdo por magmas
alcalinos (RUDNICK et al., 1993) ou fluidos hidrotermais (GORTON; SCHANDAL, 1995).
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Em geral, as ZETRL e ZETRP nas rochas seguem a mesma tendéncia da concentragao
total de ETRs de acordo com o0s materiais de origem, com 0s maiores valores em
basanitos/ankaratritos € 0os menores em sedimentos marinhos (Tabela 6). Os padrbes de
distribuicdo dos ETRs entre as rochas igneas vulcanicas do arquipélago demostram
enriquecimento de ETRLs em detrimento dos ETRPs, como pode ser observado pela relagdo
ETRL/ETRP (Tabela 6). Wei et al. (2017) estudaram rochas vulcénicas de origem baséltica
alcalina no norte de Xinjiang e na Bacia Songliao, na China, e também encontraram
enriquecimento dos ETRLs, devido a composi¢cdo mineraldgica dessas rochas.

As maiores concentracdes de ETRs nas rochas estdo concentradas nos elementos Ce
(74,6 mg kgl), La (50 mg kg™?) e Nd (19,8 mg kg™); o somatério desses ETRs representam 85
% do conteudo total de ETRs nas rochas (Tabela 7). De acordo com Herrmann (1969), o
somatorio dos teores de La, Ce e Nd nas rochas igneas, normalmente, apresentam valores
maiores a 70 % do conteudo total de ETRs, sendo esta porcentagem ainda mais elevada nas
rochas igneas maficas e ultraméaficas-alcalinas, muito enriquecidas em ETRLs (HERRMANN
1969, CULLERS; GRAF 1984). Brilhante (2018), estudando uma litossequéncia vulcano-
sedimentar cretdcea na Bacia Cabo, nordeste do Brasil, também observou o predominio de
ETRLs em rochas igneas abundantes em minerais maficos (rochas intermediarias e béasicas),

com o XETRL representando mais de 70 % do contetdo total de ETRs.

4.4. Geoquimica de ETRs em perfis de solo

Em geral, os perfis de solo estudados, exceto os originados de depoésitos sedimentares
marinhos (perfil 2), apresentam teores totais de ETRs mais altos que o material de origem
(Tabelas 6 e 8), indicando que os processos pedogenéticos alteraram os padrdes de distribuicéo
de ETR no solo em relagdo ao material de origem (LAVEUF; CORNU; JUILLOT, 2008). As
concentragfes de ETRs no solo sdo essencialmente a média ponderada das concentragdes de
ETRs dos minerais no solo e as abundancias em minerais associadas ao ETR (AIDE, AIDE,
2012). Mazhari e Attar (2015) estudaram a geoquimica de ETRs em solos e seus materiais de
origem na regido de Davarzan, nordeste do Ird, e também observaram que o contetdo total de
ETRs nas amostras de solos proveniente de rochas vulcanicas ultramaficas foi maior do que nas
rochas parentais, por causa dos minerais argilosos. Os minerais argilosos podem adsorver
quantidades significativas de ETRs (HENDERSON, 1984, L1 et al., 2006) e agir como novos
portadores de ETRs no solo (JIAN; RUIDONG, 2010).
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Tabela 8. Soma de ETR, ETRL, ETRP e relagdo ETRL/ETRP (mg kg?) em perfis de solo
desenvolvidos de diferentes litologias do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Horizonte/Prof.

Perfil (cm) YETR® YETRL® YETRP© YETRL/YETRP
CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutrofico Iéptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
1 A (0-14) 575,46 543,45 32,02 16,97
Bi (14-51) 547,84 516,02 31,82 16,22
NEOSSOLO REGOLITICO psamitico bioclastico carbonatico (litologia:
Sedimentos de origem marinha)
5 Ak (0-20) 84,36 74,05 10,32 7,18
Cknl (20-50) 42,80 36,47 6,33 5,77
CAMBISSOLO HAPLICO Tb distrofico tipico (litologia: Fonolito)
A (0-15) 230,11 221,67 8,44 26,26
3 BA (15-40) 277,46 262,57 14,89 17,63
Binl (40-90) 217,21 211,65 5,57 38,03
Bin2 (90-130) 226,29 219,47 6,82 32,20
VERTISSOLO HAPLICO 6értico solédico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 226,76 216,32 10,44 20,72
4 Cvnl (15-40) 244,49 235,52 8,97 26,27
Cvn2 (40-95) 226,19 217,92 8,27 26,37
Cvn3 (95-150) 215,24 207,95 7,29 28,52
CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico léptico (litologia:
Basanito/Ankaratrito)
5 A (0-15) 315,19 294,02 21,17 13,89
AB (15-45) 358,24 334,60 23,64 14,15
CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico (litologia: Ankaratrito)
Ap (0-10) 410,01 383,62 26,39 14,54
6 BA (10-35) 436,31 407,85 28,47 14,33
Bil (35-65) 398,81 373,02 25,79 14,46
Bi2 (65-130) 322,49 301,42 21,07 14,31
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutréfico vértico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 343,81 327,60 16,22 20,20
BA (15-40) 299,64 287,42 12,22 23,53
7 Bil (40-73) 340,36 328,95 11,42 28,82
Bi2 (73-110) 355,24 343,80 11,44 30,05
20van (110- 53434 21920 15,14 14,48
134) ’ ’ ’ ’
CAMBISSOLO HAPLICO sadico vertissdlico (litologia: Fonolito)
Ap (0-11) 329,29 309,52 19,77 15,66
Bi (11-43) 326,14 305,35 20,79 14,69
8 2Cnvl (43-68) 421,79 390,60 31,19 12,52
2Cnv2 (68-95) 269,49 245,77 23,72 10,36
2Cr/R (95-130) 235,89 215,25 20,64 10,43
VERTISSOLO HAPLICO sodico gleissélico (litologia: Fonolito)
9 Apn (0-14) 219,61 209,82 9,79 21,43
ACn (14-32) 232,76 223,70 9,07 24,68

Onde: @ SETR=XETRL + SETRP; ® SETRL= La+ Ce+ Pr+ Nd+ Sm+ Eu; © TETRP= Gd+ Tb+ Dy+ Ho+ Er+
Yb+ Lu
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Os ETRs nos solos possuem a tendéncia a diminuir sua concentragédo com o aumento do
namero atdbmico, de acordo com o Regra de Oddo-Harkins (LAVEUF; CORNU, 2009): Ce >
Nd/La>Pr>Sm>Gd>Dy>Er>Yb>Eu>Tb>Ho>Tm > Lu. Nesse estudo, em média,
as concentragdes totais de ETRs (mg kg™) nos perfis de solo do arquipélago de Fernando de
Noronha seguiram a seguinte ordem: Ce (135,2) > La (78,6) > Nd (44,4) > Pr (13,4) > Sm (8,4)
> Dy (7,1) >Gd (2,7) > Eu (2,2) >Ho (2,1) > Er (1,8) > Yb (1,4) > Tb (1,0) > Lu (0,4) (Figura
9). As composigdes quimicas de alguns minerais contendo os quatro primeiros ETRs (Ce, La,

Nd e Pr) mais abundantes podem ser vistas na Figura 9.

Pr Lal

"25um ' Nd Lal

25pum

Figura 9. Corte transversal do fonolito dos perfis 7 e 8 usando microscépio eletrénico de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS) (a): Espectro 141
(apatita, Si — 24 %; La— 21 %; Ce — 20 %; P — 13 %; Al — 9 %; K — 5 %; Nd — 3 %; Pr — 2 %;
Ca—1,6 %; Na— 1,3 %), Espectro 145 (clinopiroxénio, Al — 38 %, Si — 37 %, Ce — 9 %, La -
7%,P—-5%, Fe—1,2%, Cl-0,6 %, K- 0,4 %), Espectro 380 (feldspato, Si — 39 %, Ca— 23
%, Na— 10 %, Al — 10 %, Ti —5 %, Ce — 4,4 %, La— 3,6 %, Nb — 3,2 %, K - 0,5 %), Espectro
130 (clinopiroxénio, Si — 34 %, Al — 24 %, Ce —9 %, La—8,5%, Fe -7 %, P - 6,6 %, K- 4
%, Na—3 %, Cl - 1,6 %, Ca— 1 %). Mapa elementar semiquantitativo (b, c, d, ) de uma secéo
transversal de clinopiroxénio na forma de aegirina-augita usando microscopio eletrdnico de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS)

As maiores concentraces de ETRs foram observadas nos perfis de solo desenvolvidos
de rochas ultraméficas, seguidos de intermediérias e sedimentares (Tabela 8), com a seguinte
ordem decrescente, em mg kg™*: perfil 1 (561,6) > perfil 6 (391,9) > perfil 5 (336,7) > perfil 8
(316,5) > perfil 7 (314,7) > perfil 3 (237,8) > perfil 4 (228,2) > perfil 9 (226,2) > perfil 2 (63,6)
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(Tabela 8). De acordo com as classes de solos, os teores médios de ETRs seguiram a seguinte
ordem descrescente: Cambissolos (perfis 1, 6, 5, 8, 7 e 3) > Vertissolos (perfis 4 e 9) > Neossolo
(perfil 2) (Tabela 8). Por isso, devido a riqueza em minerais maficos e acessorios, como
clinopiroxénio, apatita, monazita, olivina, titanita e opacos, os Cambissolos apresentaram 0s
maiores teores de ETRs (Tabela 3; figuras 7, 8 e 9). Assim, 0s minerais de monazita e
clinopiroxénio, por serem mais ricos em ETRs e ocorrem em maiores quantidades no material
de origem, respectivamente, sdo mais suscetiveis a afetar a assinatura de ETRs do material
parental, bem como a assinatura de ETR do solo subsequente (AIDE, AIDE, 2012), sendo as
principais fontes de ETRs no arquipélago de Fernando de Noronha (Tabela 3).

Em geral, na figura 10, observa-se que as concentragcbes de ETRLs e ETRPs néo
variaram ao longo do perfil. No entanto, houve um leve enriquecimento de ETRLS nos
horizontes que apresentaram 0s maiores teores de Fe>Os e TiO2 (Tabela 4). Este resultado
mostra que provavelmente nestes horizontes ocorre a maior presenca de minerais méaficos,
como clinopiroxénio, que podem reter esses elementos na sua estrutura. Sabe-se que no
clinopiroxénio o Al substitui o Si com o0 aumento da taxa de resfriamento do magma, com isso,
0 numero de configuracdes balanceadas de carga capazes de acomodar o ETR na rede cristalina
aumenta (SCARLATO et al., 2014). Isso implica que o valor do ETR aumenta devido a uma
maior facilidade de equilibrar localmente o excesso de carga no site M2 (SCARLATO et al.,
2014). Assim, os clinopiroxénios podem acomodar o ETR simplesmente ajustando suas
relacBes Al / Si, sem produzir uma carga energeticamente desfavoravel (HILL et al., 2000). No
perfil 3, podemos comprovar que o clinopiroxénio na forma de aegirina-augita pode adsorver

mais ETRLs, como La e Ce, na sua constitui¢do (Figura 11).
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Perfil 1 - CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutrfico léptico originado de basanito/ankaratrito
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Perfil 2 - NEOSSOLO REGOLITICO psamitico bioclastico carbonatico originado de sedimentos
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Perfil 3 - CAMBISSOLO HAPLICO Tb distrofico tipico originado de fonolito
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Perfil 4 - VERTISSOLO HAPLICO ortico solodico originado de fonolito
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Perfil 5 - CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico Iéptico originado de basanito/ankaratrito
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Perfil 6 - CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico originado de ankaratrito
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Perfil 7 - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutrofico vértico originado de fonolito
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Figura 10. Concentracdo de ETRL e ETRP em solos derivados de diferentes rochas vulcénicas
do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil
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Figura 11. Corte transversal de clinopiroxénio na forma de aegirina-augita do perfil 3, derivado
de fonolito, usando microscopio eletrdnico de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS) (a): Espectro 309 (aegirina-augita, Si — 30 %; Zn — 16 %; Al
—15%; Na—11%; S —8 %; Ca—5 %; Fe — 4 %; La— 3 %; Ce —3 %; Ti — 2 %; K- 1 %).
Mapa elementar semiquantitativo (b, ¢) de uma secdo transversal de clinopiroxénio na forma
de aegirina-augita usando microscépio eletrénico de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS)

O perfil de solo originado de depdsitos sedimentares arenosos marinhos (perfil 2)
apresentou os menores teores de ETRs (Tabela 8), devido ser formado basicamente de areia
(Areia total, 921 g kg, Tabela 3). A fracéo areia do Neossolo Regolitico (perfil 2) é constituida
de 80 a 87 % por grdos calcarios, subarredondados e pouco alterados, provenientes de
fragmentos de conchas de moluscos, crustaceos, corais, foraminiferos e algas carbonaticas
(MARQUES et al., 2007b). Em menor quantidade ocorrem ainda fragmentos de rochas
vulcanicas intermediarias afaniticas (8 a 14 %), além de feldspatos (2 a 4 %), anfibdlios e
piroxénios (2 a 3 %) e minerais opacos (magnetita e hematita) (MARQUES et al., 2007b). Solos
provenientes de materiais muito arenosos retém menos cations na sua superficie,
consequentemente sdo mais empobrecidos em ETRs (RAMOS et al., 2016). Tyler e Olsson
(2005) afirmam que solos arenosos possuem concentracdes de ETRs frequentemente mais
baixas do que solos argilosos (TYLER; OLSSON, 2005), devido aos minerais de argila atuarem
como portadores de ETRs nos solos (LAVEUF; CORNU, 2009). Mihajlovic et al. (2014)
estudaram a geoquimicas de ETRs em dois perfis de solo de varzea no rio Wupper, na



75

Alemanha, e encontraram uma correlacdo negativa entre as concentracdes de ETRS e o teor de
areia e uma correlagdo positiva entre ETRS e o0s teores de argila e silte, concluindo que a
distribuicdo granulométrica desempenha um papel crucial para as concentragdes de ETRs nos
perfis de solo.

A concentracdo do somatorio de ETRs em solos de cada perfil estudado de Fernando de
Noronha (em média de 298,8 mg kg, tabela 8) é superior as concentracdes médias presentes
nos solos do Brasil (108 mg kg, SILVA et al., 2016), Cuba (74,1 mg kg, ALFARO et al.,
2018), Europa (125,3 mg kg, SADEGHI et al., 2013), Japdo (98,4 mg kg!, YOSHIDA et al.,
1998), Suécia (89,3 mg kg, SADEGHI et al., 2013) e crosta continental superior (210,7 mg
kg, TYLER; OLSSON 2002), com excegéo do solo originado de sedimento marinho (perfil 2,
63,6 mg kg?) (Tabela 8). Este resultado esta relacionado provavelmente com a mineralogia
deste perfil predominante formado de grédos calcarios, porque 0s carbonatos apresentam baixos
teores de ETRs em comparacgdo com os silicatos e fosfatos (LAVEUF; CORNU, 2009).

As grandes concentracdes de ETRs encontradas nos perfis de solo do arquipélago de
Fernando de Noronha sdo devido as altas concentracfes de ETRs encontradas nessas rochas
vulcanicas (Tabela 6), provavelmente, resultado da presenca de minerais acessorios, como
apatitas, monazitas, piroxénios, titanitas, olivinas e opacos, bem como de minerais essenciais
como os plagioclasios e feldspatos alcalinos (sanidina), todos observados na petrografia e
MEV-EDS (Figura 7, 8, 9 e 11). Estes resultados contradizem parcialmente Zhu e Liu (1988)
em solos chineses, onde o contetdo de ETR diminuiu na seguinte ordem: granito > sedimentos
quaternarios > basalto > arenito. No entanto, Mihajlovic e Rinklebe (2018) estudaram os teores
naturais de ETRs em solos da Alemanha e também observaram que solos desenvolvidos a partir
de rochas vulcénicas exibiram maior conteudo de ETRs. No Brasil, Paye et al. (2016) também
encontraram que solos desenvolvidos a partir de rochas igneas vulcanicas alcalinas
apresentaram 0s maiores teores médios de ETRs. Além destes trabalhos, podemos ainda
considerar que a presenga incomum do mineral monazita nas rochas ultramaficas do
arquipélago de Fernando de Noronha pode justificar esta contradi¢cdo, pois 0 intemperismo
destas rochas contendo esse mineral rico em ETRs libera quantidades significativas de ETRs
no solo, influenciando tanto na assinatura geoquimica quanto no estoque destes elementos no
solo (GALAN et al., 2007).

O perfil originado de basanito/ankaratrito (perfil 1) apresenta os maiores teores de ETRs
(Tabela 8, Figura 10), devido principalmente as altas concentragdes de ETRs do material de
origem (Tabela 6, Figura 8). As altas concentracfes de ETRLS nesses solos € principalmente
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devido a presenca de minerais fosfatados, como apatita e monazita, na sua constituigao,
provenientes do intemperismo da rocha e da deposi¢édo de excrementos de aves (Figura 8 e
tabela 3). Estes resultados podem ser confirmados pela alta correlacéo entre ETRLS € P2Os (r =
0,7) (Tabela 5) e pelas imagens de MEV-EDS (Figura 8). Chen e Yang (2010) estudaram os
teores de ETRs em solos originados de rochas vulcanicas basélticas, na China, e também
observaram que pequenas quantidades de minerais de fosfatos nos solos eram capazes de
precipitar significativas concentracfes de ETRLS nos solos.

Os perfis de solo apresentaram os teores de ETRLs variando de 86 a 96 % da
concentracdo total de ETRs (Tabela 8). Cério, Nd e La séo os mais abundantes ETRs na maioria
dos solos, representando em média 76 a 93 % da concentracéo total de ETR (Figura 9). Loell
et al. (2011) estudaram solos originados de diferentes materiais de origem da bacia de Nidda,
em Hesse (Alemanha Central), e também observaram que, em solos derivados de basalto, 0s
ETRLs representaram aproximadamente 80% da concentracdo total de ETRs. As altas
concentracdes de Ce sdo devidas aos seus dois estados de valéncia (+3 e +4) e sua acumulagéo
no solo na forma insoltvel de cerianita (CeO;) (CAO et al., 2001).

As XETRP variaram de 8,3 a 31,9 mg kg (Tabela 8), compreendendo 5,5 % do ZETR,
metade da porcentagem encontrada na ilha de Cuba (ALFARO et al., 2018). A alta relacédo
YETRL e XETRP, principalmente nos solos originados de rochas intermediarias, indica que a
taxa de lixiviacdo de ETRP é maior que a de ETRL, devido provavelmente o alto grau de
intemperismo desses solos, como mostra os valores de CIA e MIA, em média de 94 % (Tabela
4). Resultados semelhantes foram encontrados por Chen e Yang (2010), que analisaram trés
tipos de solo formados pelo intemperismo do basalto, rocha carbonatica e rocha fosfatica, em
solos ricos em ETR na provincia de Guizhou, na China. Estes autores também encontraram
altas concentracfes de ETRLs em relacdo aos ETRPs nos solos, devido ao alto grau de
intemperismo desses solos que, consequentemente, aumentou a relagdo entre ETRL e ETRP,
indicando que a taxa de lixiviagdo de ETRPs é maior que a de ETRLs em solos altamente
intemperizados.

Anélises de regressdo linear foram realizadas para fornecer mais informagdes sobre
como os padrdes de fracionamento dos ETRs estdo relacionados a intensidade de intemperismo
(Figura 12). Houve correlagdes positivas (r = 0,4; n = 22; p < 0,0001) entre a relacdo ETRL e
ETRP e os indices CIA e MIA, isso pode ser indicativo que quanto maior a intensidade de
intemperismo, maior o fracionamento entre ETRLs e ETRPs (Figura 12). Na maioria dos casos,

0 intemperismo resulta em um enriquecimento relativo de ETRL em relagdo aos ETRP no perfil
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de intemperismo (COMPTON; WHITE; SMITH, 2003; VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015;
SILVA et al., 2017).
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Figura 12. Relagdo entre YETRL/ YETRP (mg kg!) e os indices de alteracdo quimico (CIA)
e méfico (MIA) em perfis de solo desenvolvidos a partir de rochas vulcénicas do arquipélago
de Fernando de Noronha, Brasil

Em geral, as concentracdes de XETRL e XETRP aumentaram juntamente com o0s teores
de Fe2O3z, P20s e TiO2 nos perfis de solo do arquipélago de Fernando de Noronha (Tabela 4 e
8). Estes resultados podem ser confirmados pela correlagéo de Person que verificou uma alta
correlagdo positiva entre os ZETRL e ZETRP com Fe>O3 (r=0,8 € 0,9), P20s (r=0,7¢e 0,5) e
TiO2 (r = 0,7 e 0,8, respectivamente) (Tabela 5). Isto ocorre, provavelmente, porque minerais
ricos em Fe (clinopiroxénio, olivina e opacos) sdo importantes fixadores de ETRs em solos,
pois podem coordenar como ETR®" ou ETR(OH),” com 6xido de Fe superficial (MIHAJLOVIC
et al. 2014). Os minerais de fosfato (apatita e monazita) podem conter altos niveis de ETRs (mg
kg™), pois facilmente precipitam ETRL com fons fosfato (HENDERSON, 1984; JORDENS;
CHENG; WATERS, 2013). Além disso, os minerais de fosfato tém uma baixa solubilidade,
resultando em baixa lixiviagdo e alto acimulo de ETRs em solos (ZHANG et al., 2016). Como
resultado, pequenas quantidades de minerais de fosfato podem influenciar o conteido de ETR
em solos de Fernando de Noronha (Tabela 4). Isso indica que a distribui¢do de ETRs em solos
desse arquipélago é parcialmente governada por minerais ricos em Fe, Ti e P, como
clinopiroxénio, apatita e monazita. Batki et al. (2018) estudaram a evolucdo de um sistema

magmatico alcalino em rochas vulcanicas do Maci¢co Alcalino Ditrau, Carpatos Orientais,
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Roménia, e também encontraram altos teores de TiO2, P2Os e Fe203 nos clinopiroxénios e eles
foram associados as altas concentragdes de ETRLS.

Como os teores de ETRs tiveram as maiores correlagdes positivas (r=0,8 € 0,9, XETRL
e XETRP, respectivamente) com os teores de Fe total nos solos, foi realizada analises de
regressdo linear para fornecer mais informacdes sobre como os XETRLs e XETRPs estavam
relacionados aos teores de Fe.Oz (Figura 13). Com isso, pode-se observar uma tendéncia
crescente entre as concentragdes de ETRs e de Fe»Os, confirmando a hipdtese que solos
provenientes de rochas ultrabasicas, com 0s maiores teores de Fe;Os na sua constituicdo,
apresentarem os maiores contetdos de ETRs em comparagdo com os solos formados de rochas

intermediarias e sedimentares.
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Figura 13. Relagio entre YETRL e YETRP (mg kg?) e os teores de Fe,O3 (%) em perfis de
solo desenvolvidos a partir de rochas vulcanicas do arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Em geral, as propriedades do solo ndo influenciaram nas concentra¢es de ETRS nos
perfis de solo de Fernando de Noronha, confirmada pelas baixas correlaces de Pearson entre
as XETRL e XETRP e as principais propriedades do solo (Tabela 5). O arquipélago é
caracterizado por uma pequena diversidade de tipos de solo, apesar de ser formado por uma
grande variedade de materiais de origem e localizado em diferentes posicdes da paisagem, pois
ele esta inserido em um mesmo contexto climatico e com baixa diversidade de organismos, ao
longo de um mesmo tempo. Em geral, sdo solos muito intemperizados com predominio de

caulinita na fracdo argila (valores de CIA e MIA maiores de 63 e 81 %, respectivamente).
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O material de origem foi um fator determinante para a distribuicdo dos teores de ETRs
para os solos derivados de rochas vulcanicas de Fernando de Noronha. Estes resultados podem
ser explicados pela composicdo mineralégica do material de origem, principalmente pela
presenca de minerais acessorios ricos em ETRs e resistentes ao intemperismo (CLARK, 1984).
A posicéo na paisagem e outro fator que pode influenciar na distribui¢do de ETRs nos solos de
Fernando de Noronha. Os perfis 4 e 9, originados de fonolitos, apresentaram os menores valores
de ETRs nos solos, devido apresentarem os menores teores de ETRS nas rochas, e também por
estarem localizados na parte mais baixa do relevo (Tabela 1), onde ocorre constante estagnacéo
de &gua, caracterizando até um carater gleico aos solos. A secagem e umedecimento de solos
podem mobilizar os ETRs através das flutuacdes de potencial redox (Eh), devido a dispersao
coloidal de nanoparticulas enriquecidas em ETRs (THOMPSON et al. 2013). Os resultados da
composicdo quimica dos minerais presentes nas rochas destes perfis, contendo teores de

ETRLs, podem ser observados na figura 14.

Imagem em Camadas EDS 1 Pr Lal
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Figura 14. Corte transversal do fonolito do perfil 4 e 9 usando microscépio eletrdnico de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS) (a): Espectro 38
(La—11%; Ce—8%;P—-5%;Si—3%; Al-2%;S—-1,6%; Ca—1,5%; K-0,6%;Pr—0,6
%; Nd — 0,6 %) e Espectro 39 (La— 11 %; Ce — 9 %; P — 5 %; Si — 2 %; S — 2 %; Ca—2 %; Al
— 1 %; Nd — 1 %; K — 0,4 %). Mapa elementar semiquantitativo (b, c, d, ) de uma secéo
transversal usando microscopio eletrébnico de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS)
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4.5. Enriquecimento e deplecdo de ETR durante o intemperismo

As concentrag¢fes de ETRs nos solos do arquipélago de Fernando de Noronha foram
normalizadas em relacdo ao material de origem de cada perfil de solo para eliminar o padréo
Oddo-Harkins e investigar os padrdes de ETRs de solos. (Figura 12). A regra Oddo-Harkins
sustenta que um elemento com um mesmo numero atdbmico € mais comum que os dois
elementos com 0s nimeros atbmicos impares menores e maiores adjacentes (HENDERSON,
1984). Os ETRs mostraram grandes variagdes em comparagdo com o material de origem
(Figura 15). Em geral, os padrBes de distribuicdo de ETRs dos solos derivados de rochas
ultrabésicas (perfis 1, 5 e 6) foram caracterizados por um leve enriquecimento ETRLs e ETRPs
(valores superiores a unidade), exceto no perfil 6, pela deplecdo do Gd (Figura 15). Isto ocorre
porque estes solos apresentam uma maior quantidade de minerais resitentes ao intemperismo,
como fosfatos. Enquanto os de solos originados de rochas intermediarias (perfis 3, 4, 7, 8 € 9)
apresentaram um significativo enriquecimento de ETRLs e ETRPs, principalmente para os
elementos Pr, Nd, Sm, Eu, Th e Ho, com valores médios de ETRs normalizados variando de
2,7 a 8,7 (Figura 15). Em geral, o solo originado de sedimentos marinhos (perfil 2) apresentou
uma leve deplecdo de ETRLs e ETRPs (Figura 15), devido principalmente sua textura arenosa
e sua composicdo mineraldgica rica em grdos calcarios de baixa capacidade de retencdo de
ETRs. Silva et al. (2016) e Sadeghi et al. (2013) também encontraram deplecGes de ETRS em

solos desenvolvidos de sedimentos arenosos e arenitos, respectivamente.
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Perfil 4 - VERTISSOLO HAPLICO ortico solodico originado de fonolito
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Perfil 5 - CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico 1éptico originado de basanito/ankaratrito
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Perfil 6 - CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico originado de ankaratrito
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Figura 15. Concentracdo de ETRs em perfis de solos derivados de diferentes rochas vulcanicas
do Arquipélago de Fernando de Noronha normalizado para a concentra¢do de ETRS no material
de origem de cada perfil. Linha vermelha: valores inferiores a "1" implicam esgotamento e
maior que "1" enriquecimento em comparagdo com o material de origem
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O leve enriquecimento de ETRs nos perfis de solo (Figura 15), provavelmente, pode ser
associado ao processo de desenvolvimento dos solos, pois quanto maior o grau de
intemperismo, maior é a perda de elementos moveis (Ca*, Mg?*, K* e Na*) por lixiviagio e,
consequentemente, acimulo de elementos que tem uma capacidade relativamente fraca de
migracdo, como Fe3* e ETR®*, assim, eles parecem ser relativamente enriquecidos nos solos
(CAO et al., 2016). E do conhecimento comum que a menor mobilidade de ETRLs comparado
ao ETRPs causa o enriquecimento do ETRLs (CAO et al., 2016; SILVA et al., 2017). Além
disso, como os ETRLs podem ser possivelmente adsorvido pelas particulas de caulinita, em
solos altamente intemperizados, os ETRLs foram altamente enriquecidos nos processos de
dessorcdo, migracdo e readsorcdo, principalmente nos perfis de solo originados de rochas
intermedidrias (perfis 3, 4, 7, 8 e 9) com alto grau de intemperismo, como pode ser Vvisto na
figura 15 (YUSOFF et al., 2013; SILVA et al., 2017). Isto pode ser confirmado pelos resultados
de DRX da fragéo argila que mostram elevados picos de caulinita nos perfis derivados de
fonolitos (dados ndo apresentados).

O fracionamento entre ETRLs e ETRPs em perfis de solo reflete a composicao
mineraldgica dessas rochas, ricas em ETRLS, e confirmam o enriquecimento de ETRLS em
detrimento os ETRPs (Tabela 9). Além disso, os processos pedogenéticos podem ter fracionado
e redistribuido ETRs através do perfil de intemperismo de acordo com processos fisicos e
quimicos, resultando em deplecdo em algumas partes do perfil do solo e enriquecimento em
outros (LAVEUF; CORNU, 2009). Os minerais ferromagnesianos presentes em grandes
quantidades nos perfis de Fernando de Noronha (Tabela 3) sdo facilmente alteraveis, o que pode
também ter influenciado neste fracionamento, ou ele pode ocorrer durante a cristalizacdo dos
minerais a partir do magma (AIDE; AIDE, 2012; VERMEIRE et al., 2016).

A alta intensidade de intemperismo (valores de MIA > 80) (Tabela 4), os teores
semelhantes de argila e de elementos maiores (Tabelas 3 e 4) e pequenas diferencas nas
caracteristicas fisicas e quimicas (pH e CTC) (Tabela 3) entre os horizontes foram
provavelmente os principais fatores que influenciaram na distribuicdo homogénea dos ETRs ao
longo dos perfil de solos. Paye et al. (2016) estudando o comportamento de ETRs nos perfis de
solo do Brasil também encontraram uma distribuicdo homogénea dentro dos perfis em solos

derivados de rochas igneas alcalinas.
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Tabela 9. Fracionamento e anomalias de ETR com dados normalizados pelo material de origem
em solos de uma litossequéncia do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Horizonte/Prof.

Perfil (cm) LaN/YbN Anomalia de Ce* Anomalia de Eu*
CAMBISSOLO HAPLICO Ta eutrofico Iéptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
1 A (0-14) 1,8 0,8 2,4
Bi (14-51) 1,7 0,8 2,4

NEOSSOLO REGOLITICO psamitico bioclastico carbonatico (litologia: Sedimentos de
origem marinha)

Ak (0-20) 2,6 0,8 0,5
2 Ckn1 (20-50) 2,2 0,7 0,3
Ckn2 (50-150) 2,7 0,8 0,5
CAMBISSOLO HAPLICO Tb distrofico tipico (litologia: Fonolito)
A (0-15) 1,6 0,7 1,7
3 BA (15-40) 2,1 0,7 1,5
Binl (40-90) 2,2 0,7 1,8
Bin2 (90-130) 1,8 0,7 1,9
VERTISSOLO HAPLICO 6rtico solédico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 1,2 0,7 4,6
4 Cvnl (15-40) 11 0,6 1,1
Cvn2 (40-95) 1,1 0,6 15
Cvn3 (95-150) 1,1 0,6 2,0
CAMBISSOLO HAPLICO Ta Eutroférrico léptico (litologia: Basanito/Ankaratrito)
5 A (0-15) 1,0 0,9 2,7
AB (15-45) 1,0 0,9 2,7
CAMBISSOLO HAPLICO Eutroférrico tipico (litologia: Ankaratrito)
Ap (0-10) 1,0 1,0 3,4
5 BA (10-35) 0,9 1,0 3,6
Bil (35-65) 0,9 0,9 3,8
Bi2 (65-130) 0,8 0,9 4,9
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Eutréfico vértico (litologia: Fonolito)
Ap (0-15) 1,9 0,7 1,0
BA (15-40) 2,3 0,6 1,0
7 Bil (40-73) 2,0 0,6 1,0
Bi2 (73-110) 2,4 0,7 1,0
2Cvgn (110-
134) 0,9 0,6 1,0
CAMBISSOLO HAPLICO sadico vertissdlico (litologia: Fonolito)
Ap (0-11) 1,2 0,7 0,9
Bi (11-43) 1,2 0,7 0,8
8 2Cnv1 (43-68) 1,1 0,6 0,9
2Cnv2 (68-95) 1,1 0,5 0,7
2Cr/R (95-130) 1,1 0,6 0,6
VERTISSOLO HAPLICO sodico gleissolico (litologia: Fonolito)
9 Apn (0-14) 1,3 0,6 1,0

ACn (14-32) 1,5 0,6 1,2
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As anomalias ligeiramente negativas de Ce em solos originarios de rochas ultrabasicas
e intermediarias em Fernando de Noronha, com valores médios de 0,9 e 0,6 (Tabela 9),
respectivamente, refletem o enriquecimento relativo de La e Pr. Tal enriquecimento é
geralmente relacionados com a deplecéo de Ce no solo superficial (YUSOFF et al., 2013). Além
de, em solos derivados de rochas ultrabasicas, provavelmente pela presenca de minerais de
fosfato nessas rochas naturalmente apresentam anomalias negativas para Ce (CONDIE et al.,
1995). Portanto, a apatita (Tabela 3 e Figura 2) pode ter sido o mineral priméario responsavel
pela anomalia negativa para Ce em solos originados de rochas ultrabasicas (perfil 1, 5 e 6).

As maiores anomalias positivas de Eu foram observadas nos perfis de solo originados
de rochas ultrabasicas, com valor médio de trés (Tabela 9). Em geral, estes valores se
mantiveram constantes em profundidade, exceto para o solo derivado de ankaratrito (perfil 6),
que apresentou leve aumento com a profundidade. Isso pode ser explicado devido aos maiores
valores de Gd que interferem no célculo da anomalia de Eu. O maior valor médio para a
anomalia positiva de Eu (3,9) nos perfis de solo originados de ankaratritos é explicada pela
maior proporc¢do de plagioclasio (65 %) nessas rochas ultrabasicas (Tabela 3). O processo de
intemperismo causa um colapso de plagioclasio e o subsequente acimulo de Eu em caulinita
(GALAN et al., 2007), produzindo a maior anomalia positiva de perfil do solo. Varios estudos
relataram anomalias de Eu positivas em solos e atribuiram isso ao intemperismo preferencial
plagioclasios (MA et al., 2011; BRIOSCHI et al., 2013).

Os feldspatos normalmente contém quantidades despreziveis de ETRs, exceto Eu
(CONDIE et al., 1995). Este comportamento especifico do Eu comparado com os outros ETRs
(WALTER, 1991) ¢ devido a substituicio de Eu?* por Ca?*, Sr** e Na* (NAGASAWA, 1971;
PANAHI et al., 2000). Assim, os feldspatos sdo os unicos minerais de silicato primarios a
apresentar sistematicamente uma anomalia positiva de Eu (COMPTON et al., 2003; GALAN
et al., 2007; ALFARO et al.,, 2018) e outros silicatos cristalizados simultaneamente com
feldspatos em materiais geogénicos, como augita, biotita ou clinopiroxénio, podem exibir
anomalias negativas de Eu (CHASE et al., 1963; PHILPOTTS, 1970).

4.6. Fator de Enriquecimento de elementos principais e ETRs em solos

Em geral, os perfis de solo originados de rochas intermediarias ndo foram enriquecidos
em elementos principais, exceto pelo ligeiro enriquecimento de P.Os (1,7) no Cambissolo
Héaplico Tb distréfico tipico (perfil 3) e pelo ligeiro a moderado enriquecimento de MgO ao

longo do Vertissolo Haplico ortico solddico (perfil 4), com valores variando de 1,3 a 2,4 em
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profundidade (Figura 16). Em contraste, os maiores enriquecimentos de elementos principais
foram evidenciados em solos originados de rochas ultrabasicas (Figura 16). Em geral, 0
Cambissolo Haplico Eutroférrico tipico (perfil 6) foi ligeiramente enriquecido por Al2O3
(variando de 1,1 a 1,3), ao longo do perfil e P2Os (variando de 1,1 a 1,6), com os maiores valores
em superficie, além de ZrO e ZnO, variando de 1,1 a 1,4 (Figura 16). Em adicdo, os solos
derivados de rochas ultrabasicas foram de ligeiro a moderadamente enriquecidos com SOz no
horizonte superficial, com valores de 1,5, 4,8 e 3,2, para os perfis 1, 5 e 6, respectivamente
(Figura 16). No perfil 1, o P.Os foi significativamente enriquecido (10,6) e o SrO é
moderadamente enriquecido (4,1), aléem de também enriquecer ligeiramente em ZrO (1,2)
(Figura 16). No perfil 5, eles também foram ligeiramente enriquecidos em P2Os (1,2) em

superficie (Figura 16).
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Perfil 7 - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Petfil 8 - CAMBISSOLO HAPLICO sédico
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Figura 16. Fator de enriquecimento (FE) dos elementos maiores em relacéo aos solos derivados
de diferentes rochas vulcanicas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Os valores de FE variando de 0,5 a 2 s&o atribuidos a variabilidade natural
(HERNANDEZ et al., 2003). O Al e o Fe séo geralmente enriquecidos em solos (EGLI et al.,
2001). Entdo, o leve enriquecimento de Al2Oz ao longo do solo originado de rochas
ankaratrititas (perfil 6) foi evidenciado em solos com maior intensidade de intemperismo (CIA
= 97 %) (Tabela 4). Os maiores teores de argila em profundidade neste perfil 6 (Tabela 2)
provavelmente respondem a esse enriquecimento.

No perfil 1, encontram-se altas concentracdes de P-Os no horizonte A (36 %) e um
significativo enriquecimento desse elemento, com valor de 10,6 (Figura 16). Este resultado
claramente esta relacionado aos solos ricos em minerais de fosfato, como a monazita e apatita,
encontrados na llha Rata, no Arquipélago de Fernando de Noronha, formados pela reacdo dos

excrementos de aves marinhas com as rochas ultraméaficas intemperizadas da Formacao
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Quixaba (OLIVEIRA et al, 2011). Entédo, o enriquecimento dos cations pode estar relacionado
com a alta concentragdo desses minerais de fosfato no solo, que facilmente substituem o Ca?*
da sua estrutura por Sr?* e ETRs. A notavel semelhanca no comportamento de Sr e Ca revela a
substituicdo de Ca por Sr em plagioclasio-Ca e a liberacdo simultanea de ambos os elementos
durante o intemperismo (CAMPODONICO et al., 2019). Além disso, as maiores concentracoes
de carbono organico (51 g kgt) e CTC (18 cmolc dm™) estdo nesse horizonte superficial (Tabela
2), 0 que pode também ter impulsionado os maiores valores de FE em solos derivados de rochas
ultraméficas (Figura 16).

O ligeiro a moderado enriquecimento de SOs na superficie dos perfis formados de
rochas ultramaficas (Figura 16) pode estar relacionado com os altos teores de carbono organico
encontrados nestes solos (Tabela 2). A matéria organica é a principal fonte de enxofre nos solos.

No solo originado de rochas intermediarias (perfil 4), houve moderado enriquecimento
de MgO, provavelmente relacionado aos altos teores de argila neste perfil, com constante
crescimento em profundidade. Estes resultados estdo claramente relacionados com altos teores
de argila (Tabela 2), provavelmente em resposta a capacidade dos minerais argilosos em
adsorver e acumular elementos principais. Além disso, ndo caracterizam a influéncia
antropogeénica, pois os valores altos sdo encontrados nos horizontes mais baixos do perfil do
solo.

Em geral, o perfil 2, originado de sedimentos arenosos marinhos, foi ligeiramente
enriquecido com elementos principais, sendo significativamente enriquecido com ZrO (5,1) no
horizonte Ak e moderadamente enriquecido no horizonte subsuperficial Cknl (3,2). Estes
resultados podem ser explicados porque o zircdo € um mineral pesado altamente recalcitrante e
resistente ao intemperismo.

O célculo do Fator de Enriquecimento (FE) de ETR nos solos foram utilizados para
facilitar a compreenséao do balanco geoquimico ao longo de um perfil de solo. Os FE nos perfis
de solo do arquipélago de Fernando de Noronha sédo em geral menores que 2 (Figura 17), e de
acordo com a classificacao para FE por Loska e Wiechula (2003), esses elementos possuem um
enriguecimento  minimo. Devido aos maiores acumulos de ETRs em profundidade
possivelmente ndo houve contribuigdo antropica nos solos. O elemento Tb é o Gnico que possui
0 maior enriquecimento em profundidade (variando de 2,0 a 2,5) em compara¢do com outros
elementos. Logo, observa-se que todos os ETR se originam principalmente de fontes naturais,

como o intemperismo de rochas (XIAO et al., 2015).
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Figura 17. Fator de enriquecimento (FE) dos ETRs em relacdo aos solos derivados de
diferentes rochas vulcanicas do Arquipélago de Fernando de Noronha, Brasil

Em geral, o enriquecimento de ETRs néo foi observado nos perfis de solo derivados dos
fonolitos (FE <1), exceto pelo ligeiro enriquecimento de Pr no Cambissolo Haplico Tb
distrofico tipico (perfil 3) (variando de 1,2 a 1,6) e pelo moderado enriquecimento de Tb no
Vertissolo Haplico értico solodico (perfil 4) (variando de 1,1 a 2,5) (Figura 17). Em contraste,
o0 solo originado de sedimentos arenosos marinhos (perfil 2), foi ligeiramente enriquecido na
superficie por ETRL e ETRP, exceto Th (Figura 17). O maior enriquecimento de ETR foi
observado em perfis de solo sobre rochas ultrabasicas (Figura 17). O solo originado de
basanito/ankaratrito (perfil 1) acumulou mais ETRLs e Tb (1,2) em profundidade, exceto Sm
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(Figura 17). O solo derivado de ankaratrito (perfil 6) ligeiramente enriqueceu em ETRLs e
ETRPs na superficie, exceto Sm, Gd, Dy e Ho (Figura 17). Essas diferencas sdo visivelmente
reguladas por suas caracteristicas mineraldgicas (Tabela 3) e geoquimicas (Figura 15).

Os maiores enrigquecimentos de ETRs nos perfis originados de basanitos/ankaratritos e
ankaratritos sao provavelmente devidas as maiores concentragdes de minerais fosfatados, como
monazita, nesses solos que possuem uma alta afinidade em adsorver e acumular ETRs,
principalmente ETRLS. Além desses solos apresentarem alta concentracdo de carbono organico
(KABATA-PENDIAS, 2011).

Esses padrdes séo considerados como assinaturas de enriquecimento do solo derivadas
de ambos os tipos de rochas do arquipélago de Fernando de Noronha. A litologia no
enriquecimento de elementos principais e ETRs sdo mais evidentes em solos derivados de
rochas ultrabasicas do que intermediarias. Esses achados resultam principalmente da
composigdo mineral de ambos os materiais de origem que desenvolveram solos com maiores
teores de Fe, Ti e P e valores de CO (Tabela 2), provavelmente em resposta a sua capacidade
em adsorver ETRs.

Nos perfis de Cambissolos (perfis 1, 3, 5, 6, 7 e 8) houve dois fatores principais que
influenciaram o contetdo dos ETRs, a composicao quimica das rochas precursoras, devido aos
altos teores minerais acessorios, e 0 grau de intemperismo do material de origem, devido as
alteracOes dos minerais. Nos perfis de Vertissolos (perfis 4 e 9) houve também a influéncia do
material de origem, mas o principal fator foi a posicdo na paisagem, pois por eles estarem
localizados na parte mais baixa do terreno, houve uma maior deposicdo de coluvios das partes

mais altas da llha, onde estéo localizados, em geral, os Cambissolos.

4.7. Balango geoquimico de massas de elementos principais e ETRs em solos

Normalmente, os minerais dominantes na parte superior da crosta sdo quartzo,
plagioclasio e feldspato-K (NESBITT; MARKOVICS, 1997). Entdo, metais alcalinos e
alcalino-terrosos no solo estdo principalmente relacionados ao intemperismo de gréos de
feldspato. A mobilidade e a perda de metais alcalinos e alcalino-terrosos fornecem uma boa
indicacdo do estagio de intemperismo (NESBITT et al. 1980). Com o desenvolvimento do solo,
os elementos labeis (Na, K, Mg e Ca) se movem através dos horizontes do solo antes do Si. O
balanco de massa foi utilizado para avaliar o enriquecimento e deplecdo dos elementos

principais durante o desenvolvimento do solo. O valores de tj,w negativo e positivo
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demonstram que um elemento possui perda (lixiviagdo) ou ganho (precipitacdo ou sor¢éo) do

perfil do solo, respectivamente (Figura 18).

Perfil 2 - NEOSSOLO REGOLITICO psamitico
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Figura 18. Componentes de transporte de massa (tjw) em relacdo ao elemento imovel titénio
para os principais elementos maiores dos perfis de solo do Arquipélago de Fernando de
Noronha, Brasil

Entre todos os elementos principais, Ca, Na e K foram perdidos consideravelmente em
todos os perfis, exceto para o solo originado de sedimentos marinhos (perfil 2) (Figura 18). O
7 (Ca) e (Na) nos horizontes de solo originados de rochas vulcanicas variaram de -0,77 a -1,00,
ou seja, 0 Ca e Na liberados dos minerais primarios variaram de 77 a 100 % nestes perfis (Figura
18). Geralmente, a deplecdo de Na foi maior que a de Ca, e a perda de Ca e Na dos perfis deve-
se, principalmente, ao intemperismo dos gréos de feldspato e plagioclasio (Figura 18). Contudo,
é provavel que o Ca seja liberado de outros minerais tais como clinopiroxénio e apatita. Em
geral, o K também foi perdido na maioria dos solos (Figura 18).

Os perfis de solo originados de basanitos/ankaratritos tiveram os mais altos valores de
1 (K), variando de -0,03 a -0,79, seguidos dos perfis originados de ankaratritos (-0,92 a -0,96)
e de fonolitos (-0,97 a -1,00) (Figura 18). Este resultado demonstra que nos perfis de solo que
apresentaram um maior grau de intemperismo e 0s menores teores de minerais acessorios,

houve a maior deplecéo de elementos moveis (Tabela 14). Sua deplecdo € menor que a de Na
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e especialmente de Ca, que indica intemperismo mais baixo em minerais K-feldspato em
comparacao com plagioclasios. Em geral, o K langado durante o intemperismo do feldspato-K
pode ser lixiviado ou fixado nos minerais de argila em solos menos intemperizados.

O Mg foi intensamente lixiviado nos perfis de solo originados de rochas ultrabasicas
durante o intemperismo, variando de 93 a 99 % (Figura 18). Os valores de deplegéo de Mg nos
perfis de solo originado de fonolitos s&o os menores (variando de 5 a 90 %) em comparagéo
com outros metais alcalinos e alcalinos-terrosos, devido a quantidade apreciavel de Mg fixado
em minerais de argila secundaria no solo (NESBITT et al., 1980). No entanto, no perfil 4 houve
um enriquecimento em profundidade de MgO de até 136 %, esse acumulo acompanha o
incremento de argila nesse perfil (Tabela 2). Além disso, o perfil 4 esta localizado nas partes
mais baixas do terreno, possivelmente, os horizontes mais superficiais sofrem uma grande
influéncia dos materiais coluvionares provenientes das partes mais altas do terreno.

Em geral, os horizontes do solo mostram t (Si) negativo, ou seja, ocorre deplegao de Si
(Figura 18). Os perfis de solo originados de basanitos/ankaratritos variaram t (Si) de -0,57 a -
0,99, de ankaratrito varia de -0,53 a -0,66, de fonolitos variam de -0,81 a -0,99 e de sedimento
de -0,08 a -0,10, indicando 8 a 99 % de perda de Si durante a formacdo do solo em diferentes
materiais de origem (Figura 18). O menor 1 (Al) (-0,97) foi encontrado em solo desenvolvido
por fonolito (perfil 8) e o maior valor (-0,01) em pedon desenvolvido em rocha ankaratritica
ultrabésica (perfil 6). O aluminio € redistribuido durante os processos do solo (HILL et al. 2000;
KURTZ et al. 2000) e enriquecido em estagios avancados de intemperismo. O aluminio foi
mobilizado durante o pedogénese resultando na rede isovolumétrica de perda Al (Figura 18).
Perda absoluta de Al durante o desenvolvimento do solo também foi documentado por outros
pesquisadores usando calculos isovolumétricos (JIN et al. 2010; TABOADA et al. 2006).

Um importante processo de intemperismo que afeta minerais contendo Fe, como a
biotita, € a oxidacdo do Fe a forma férrica (GUAN et al. 2001). No entanto, nos perfis
desenvolvidos a partir de rochas ultrabasicas e sedimentos, o Fe apresenta balango de massa
positiva indicando enriquecimento de ferro durante o desenvolvimento do solo, que esta de
acordo com os resultados relatados por outros pesquisadores (GUAN et al. 2001; TIJANI et al.
2006). Nestes perfis, os valores de t (Fe) foram distribuidos em torno de zero (Figura 18). A
maioria dos elementos conhecidos por alterar o estado de oxidacdo no ambiente de
intemperismo (Fe, Pb, Cr, V, Mn) sdo parcialmente esgotados em solos de origem vulcéanica
em comparacdo com o material de origem.

Em geral, os ETRs sdo liberados de minerais primarios durante o intemperismo quimico
e sdo retidos em produtos de intemperismo (NESBITT, 1979, PRICE et al., 1991). Durante o
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intemperismo extensivo, no entanto, os ETRs também sdo removidos dos produtos de
intemperismo, com ETRLSs sendo menos méveis do que os ETRPs (NESBITT, 1979). Além do

comportamento do Ce é diferente de outros ETRS, porque € sensivel a mudancas na condi¢édo
redox (BRAUN et al., 1990).

Perfil 1 - CAMBISSOLO HAPLICO Ta Perfil 2 - NEOSSOLO REGOLITICO psamitico
eutrofico Iéptico originado de bioclastico carbondtico originado de sedimentos
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Perfil 7 - CAMBISSOLO HAPLICO Tb Perfil 8 - CAMBISSOLO HAPLICO sodico
Eutrofico vértico originado de fonolito vertissolico originado de fonolito
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Figura 19. Componentes de transporte de massa (tjw) em relagdo ao elemento imovel titanio
para os ETRs dos perfis de solo do Arquipélago de Fenando de Noronha, Brasil

A forte deplecdo causada dos elementos principais leva a um aumento de elementos
menos madveis como Al, ETRs, Y e Sc em relagdo ao material de origem. Portanto, o aumento
aparente do conteddo de ETR em solos em relagdo a rocha de origem nédo representa
necessariamente o enriquecimento de ETR em relagdo a Ti como o elemento imdvel. O
enriquecimento e deplecdo de ETR parece depender dos raios idnicos do ETR (MA et al., 2007).
Em geral, os ETRs sdo mais fortemente esgotados no horizonte de superficie mais proximo de
0,3 m de profundidade, devido a influéncia das propriedades do solo. No entanto, nesse estudo
as propriedades do solo ndo influenciaram significativamente nos ETRs (Tabela 5).

Em geral, os perfis de solo formados de fonolitos tiveram as maiores deplecdes de ETRS,
variando em média de 50 a 80 % dos ETRLs, exceto Pr, e de 70 a 90 % para 0s ETRPs, exceto
Tb (Figura 19). Estes resultados provavelmente estdo correlacionados com os maiores graus de
intemperismo e 0s menores teores de minerais acessorios nestes solos. Enquanto os originados

de rochas ultrabasicas e sedimentos apresentaram as menores deple¢des, com um leve
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enriquecimento em média no horizonte subsuperficial do perfil 1, variando de 4 a 55 % para a
maioria dos ETRLs, exceto Sm, e uma alta deplecdo de ETRPs, variando de 10 a 80 %. Nos
perfis 5 e 6 ndo houveram grandes deplecdes de ETRs, exceto Gd que apresentou 90 % de
deplecédo. O perfil 6 apresentou um leve enriquecimento de 1 a 38 % de Ce, Pr, Nd e Eu. O
comportamento para os ETRPs individuais (Tb para Lu, exceto Gd) € muito semelhante entre
si durante o alto grau de intemperismo. Entéo, os ETRL s&o mais enriquecidos que os ETRPs
(Figura 19). Este fracionamento de ETR é explicado pelo fato de que as ETRLs sdo menos
facilmente complexadas por fluidos do que as ETRPs e se tornam enriquecidas nos produtos de
intemperismo.

Este maior enriquecimento esta associado aos varios grupos minerais hospedeiros de
ETRs em produtos de intemperismo nestes solos, principalmente nos perfis 1, 5 e 6. Além deles,
0s minerais de fosfato, como a monazita e apatita, que séo transformados a partir de importantes
minerais que contém o ETR, podem concentrar ETRs em produtos de intemperismo, com
excecdo do Ce (BRAUN et al., 1993).

5. CONCLUSOES

Monazita e clinopiroxénio parecem ser as principais fontes de ETRs em solos derivados
de rochas ultrabasicas e intermediarias, respectivamente. De acordo com as relacdes de Lan /
Ybn € ETRL / ETRP, 0s processos de intemperismo mostraram correlagdo significativa no
fracionamento de solos derivados de ambos os tipos de rochas vulcanicas. Apesar do forte
intemperismo quimico, solos desenvolvidos de distintas litologias do arquipélago de Fernando
de Noronha apresentaram diferentes assinaturas geoquimicas de ETRs. Em geral, houve um
leve enriquecimento de ETRLs em detrimento dos ETRPs e uma anomalia negativa de Ce e
positiva de Eu. Os valores mais altos da CIA e MIA estéo relacionados as maiores razdes ETRL
| ETRP. As propriedades do solo (pH, CTC, argila, carbono organico) néo influenciaram nos
teores de ETRs nos perfis de solo. As concentragdes de Fe;Os, P20s, TiO2 e ETRs mais altas
foram encontrados em solos desenvolvidos a partir de rochas ultrabasicas do que intermediarias
e sedimentares, que refletem a assinatura petrologica, mineralogica e geoquimica das rochas
vulcanicas. O FE e balanco geoquimico de massas foram ferramentas Uteis para observar
assinaturas de enriquecimento de solos derivados de rochas vulcénicas ultrabasicas a
intermediarias e sedimentares. Os maiores valores de FE observados para os perfis de solo
originado de rochas ultrabasicas sdo explicados principalmente pela sua composi¢do mineral

que origina solos com maiores teores de fosfato e pelos excrementos de aves. Assim, a
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composi¢do mineraldgica do material de origem € fator para o entendimento da mobilidade do
ETR durante o intemperismo.
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