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Anomalias de elementos terras raras, uranio e torio em rochas e solos de diferentes
litologias no Agreste de Pernambuco

RESUMO

A regido do Agreste Meridional de PE é uma area com ocorréncia andmala de ETRs, U
e Th. Dessa forma o objetivo deste trabalho foi avaliar distribuicdo dos teores totais e
ambientalmente disponiveis de ETRs no solo relacionando com as rochas e a mineralogia. Para
o desenvolvimento do trabalho foram coletadas 45 amostras de solo nas profundidades de 0,0-
0,20 e 0,20-0,40 m e de rocha fresca na regido do Agreste de Pernambuco representando a
diversidade litologica e os teores de U e Th. Posteriormente foram realizadas as seguintes
andlises: a) anélise petrogréfica, identificacdo e composicdo dos minerais em rocha, b) anélises
quimicas e fisicas de caracteriza¢do do solo; c) teores totais e ambientalmente disponiveis de
ETRs, U e Th em rochas e solos. Os dados foram submetidos a estatistica descritiva, com a
determinacdo da média, valores maximos, minimos e desvio-padrdo. Correlacdes de Pearson e
andlise fatorial entre ETRs e atributos quimicos e fisicos do solo foram realizadas. Anélise de
agrupamento dos solos também foi realizada. A partir dos resultados foi possivel identificar as
relacfes entre 0s minerais acessorios dos materiais de origem, com a composi¢do do solo. O
ortognaisse (ponto 8) apresentou allanita e monazita em sua composicao, as outras rochas mae
apresentaram ETRs, U e Th enriquecidos em minerais acessorios. As rochas apresentaram
teores de ETRs, U e Th diferentes entre e dentro do mesmo tipo de rocha. O solo apresentou a
mesma tendéncia de distribuicdo de elementos verificada nas rochas, mas com enriquecimento.
Verificou-se a seguinte ordem de rocha considerando-se a abundancia de ETRS nas rochas:
gnaisse > tonalito > granito > granodiorito > pegmatito > diorito > anfibolito > veio de quartzo
> arenito. Os teores médios (maximo e minimo) de ETRs, U e Th ambientalmente disponiveis
foram 165 mg kg™ (628,23 e 13,95 mg kgt), 0,40 mg kg*(1,95 e 0,00 mg kg?) e 18 mg kg
(92,23 e 3,48 mg kg™) respectivamente. Foram observados a ocorréncia de valores andmalos
de ETRs, U e Th na rocha e no solo do Agreste Meridional de Pernambuco.

Palavras chave: Lantanideos. Elementos radioativos. Mineralogia.






Anomalies of rare earth elements, uranium and thorium in rocks and soils of different
lithologies in the Agreste of Pernambuco

ABSTRACT

The Southern Agreste region of PE is an area with anomalous occurrence of ETRs, U
and Th. Thus, the objective of this work was to evaluate the distribution of total and
environmentally available levels of REEs in soil related to rocks and mineralogy. For the
development of the work, 45 soil samples were collected at depths of 0.0-0.20 and 0.20-0.40 m
and fresh rock in the Agreste region of Pernambuco representing the lithological diversity and
the contents of U and Th. The following analyzes were carried out: a) petrographic analysis,
identification and composition of minerals in rock, b) chemical and physical analysis of soil
characterization; c) total and environmentally available levels of ETRs, U and Th in rocks and
soils. Data were submitted to descriptive statistics, with the determination of mean, maximum,
minimum and standard deviation. Pearson correlations and factorial analysis between ETRs and
soil chemical and physical attributes were performed. Analysis of soil grouping was also
performed. From the results it was possible to identify the relationships between the accessory
minerals of the original materials, with the composition of the soil. The orthognaisse (point 8)
presented allanite and monazite in its composition, the other mother rocks presented REEs, U
and Th enriched in accessory minerals. The rocks presented different levels of REEs, U and Th
between and within the same rock type. The soil presented the same tendency of distribution of
elements verified in the rocks, but with enrichment. The following order of rock was verified
considering the abundance of REEs in the rocks: gneiss > tonalite > granite > granodiorite >
pegmatite> diorite > amphibolite > quartz vein > sandstone. The mean (maximum and
minimum) REEs, U and Th levels were 165 mg kg (628.23 and 13.95 mg kg™), 0.40 mg kg™
(1.95 and 0.00 mg kg 1) and 18 mg kg? (92.23 and 3.48 mg kg™?) respectively. Anomalous
values of REEs, U and Th were observed in the rock and soil of the Southern Agreste of
Pernambuco.

Keywords: Lanthanides. Radioactive elements. Mineralogy.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Mapa do Agreste Meridional — PE com énfase nos pontos amostrados. Fonte:
CAVALCANTE (2018). ..ttt sttt 26

Figura 2 - Petrografia do ortognaisse Itaiba, A) detalhes de plagiocasio, microclina e quartzo;

B) biotita com nlcleo de allanita em epidoto..........cccooereiiiiiiiii e 33

Figura 3 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) capturadas a partir de
minerais de monazita no gnaisse Itaiba e sua respectiva composi¢édo elementar por espectro
de energia dispersiva de raios-X (EDS). A) espectro 31- Al 2,03%, Si 8,18 %, P 13,26%,
Fe 0,77%, Ce 32,37%, La 13,22%, Pr 3,87%, Nd 13,83%, Sm 2,74%, Th 9,74 %; B)
espectro 33 - Al 3,21%, Si 7,94%, P 15,01%, K 0,95%, Ca 3,3%, Nb 2,04%, Ce 23,75%,
La 12,85%, Pr 2,93%, Nd 12,22%, Pt 3,11%, Th 12,7%. Fonte: CAVALCANTE (2018)

Figura 4 - Petrografia do Anfibolito Itaiba. No detalhe, piroxénios sofrendo efeito de radiago

de elementos radioativos na allanita, outrora existente como inclusdo e sua estrutura ....35

Figura 5 - Petrografia do Arenito Buique. Detalhe na presenca de turmalina, mais éxidos de
ferro (A) € 0XidoS de FEIT0 (B) ..cvecveivieiiiciiieeie et 36

Figura 6 - Elementos terras raras totais na rocha, A) ETRLs, B) ETRPs. O quadrado ao centro
representa a média, o retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos os outliers, os asteriscos

0S PONEOS MAXIMOS ....vevveeveveeteeieeseesteseesteseestestesre s e eseeseeseeeessestesseaseaseeseeseesseseseessensesseaneens 37
Figura 7 - Distribuicdo de elementos terras raras nas rochas do Agreste Meridional de PE...38

Figura 8 - Elementos terras raras na rocha em pontos de mesmo material de origem do Agreste

Meridional de PE. A) granito, B). gnaisse, C) granodiorito ...........cccceovvrerenerenenennnnn 39
Figura 9 - Anomalias de Ce e Eu para as rochas do Agreste Meridional de PE .................... 41

Figura 10 - Elementos terras raras normalizados com a crosta continental superior nos materiais

de origem do Agreste Meridional de PE ............cccooiiiii i 42

Figura 11 - Teores de urénio (A) e torio (B) nas rochas do Agreste Meridional de PE............ 43



Figura 12 - Urénio e tdrio na rocha em pontos de mesmo material de origem do Agreste
Meridional de PE. a), granito b) gnaisse, €) granodiorito .........ccccoevvereeresieineresieseeiens 44

Figura 13 - Elementos terras raras no solo do Agreste Meridional de PE. A)ETRLs, B)ETRPs.
O quadrado ao centro representa a media, o retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos 0s

outliers, 0s asteriscos 05 PONLOS MAXIMOS.......c.ccueruriruirieriririerieeee st 45
Figura 14 - Elementos terras raras no solo em funcéo da rocha no Agreste Meridional de PE46

Figura 15 - Teores totais de elementos terras — raras nos pontos amostrados por materiais de

origem no Agreste Meridional de PE. a granito); b) gnaisse; c) granodiorito .................. 47

Figura 16 - Anomalias de Ce e Eu no solo em funcdo das diferentes rochas no Agreste
MEFAIONAI U8 PE.......oooiei ettt et e e et e e sre e s nbeesrneereens 50

Figura 17 - Elementos terras raras normalizados com a rocha de origem nos solos de acordo

com o material de origem do Agreste Meridional de PE .............ccccoocv e, 51

Figura 18 - Andlise de agrupamento dos solos do Agreste Meridional de PE com base em suas
Caracteristicas GEOGUIMICAS ........vevrrerteieeriesieesie ettt sttt 54

Figura 19 - Uranio e torio no solo em funcdo da rocha no Agreste Meridional de PE ............ 55

Figura 20 - Uréanio e torio no solo por grupo de rocha no Agreste Meridional de PE. a) granito;

D) gNaiSSe; C) GranOTIOrItO........cueiveeieeiesiee et re e eeas 56

Figura 21 - Teores ambientalmente disponiveis de ETRLs (A), ETRPs (B), ETRs (C), U e Th
(D). O quadrado ao centro representa a média, o retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos

0s outliers, 0s asteriscos 05 PONLOS MAXIMOS .........ccveieiieieerieiee e e e e e 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Municipio, localizacdo, unidade geoldgica, rocha e precipitagdo média dos

(00T ot o] oSSR 27
Tabela 2 - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco ...29
Tabela 3 - Relagdo ETRL/ETRP nas rochas do Agreste Meridional de PE..............cccccoovne. 40

Tabela 4 - Fracionamento entre (La/Sm)n, (Gd /Yb) n, (La /YD) », ETRL/ETRP nos solos do

agreste meridional de PernambuCO ..........cccocviiiiieii e 49

Tabela 5 - Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os elementos terras raras, anomalias, U

e Th, variaveis quimicas e fisicas no solo do Agreste Meridional de PE .............ccccoo.c.... 52

Tabela 6- Analise fatorial dos elementos terras raras, uranio, torio, atributos quimicos e fisicos

Tabela 7 - Valores de referéncia de Elementos terras raras para o Agreste Meridional de

P NAMIDUCO ... - 59






SUMARIO

1. INTRODUGAD ...ttt ne s n s 19
I o 10T ] (== OSSPSR 20
I O o 1LY o 0 = - | USPRTPRN 20
1.3. ODjJetiVOS ESPECITICOS. ... ettt 20

2. REVISAO DE LITERATURA ...ttt st en e 20
2.1. DefiniCao elementos tErTas = FArAS ........ccccveveeieerieeiie s e se s e e sre e nas 20
2.1.2. Elementos terras - raras N0 SO0 .........cociiiiiiiiieiieie e 21
2.1.3. Normalizacdo e anomalias de elementos terras raras...........ccceoveeevererescnenennenns 23
2.1.4. Relagdo entre elementos terras - raras e radionuclideons ...........cccoveveviencneiencnnns 24

2.2. ATEA BIM BSIUUD .....ovoveveeeicese ettt ettt a sttt ena s s 25
3. MATERIAL E METODOS........cocoiiiieieieee et esisses s s sssss st sesas st nss s ssnansens 26
3.1. Coleta e preparo das amostras de SOI0 .........ccuririririeieie e 26
3.2. ANALISES € FOCNA ....c.eceieiiii e 29
3.2.1. ANalise PetrOgrafiCa ........ccciiveiiiiiiicie e e 29
3.2.1. Identificacdo e composi¢do dos minerais (MEV-EDS) .........ccccoocevveveiiieieenecnnn, 29

3.3. Andlise dos elemMENtOS tEITAS FAIAS......cc.civeiveirerieieeeeieie et e e re et re e ens 30

K TR 00 <o 1T (0] - SR 30
3.3.2. Teores ambientalmente diSPONIVEIS .........ccceririiiiiine e 30
TG TR B D 10 7 (o =T 1 PSPPI 30

3.4, ANALISE 08 UAADS. ... c.ee ittt ettt e r e ne e 31
341 NOIMANIZAGAD ...t bbb 31
KB - Yod [0 =0 1= ] (o S 31
3.4.3. ANOMAliaS 08 CE € ElU ...cuviieiiieie ettt 31
3.4.4, ANALISE BSLALISTICA. .. ..eiveiiieiieieieie e 31

4. RESULTADOS E DISCUSSAD ...t 32
4.1. Mineralogia das rochas do Agreste Meridional de PE ..., 32
4.2. Elementos terras - raras nas rochas do Agreste Meridional de PE ...............cccccvevenee. 36
4.3. Anomalias e fracionamento de Elementos terras - raras Na rocha............cccocevveriennnnne 39
4.4, Uranio € tOrio NAS rOCNAS ........civeiieieiiese e 42
4.5. Elementos terras-raras no solo do agreste meridional de Pernambuco ............c............ 44
4.6. Anomalias e fracionamento de ETRS N0 SOI0........ccoviiiiiiiiiiiiieee e 48
4.7. Ur@nio € tOri0 N0 SOI0 ...o.veiiiiiiiieie et 54

4.5. Teores ambientalmente diSPONiVeIS N0 SOI0 ........covviiiiiiiie i 56



4.6. Valores de referéncia de Elementos terras raras para o Agreste Meridional de PE ......58

5. CONCLUSOES ..ottt 60
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cooevieeeteeeeeteeeseeeses e ses s sssas s, 60
APENDICE A - Caracterizagio quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco
.................................................................................................................................................. 68

ANEXO A — Mapa geolodgico do Agreste Meridional de Pernambuco com énfase nas unidades
0E0lOQICAS AMOSIIAUAS ... .eeuveeiieieeie e eie ettt et e e s te et e areesbeebeaneesreenreenne e 74
ANEXO B - Mapa geofisico dos teores de uranio e torio do Agreste Meridional de Pernambuco

com énfase NOS PONLOS AMOSIIAAODS. ........eveverreriirieriieie ettt bbb 75



19

1. INTRODUCAO

O grupo de elementos terras raras € composto por 17 elementos, a série dos lantanideos
com acrescimo de itrio (Y) e escandio (Sc), um grupo com caracteristicas homogéneas sendo
encontrados associados em rochas e solos. Presentes na composi¢éo de 270 minerais primarios
e secundarios, com 95% de sua ocorréncia nos minerais bastnasita, monazita e xenotima
(RAMOS et al., 2016). Esta denotagdo elementos terras “raras” nao se refere a sua ocorréncia
natural, mas a dificuldade em sintetizd-los quando foram descobertos. A importancia
econdmica destes elementos decorre da sua utilizagdo na agricultura, na medicina e
principalmente em produtos de alta tecnologia (DU; GRAEDEL, 2011). As reservas mundiais
sdo de aproximadamente 130 milhdes de toneladas, e a China o principal produtor (RAMOS et
al., 2016).

Por ser um grupo de caracteristicas homogéneas aplicasse a regra de Oddo Harkins com
maior abundéncia dos elementos de nimero atbmico par. O grupo de ETRs € divido em dois
subgrupos, leves e pesados, com abundancia e mobilidade diferentes. Os ETRLs sdo mais
abundantes e, consequentemente, menos valiosos que 0os ETRPs. As rochas igneas acidas
apresentam maiores teores de ETRLs que as bésicas, tendéncia acompanhada pelos solos a
partir do intemperismo destes materiais. Solos argilosos apresentam maiores teores de ETRS do
que arenosos.

Os ETRs sdo associados com elementos radioativos nos minerais, além de também
poderem ser substituidos por este devido ao raio ibnico semelhante. Ocorrem associados em
minerais, sendo a monazita e a bastnasita os de maior importancia econémica. Em rochas os
maiores teores sdo encontrados em rochas igneas acidas, igneas félsicas e sedimentos argilosos.
A determinacdo destes pode ser por teores ambientalmente disponiveis que representam 0s
teores disponiveis a curto e médio prazo e teores totais ligados as fracbes menos e mais
dificilmente intemperizaveis do solo. Para este grupo de elementos o Brasil ainda ndo possui
valores de referéncia, os quais podem discriminar entre acGes antrépicas e naturais. Ao
contrario de paises de maior importancia econémica como a China em que ja foi estabelecido
os valores de referéncia para solos ndo contaminados.

Na regido do Agreste Meridional de Pernambuco foram realizados levantamentos em
que foi observado teores andémalos de elementos radioativos uranio (U) e tério (Th) no
municipio de Venturosa (COSTA; PEDROSA; MENDES; 1976), e teores elevados de ETRs
no municipio de Pedra (DAMASCENA et al., 2015). Devido a auséncia de estudos que
analisem a distribuicdo de ETRs nos diferentes litologias do Agreste Meridional, este trabalho
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propde-se a relacionar a abundancia e disponibilidade de ETRs, U e Th nos solos com as
diferentes litologias e atributos fisicos e quimicos dos solos do Agreste Meridional de PE.

1.1. Hipoteses

v As unidades litoldgicas do Agreste Meridional de Pernambuco e os solos formados a
partir delas apresentam teores anémalos de ETRs, U e Th.
v Os solos apresentam teores similares de ETRs, U e Th quando formados a partir de

rochas de mesma classificacdo genética e quimica.

1.2. Objetivo geral

Relacionar a abundéncia e disponibilidade de ETRs, U e Th nos solos com as diferentes

litologias e atributos fisicos e quimicos dos solos do Agreste Meridional de PE.

1.3. Objetivos especificos

v Avaliar como a mineralogia da rocha mée atua na distribuicdo de ETRs, U e Th nos
solos.

v Determinar os teores ambientalmente disponiveis de ETRs, U e Th no solo e os valores
de referéncia de qualidade de ETRs para a regido do Agreste Meridional de

Pernambuco.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Definicao elementos terras - raras

Os ETRs compdem 0,015% da crosta terrestre, e apresentam as mesmas concentracoes
que cobre, chumbo e zinco e maiores que o estanho, o cobalto, prata e mercdrio (HU et al.,
2006). O ceério (Ce), por exemplo, é 0 25° elemento mais abundante da crosta terrestre com 66
mg kg™, em menores concentragdes tem-se o lutécio (Lu) com 0,8 mg kg™ e tGlio (Tm) com
0,5mg kg (TYLER, 2004; RAMOS et al., 2016).

Apresentam subdivisdes em leves (ETRLS) e pesados (ETRPs) em funcdo da massa
atdbmica. Os ETRLs apresentam menor massa atdmica, variando entre lantanio (La) a europio
(Eu), fazem parte deste grupo La, Ce, praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm), Eu e Sc;
enguanto os ETRPs apresentam as maiores massas atbmicas e sdo representados por gadolinio
(Gd), térbio (Th), disprésio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), Tm, itérbio (Yb), Lu e Y. No qual
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aplicasse a regra de Oddo-Harkins em que os elementos de numero atdmico par sdo mais
abundantes (PIPER; BAU, 2013), seus teores diminuem com o aumento do nimero atdbmico
(MIHAJLOVIC et al., 2014b). Os ETRPs, por formarem complexos soliveis com maior
facilidade, sdo mais lixiviaveis (MIHAJLOVIC et al., 2014b), menos abundantes e mais
valiosos, em termos econémicos, que os ETRLs (JAIRETH; HOATSON; MIEZITIS; 2014).

As reservas de elementos terras raras (ETRs) estdo distribuidas em todo o mundo
alcancando cerca de 130 milhdes de toneladas. A China tem 36% das reservas conhecidas
(MIHAJLOVIC; RINKLEBE, 2018) com 55 milhGes de toneladas de ETRs nas reservas e 86%
da produgdo mundial, o Brasil possui a segunda maior reserva com 22 milhdes de toneladas
(RAMOS et al.,, 2016). Os ETRs sdo utilizados em sistemas de &udio, turbinas edlicas,
automoveis, catalisadores, aditivos e ligas metalurgicas, computadores com baterias de hidreto
de niquel, fibras oticas, 6culos 6ticos, raios X, lasers, iméas e catalisadores (DU; GRAEDEL,
2011). Sua principal utilizacdo em iméas (21%), catélise (20%), ligas (18%), producdo de pos
(12%), fosforos (7%) (GWENZI et al., 2018).

Os ETRs néo sdo elementos essenciais para plantas e animais. Em plantas seus efeitos
sdo variaveis, podem provocar sinergismo ou antagonismo com outros elementos, podendo
promover o aumento da absorcdo e translocacdo de nutrientes e elementos toxicos como Cd
(RAMOS et al., 2016). Nos animais provocam efeitos maléficos nos sistemas gastrointestinal,
cardiaco, renal, hematoldgico, sistema nervoso central, além de ser acumulado nos 0ssos, figado
e pulmdes (RAMOS et al., 2016).

2.1.2. Elementos terras - raras no solo

Os ETRs presentes no solo podem ser de ocorréncia natural ou introduzidos via
atividades antrépicas como o uso de fertilizantes e de 4gua residuaria. Os fertilizantes fosfatados
apresentam a maior deposi¢cdo de ETRs no ambiente devido a afinidade de ETRs pelo fésforo
(P), ocasionando fosfatos ricos em ETRLs (LAVEUF; CORNU, 2009). Deste modo
indiretamente, a adubacéo fosfatada pode ocasionar o aumento do teor de ETRs no solo. Chen
et al. (2014) observaram aumento de ETRs em solos sob cultivo de arroz na China, com seu
enriquecimento no horizonte Ap e anomalia positiva de Ce.

Os ETRs sao elementos litofilos com maior distribuicdo nos silicatos, variando
conforme o material de origem (JAIRETH; HOATSON; MIEZITIS; 2014). As rochas félsicas
apresentam maior enriguecimento, comparadas as rochas maficas enquanto que possuem baixas
relagbes ETRLS/ETRPs e ndo apresentam anomalias de Eu (NYAKAIRU; KOEBERL, 2001;
JAIRETH; HOATSON; MIEZITIS; 2014).
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Os ETRs ocorrem em cerca de 200 minerais, em teores baixos, geralmente <0,01% do
peso do mineral, cuja presenca possibilita estabelecer a sua tendéncia de distribui¢do, enquanto
gue em outros 70 sdo minerais com elevada quantidade de ETRs como a allanita e a monazita
(CLARK, 1984). A abundancia de ETRs nos minerais é controlada pela disponibilidade de
elementos com tamanho de raio i0nico semelhante, forcas de ligacéo, carga e raio i0nico para
ocupar a posigéo estrutural durante a formacdo do mineral (CLARK, 1984). A qual ajuda a
explicar a formacédo do mineral e determinar as relacfes genéticas entre varios tipos de rocha e
processos de mineralizacdo (GERASIMOVSKY, 1959).

A ocorréncia de ETRs nos minerais concentra-se 95% em bastnasita, monazita e
xenotima (RAMOS et al., 2016). Também séo encontrados em minerais como apatita, fluorita
e fluoro-carbonatos, pirocloro, carbonatito, allanita, zircao, gadolinita e cerita (TYLER, 2004).
Geralmente os ETRs sdo encontrados em minerais constituintes do solo (TYLER, 2004). Os
ETRLs sdo abundantes em carbonatos e fosfatos, os ETRPs em 6xidos, titanatos, niobatos e
tantalatos; os silicatos, por sua vez, apresentam ambos em sua composi¢cdo (KANAZAWA,
KAMITAMI, 2006).

No inicio do intemperismo 0s ETRs sdo removidos dos minerais primarios (LARA;
BUSS; PETT-RIDGE; 2018). Os quais podem ser adsorvidos aos minerais de argila e 6xidos
de ferro ou serem lixiviados no solo; por outro lado estes elementos podem ser mantidos na
constituicdo de minerais primarios resistentes como o zircdo (PRUDENCIO et al., 2011). Como
apresentam baixa solubilidade e relativa mobilidade na crosta, os teores de ETRs no solo sdo
decorrentes do material de origem (SMUC et al., 2012).

A mobilidade de ETRs nos solos aumenta com a reduc¢éo do pH, dos teores de argila,
matéria organica, capacidade de troca de cétions e teores de hidréxidos de Fe e Mn
(MIHAJLOVIC et al., 2014b). Em pH menor que 6, dominam as formacdes de complexos entre
acidos humicos e ETRs, os quais sdo soltveis em agua (MIHAJLOVIC, et al., 2014a). Em
ambiente redutor ocorre formacao de complexos com os sulfetos, e as liga¢cdes com carbonatos
e fosfatos apresentam solubilidade muito baixa, reduzindo a lixiviagdo de ETRs e promove o
acumulo destes no solo (MIHAJLOVIC et al., 2014b). Os éxidos de Fe podem reter até 70%
de Ce no solo proporcionando o enriquecimento deste elemento nos solos com elevados teores
de 6xidos, devido a reagbes como co-precipitacio e adsorcdo a superficie do mineral (SA PAYE
et al., 2016).
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2.1.3. Normalizacédo e anomalias de elementos terras raras

Para se avaliar o enriquecimento ou a deplecdo destes elementos utiliza-se a
normalizagéo, no qual séo utilizados padrdes de teores conhecidos como os teores na crosta
continental superior, em meteoritos do tipo condrito, compostos de xisto norte americano e a
média de xisto mundial, dentre outros (PIPER; BAU, 2013). Uma vez que esse grupo é muito
homogéneo, pequenas diferengas em sua estrutura permitem seu fracionamento em processos
geologicos em virtude da Regra de Oddo-Harkins, assim a normalizacdo atua reduzindo esses
efeitos (NIE; LIU; EMSILE; 2014). Como exemplo o Ce®* tem comportamento semelhante aos
outros ETRS, no entanto quando esta na forma Ce** precipita com 6xidos e matéria organica.
Dessa maneira a normalizacgdo atua unificando os dados para posterior comparagédo, apresenta
como vantagem reduzir as variagfes decorrentes do ETR ndmero atdmico par ou impar e a
extensdo do fracionamento entre os ETRs (HENDERSON, 1984)

As anomalias em ETRs decorrem de diferentes estados de oxidacéo para Eu e Ce, as
quais indicam importantes mudangas no ambiente. A anomalia em Eu deve-se a sua ocorréncia
em estado divalente (Eu?"). Rochas com feldspatos e plagiocasios formam solos com tendéncia
a enriquecimento (anomalia positiva) de Eu enguanto que com minerais micaceos pode ser
positiva ou negativa (SA PAYE et al., 2016), em rochas que contenham os dois minerais a
anomalia é decorrente do mineral em maior proporcdo. As anomalias positivas de Ce indicam
oxidacdo durante a pedogénese (JANOTS et al., 2015), formando Ce*" espécie de menor
mobilidade (MIHAJLOVIC et al., 2014b) assim proporcionando o enriquecimento do Ce.

O fracionamento entre ETRs leves e pesados, exemplifica a distribuicdo destes no perfil
uma vez que o aumento desta relacdo é proveniente da intensidade do intemperismo na rocha
(LARA; BUSS; PETT-RIDGE; 2018). O fracionamento ETRLS/ETRPs e anomalias sdo devido
a composicao mineraldgica, estabilidade dos materiais geogénicos, as propriedades dos ETRs
na solucdo e associacdo com minerais secundarios (SA PAYE et al., 2016). Em solos
provenientes de rochas igneas (granito) e sedimentar (vulcanoclasticas) o fracionamento
ETRLS/ETRPs, foi decorrente dos minerais secundarios que ocorriam no solo, devido a
influéncia nos processos quimicos de retencdo/lixiviacdo, sorcdo/dessorcdo e
precipitacdo/dissolucdo que elevaram esta relagdo com o aumento dos leves (LARA; BUSS;
PETT-RIDGE; 2018). Devido aos ETRLs serem retidos preferencialmente nos minerais
secundarios no solo, como caulinita e goethita (LARA; BUSS; PETT-RIDGE; 2018).
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2.1.4. Relacgdo entre elementos terras - raras e radionuclideos

O raio i6nico dos ETRs se assemelha ao de Th e U, por isso sdo mais facilmente
encontrados associados (KANAZAWA; KAMITANI, 2006), uma vez que os lantanideos
podem ser substituidos por U e Th nos minerais (KABATA-PENDIAS, 2010). Ocorrendo nos
seguintes minerais bastnasita, cerianita, euxenita, uraninita, monazita, cheralita e torita
(JORDENS et al., 2013). As maiores quantidades estdo em rochas igneas méaficas 1 - 14 mg kg’
'de Th e 0,3 - 3 mg kgt de U, nas rochas igneas acidas 10 - 23 mg kgt de The 2,5 - 6 mg kg™
de U, e em sedimentos argilosos 10 - 12 mg kg™ de Th e 3 - 4 mg kg* de U, os quais também
apresentam elevados teores de ETRs (KABATA-PENDIAS, 2010). Os teores de Th e U sédo
7,2 e 2 mg kg na crosta terrestre e 9,2 e 3 mg kg no solo respectivamente (KABATA-
PENDIAS, 2010).

O U apresenta dois estados de oxidagio +4 e +6, onde 0 U®* ¢ soltvel enquanto o U** é
insoltuvel precipitando facilmente (MICHARD; BEAUCAIRE; MICHARD; 1987). O U
tetravalente substitui parcialmente o Ca em apatitas, ocorrendo nos dois estados de oxidagéo
em fosforitas (GNANDI; TOBSCHALL, 2003). O U pode ocorrer sobre duas formas na apatita
dentro da estrutura do mineral ou adsorvido, decorrente das condicGes deposicionais ou
diagenéticas; com a média mundial de U em fosfatos de 120 mg kg™ (KHATER et al., 2016),
como exemplo em granitos o U é concentrado em minerais acessorios variando de um local
para outro (MICHARD; BEAUCAIRE; MICHARD; 1987).

Devido a elevada meia vida o U?*® (aproximadamente 4,5 bilhdes de anos com 99,28%
da ocorréncia) seus efeitos toxicos sdo decorrentes de sua radioatividade natural
(DESBARATS; PERCIVAL; VENANCE, 2016). Enquanto que o Th?3 apresenta uma meia
vida de 14 bilhdes de anos (DESBARATS; PERCIVAL; VENANCE, 2016). Durante o
processo de intemperismo de apatitas com elevados teores de U e ETRs, ha formacdo de
minerais secundarios como caulinita e goethita com elevados teores nesses elementos
(GNANDI; TOBSCHALL, 2003). A concentragdo destes em minerais ¢ ampla, onde a
bastnasita apresenta 70% da massa com ETRs composta por Ce, La, Pr e Nd, com 4 a 12% de
Th e quantidade variavel de U desde valores muito pequenos até 12% (JORDENS et al., 2013).
Enquanto a monazita apresenta de 55 - 60% de 6xidos de elementos terras raras, 3 - 10% de
torio e pequena quantidade de uranio (NEARY; HIGHLEY, 1984).
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2.2. Area em estudo

A éarea em estudo se localiza na regido do Agreste Meridional de Pernambucano,
Planalto da Borborema. O planalto da Borborema foi resultante da colisdo entre o craton da
Africa Ocidental e do So Francisco. A litologia da area consiste em distribuicio de rochas
gnaissicas e migmatiticas de idade Paleoproterozoica, com intrusfes de granitos e cobertas por
cinturdes de metassedimentos neoproterozdicos (LUZ; JULIA; NASCIMENTO, 2015), que
estendem-se pelos estados do Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco e Alagoas, com solos
de profundidade variavel predominando Argissolos e Neossolos Regoliticos (VELLOSO et al.,
2002).

O Agreste Meridional apresenta a maior parte da area com altitude que varia de 400 a
800 m, com areas de altitude superior a 1.100 m de altitude os chamados brejos de altitude,
relevo suave a pouco movimentado (TORRES; PFALTZGRAFF, 2014). O clima segundo
Koppen é BShs, com 685 mm de precipitacdo pluvial média, o periodo chuvoso de marco a
julho, e meses mais secos se concentrando de outubro a dezembro, com temperaturas maxima
acima de 33°C e minima de 19,5°C (APAC, 2014). A evapotranspiracdo apresenta grande
variabilidade, variando de 900 a 1300 mm ano™ e déficit hidrico de -300 mm ano™, (SILVA et
al., 2011). A vegetacdo compreende a caatinga hiperxerdfila com a presenca de espécies
deciduas, com grande expressdo de cactaceas e bromelidceas, com vegetacdo mais densa
(LIMA, 2007). Com o principal uso do solo a agricultura familiar de subsisténcia (DA SILVA,
RANGEL; MACIEL, 2017). A regido compreende 20 municipios, com area de 13 mil km? com
587,6 mil habitantes (MDA, 2015), atualmente esta regido compde a bacia leiteira do Estado
de Pernambuco, com a maior producéo de leite do estado (CONAB, 2015).

Na década de 1970 a CPRM (Companhia de Pesquisa de Recursos Naturais) identificou
263 areas com anomalias radiométricas no solo, nos estados de Paraiba e Alagoas e nessa regiao
do estado de Pernambuco. A regido do Agreste Pernambucano representada pelo municipio de
Venturosa, apresentou teores elevados com 22.000 e 100 mg kg™ de U e Th respectivamente
(COSTA; PEDROSA; MENDES; 1976). Pesquisas realizadas na regido indicaram teores de Ce
(185,4 mg kgl), La (90,9 mg kg?1), Nd (81,3 mg kg™) cinco vezes superiores a literatura e

aproximadamente trés vezes superiores ao teor na crosta terrestre (DAMASCENA et al., 2015).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta e preparo das amostras de solo

O Agreste Meridional do estado de Pernambuco (Figura 1), apresenta diferentes
unidades geoldgicas com predominio de rochas como granito, gnaisse, anfibolito, pegmatito,
arenito, diorito, granodiorito. Os 45 pontos de coleta foram definidos com base na utilizagédo
dos mapas geoldgico da regido - Folha Garanhuns (1:250.000) (CPRM, 2015) (Anexo A) e
geofisicos (1:250.000) de U e Th (CPRM, 2015) (Anexo B) para representar a diversidade
litologica e os teores de U e Th, respectivamente, além da presenca de afloramento rochoso. Os
pontos de coleta foram georreferenciados pela utilizacdo do Global Positioning System (GPS),
sendo realizadas coleta de solo nas profundidades de 0,0-0,20 e 0,20-0,40 m e de rocha fresca

(Tabela 1). Os solos em estudo foram previamente coletados e analisados em outra dissertacdo

do grupo de Quimica Ambiental da UFRPE (CAVALCANTE, 2018).
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Figura 1 - Mapa do Agreste Meridional — PE com énfase nos pontos amostrados. Fonte: CAVALCANTE (2018).
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Tabela 1 - Municipio, localizacdo, unidade geologica, rocha e precipitacdo média dos

municipios
(Continua)
Ponto Municipio  Coordenadas ggglig;gga Rocha ;L?/Ciia?i;?gj;
1 Garanhuns N?gg,g%f 1 Comp&lx: Rio Granito 873 mm
2 Garanhuns V?ggg?é;é iﬁ?&:{:gg;’: Paragnaisse 873 mm
3 Garanhuns v?/zggggéé nggféi)éo Veio de quartzo 873 mm
o Amm o SEOSOET S e Granit 647 rmm
] Macacos
s A SEmWTL QWO Guwgoo s
6 Itaiba N?/EC;’:J?SO?MZ%)B ng?)?(')%)éo Granodiorito 672 mm
T b SRS Semmew o omgmseamio g,
8 Itaiba V?/?%;S‘)?Lfgfé Suitecéztgt;siva Ortognaisse 672 mm
9 Itaiba V?g;iifi?é Suitecézigzsiva Leucogranito 672 mm
10 Itaiba V?/g)?SO?LfSSOSB/ Suitecézigzsiva Gnaisse 672 mm
11 Itaiba V?/?’:J?S"ifigl/ Suité;r;gl;siva Tonalito granodioritico 672 mm
12 Tupanatinga V?/?’:J?S"igi;é ComAp:ﬁzﬁ)oVila Pegmatito 808 mm
13 Tupanatinga /v?/??iigg(?g ComAp:ﬁ;(?OVila Granito 808 mm
Lo T SSSUTL Collo i oo garedontico gy
5w STEUOL Otgmse g s72m
16 Itaiba /V?/g()?iifézsg Cag\ggﬁgagf:n de Anfibolito 672 mm
17 Itaiba V?/g)?iigif; Cag\ggﬁgaésrs:n de Granodiorito gnaisse 672 mm
o GSMSEL Comeo Ganugmodot gy
19 lati @2222?2327/ Cg:kl)[:é%go Granito 617 mm
20 Saloa V?/ggz;'i;g/ Cg;gféi)éo Gnaisse 856 mm
21 Saloa V?,g;iigg;é Cg;gféi)éo Gnaisse 856 mm
22 Paranatama V?/?S(gj,g?lZ?/ Depos;tlﬂ\ﬁglﬂvio- Arenito 839 mm
23 Garanhuns V?/?g;iégégzl CSE;EE(I)%):,)O Gnaisse 873 mm
24 Caetés V?/?S?’ggigé O:\t/lol?cnuarilgse Ortognaisse granitico 755 mm
oA g .
25 Caetés v?/iétgg% 2/ O:\t/lol?cnuarllgse Granito 755 mm
26 Caetés 58°46'59,3'/ Suite Intrusiva Ortognaisse granodioritico 755 mm

W36°36'49,3"

Ferreira Costa
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Tabela 1 - Municipio, localizacdo, unidade geoldgica, rocha e precipitacdo média dos
municipios

(Concluséo)

Ponto Municipio  Coordenadas ggglig;gga Rocha ;L?/Ciia?i;?gj;
7w ool genE ORGEESGID  ssmy
28 Caetés V?gg,;;g;?{ Suitg;r;:gsiva Granito milonitico 755 mm
oA ey . .
29 Caetés V?/gé);g%g Ef Sung;r;:g;sn-/a G.naisse B 755 mm
0 cs  GSSUET Corpleovia Otgmesgmiico oo
31 Caetés V?gggé?gé ComAp:ﬁ;(?oVila Granito 755 mm
32 Caetés V?gétifgzlé SeSrL::?j;n(t:r:;tli\r/]Za Diorito 755 mm
Branca
33 Venturosa V?/gziigggz/ Comﬂsnx; Rio Gnaisse 549 mm
34 Venturosa @223035131;3/ Comﬂsnx; Rio Paragnaisse 549 mm
020 4 .
35 Venturosa V?,g;i%g 6/ O:\t/lol?cnuarllgse Gnaisse 549 mm
36  Venturosa V?/zggggg’é Sulitfp:)nrg#;;va Paragnaisse 549 mm
37 Venturosa V?/%Z%égggé Sulitfp:)nrg#;;va Granito 549 mm
38 Pedra ﬁgﬁ%g%gé Suligapg:;r#;;va Granito tipo | 608 mm
39 Pedra /v?/ggosslggg Suli';epgr;;r#;;va Granito 608 mm
40 Buique V?/g"??;:(%)?z:;olé I?;gfgﬁjo Arenito 926 mm
41 Buique V?/if;%%g%gé ?;g?gijo Arenito 926 mm
42 Buique 88037'2‘7,3"/" Suite Iptrusiva Granito p_roto_njilonitico/ 926 mm
Wa37°07'24,7 Buique milonitico
43 Buique V?/??%?%Afl/ SUit;L:?(;LléSiva Granito 926 mm
e RIS Comlensln g 25
% BU®  \imoocer doSho Franoises Graisse 926 m

2CPRM. Fonte: CAVALCANTE (2018).

de aco inox (< 2mm) para a obtencdo de terra fina seca ao ar (TFSA). Para a obtenc¢éo dos
elementos terras raras, uranio e torio, as amostras foram maceradas em almofariz de agata e
passadas na peneira de aco inoxidavel de malha de 200 mesh para a analise dos teores totais e
na peneira de 0,3 mm (ABNT n°50) para a analise dos teores ambientalmente disponiveis. Na

Tabela 2 consta as analises quimicas e fisicas do solo.

Em laboratério as amostras de solo foram secas, destorroadas e tamisadas em peneiras
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As amostras de rochas foram lavadas. Parte das amostras foram reservadas para a anélise
petrografica, a outra parte foi triturada, primeiro em fragmentos do tamanho de brita e
posteriormente pulverizada em moinho de discos na UFPE para a realizacdo das analises de

identificacdo mineraldgica e determinagdo dos elementos terras raras, uranio e torio.

Tabela 2 - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco

pH (H20) T SB P C.O Areia Silte  Argila

(1:2,5) cmolcdm®  mgdm3  ----meemeo-eee (V¢
Média 6,28 331 3,19 6,98 21,74 725,03 181,27 93,70
Mediana 6,23 256 2,37 4,45 21,76 736,63 174,63 80,60
Minimo 4,15 0,86 0,41 0,23 11,44 328,00 7,75 0,00
Méaximo 8,50 13,92 13,92 32,07 32,11 921,00 649,50 350,00

Desvio Padrao 1,02 256 2,63 7,31 3,77 109,27 89,59 78,51

3.2. Analises de rocha
3.2.1. Analise petrografica

As amostras de rocha foram selecionadas com base nos teores de metais pesados, uranio
e tério a partir da digestdo total, buscando representar a diversidade litologica / mineraldgica,
mas reduzindo as sobreposicbes (CAVALCANTE, 2018). A analise petrogréafica foi realizada
conforme Murphy (1986), as amostras de rocha foram cortadas em fatias planas
aproximadamente de 47x25x30 mm, posteriormente aquecidas a 60°C em chapa. As fatias das
amostras aquecidas foram impregnadas com uma mistura de resina (Araldite® e endurecedor)
e acetona e colocadas sobre as laminas de vidro cuja secagem ocorreu ao ar livre. O conjunto
de laminas/amostras foram preparadas na cortadora/desbastadora adiamantada. No desbaste
final do conjunto lamina/amostra tinha a espessura de 30 micra (0 mesmo que 0,03 mm). As

laminas foram analisadas com o uso do microscopio petrogréfico.
3.2.1. Identificacdo e composi¢cdo dos minerais (MEV-EDS)

As amostras analisadas derivam das rochas selecionadas na etapa anterior. As amostras de
rocha apds serem revestidas com uma camada de carbono de 20 nm (modelo Q150R - Quorum
Technologie) foram observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV) de emisséo de
campo TESCAN (modelo: VEGA-3 LMU) com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV, para
verificacdo da composi¢do mineraldgica e textura. Posteriormente, foi utilizado o espectro de
raios -X dispersivos de energia (EDS, Oxford Instrument, modelo: 51-AD0007) juntamente

com MEV para analisar as caracteristicas semiquantitativas das composi¢des minerais.
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3.3. Andlise dos elementos terras raras

3.3.1. Teores totais

Os teores totais de ETRs no solo (0,20 — 0,40 m) e na rocha foi realizada conforme
metodologia descrita por Alvarez et al. (2001). Foram transferidos para béquer de teflon 0,5 g
de amostra de solo (e de rocha), adicionados 5 mL de acido fluoridrico e o sistema mantido em
repouso overnight, apds a pré-digestdo o conjunto foi mantido sob aquecimento na chapa a
temperatura de 250°C, onde o &cido fluoridrico foi evaporado completamente, sendo adicionado
5 mL de &cido nitrico e 3 mL de &cido perclérico, tampado com vidro de reldgio, e mantido sob
refluxo até o clareamento da solucdo, permanecendo na chapa até a formacéo de vapor denso.
O extrato foi dissolvido com 5 mL de &cido cloridrico, transferido para o baldo volumétrico de
25 mL e o volume completado com 4gua deionizada e filtrado. As anélises foram realizadas em
duplicata. Para o controle de qualidade das analises foi utilizada amostra de solo certificado
(San Joaquin Soil, NIST — National Institute of Standards and Technology).

3.3.2. Teores ambientalmente disponiveis

As amostras de solo das profundidades de 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m ap6s destorroadas,
maceradas em almofariz de 4gata e tamisadas foram submetidas & digestdo acida 3051A
(USEPA, 1998). A aliquota de 0,59 das amostras pulverizadas foi colocado em tubo de teflon,
com capacidade de 100 mL, juntamente com 9 mL de acido nitrico (HNO3) e 3 mL de acido
cloridrico (HCI). O conjunto foi mantido em sistema fechado, forno micro-ondas (Mars Xpress)
por 30 minutos até atingir uma temperatura de 175°C. Apo0s resfriamento a temperatura
ambiente, as amostras foram transferidas para balGes certificados de 25 mL, completando-os
com agua ultrapura e os extratos filtrados em papel de filtragem lenta. As analises foram
realizadas em duplicata. Para o controle de qualidade das analises foi utilizada amostra de solo

certificado (San Joaquin Soil, NIST — National Institute of Standards and Technology).
3.3.3. Dosagem

Os elementos terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Tb € Tm),
U e Th, obtidos nas extragdes dos teores totais e ambientalmente disponiveis foram
quantificados em espectrometria de emisséo 6tica (ICP-OES / Optima 7000, Perkin EImer) com
modo de observacdo dupla (axial e radial) e detector de estado solido, com sistema de
introdugdo via amostrador automéatico AS 90 plus. A fim de aumentar a sensibilidade na

determinacdo uma cadmara ciclonica de pulverizagdo / sistema de nebulizagdo foi acoplada ao
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ICP-OES e testes de determinacdo por ICP-OES de ETRs livres de interferéncia. As
recuperacdes dos teores totais de ETRs determinados no material certificado NIST, variaram
de 46 (Eu) a 108% (Ho) com uma recuperacdo média de 71%, Sc 72,82%, La 71,89%, Ce
79,60%, Nd 67,25%, Sm 62,50%, Gd 87,50%, Yb 59,58%, Lu 55,56%.

3.4. Analise de dados
3.4.1. Normalizagdo

Os teores totais de ETRs no solo foram normalizados conforme a rocha de origem desses
solos, e na rocha foram normalizados usando como referéncia a crosta continental superior
(TAYLOR; MCLENNAN, 1985), La: 30,0; Ce:64,0; Pr:7,1; Nd:26,0; Eu:0,88; Gd:3,80;
Yb:2,2; Lu:0,32; Dy:3,5; Er:2,3; H0:0,80; Tb:0,64; Tm:0,33 — mg kgX. Onde os dados foram
normalizados conforme: 0 ETR(mostra/ETRreferenciay, COom a finalidade de discriminar

enriquecimentos dos ETRs individualizados, na rocha e no solo.
3.4.2. Fracionamento

O fracionamento entre ETRLs e ETRPs foi quantificado atraveés das relacdes
YETRL/>ETRP e (La/Yb),. O fracionamento dentro dos grupos de ETRLs e ETRPs foi
guantificado com as seguintes relacdes (La/Sm), e (Gd/Yb)n respectivamente, visando
representar a deplecdo ou enriquecimento destes grupos de ETRs. Os fracionamentos foram
realizados com a finalidade de descrever os pontos onde houveram enriquecimento ou deplecéo
de ETRs.

3.4.3. Anomalias de Ce e Eu

As anomalias de Ce e Eu foram calculados de acordo com Compton et al. (2003), em
que Ce=[(Cen/(Lan*Pr)>®] e Eu=[(Eun/(Smn*Gdn)*°] onde n indica valores normalizados.
Valores abaixo de "1" (anomalia negativa) representa a deplecéo, valores acima de 1 indicam
enriquecimento (anomalia positiva) em comparacdo com a crosta terrestre. Estas anomalias
foram calculadas devido a caracteristicas destes elementos de apresentarem duas valéncias o

qual permite o0 seu enriquecimento em reagao ao seu vizinho mais proximo.
3.4.4. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a estatistica descritiva, com a determinacdo da média,

mediana, valores maximos, minimos e desvio-padrdo. Foram realizadas a anélise de correlacéo
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e a andlise fatorial com o intuito de observar como os ETRs, U e Th eram influenciados pelos
atributos quimicos e fisicos do solo. Na andlise fatorial foi utilizada a rotagdo varimax
normalizada. Foi realizada a analise de agrupamento para observar a formacao de grupos com
base na dindmica de ETRs, U e Th, e atributos quimicos e fisicos no solo, com a utilizacdo do
método Ward e do coeficiente de person como medida de dissimilaridade. Os dados para a
analise multivariada foram observados a distribuicdo Gausiana e a homocedasticidade, e
posteriormente transformados com a finalidade de reduzir as diferencas de unidades entre as

variaveis. Estas analises foram realizadas com o software Statistica 7.0.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Mineralogia das rochas do Agreste Meridional de PE

A microclina foi o mineral mais recorrente nas rochas estudadas predominando na
composicdo mineraldgica do pegmatito (77%), no granito (62%), no granito tipo | (40%) e no
ortognaisse (35 a 60%) com menor quantidade no anfibolito (11%), onde predomina tremolita-
actinolita (65%) e ausente apenas no arenito, cujo predominio é do quartzo (87%) (Tabela 3).
O teor e a variacdo de ETRs nos minerais reflete sua abundancia nos fluidos magmaticos finais
que sdo altamente diferenciados (CLARK, 1984). Enquanto que a distribuicdo de ETRs em
rochas sedimentares detriticas ocorre devido a fonte e ao ambiente deposicional, ja em rochas
metamorficas os ETRs sdo considerados imdveis, no entanto sob zonas de cisalhamento e
migmatismo ocorre sua mobilidade proporcionando enriquecimento ou deplecdo
(LOTTERMOSER, 1992).

As amostras de ortognaisse apresentaram diferentes composi¢cdes mineraldgicas, com
predominio de microclina (35 a 60%), quartzo (10 a 22%) e plagioclasio (2 a 11%)
(CAVALCANTE, 2018). No ortognaisse (ponto 8) observa-se os efeitos do decaimento de
elementos radioativos no mineral de allanita no nicleo de epidoto em biotita formando halos
(Figura 2). A allanita é um silicato com 51% de ETRs do grupo do mineral epidoto composta
principalmente por Ce, La e Pr, pode conter U, Th, Zr, P, Ba e Cr, € um mineral acessorio em
rochas metamorficas e sedimentares (KURSUN; TERZI; OZDEMIR, 2019) e igneas (GUO et
al., 2017). A presenca de monazita observada atraves do MEV-EDS (Figura 3) com Ce 32,37%,
La 13,22%, Pr 3,87%, Nd 13,83%, Sm 2,74%, Th 9,74 % (espectro 31) e Ce 23,75%, La
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12,85%, Pr 2,93%, Nd 12,22%, Pt 3,11%, Th 12,7% (espectro 33). A monazita apresentou
distribuicdo ETRs de Ce > La > Nd > Pr > Sm e Ce > La > Nd > Pr nas duas ocorréncias,
respectivamente. A composi¢do da monazita segue a ordem (Ce > La > Nd > Pr > Sm > Gd)
(GERASIMOVSKY, 1959), com 3 - 10% de torio e pequena quantidade de uranio (NEARY;
HIGHLEY, 1984).

Microclina Plagioclasio Biotita Epidoto (allanita)

L /A B
v .—- :

250 microns

Figura 2 - Petrografia do ortognaisse Itaiba, A) detalhes de plagiocasio, microclina e quartzo; B) biotita com
nacleo de allanita em epidoto

Imagem de Elétrons 21 Imagem de Elétrons 23

Monazita
ectro 31 )33
-Espectro 32

25um

Figura 3 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) capturadas a partir de minerais de monazita no
gnaisse Itaiba e sua respectiva composi¢do elementar por espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS). A)
espectro 31- Al 2,03%, Si 8,18 %, P 13,26%, Fe 0,77%, Ce 32,37%, La 13,22%, Pr 3,87%, Nd 13,83%, Sm 2,74%,
Th 9,74 %; B) espectro 33 - Al 3,21%, Si 7,94%, P 15,01%, K 0,95%, Ca 3,3%, Nb 2,04%, Ce 23,75%, La 12,85%,
Pr 2,93%, Nd 12,22%, Pt 3,11%, Th 12,7%. Fonte: CAVALCANTE (2018)
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O pegmatito é composto principalmente pela microclina (77%), e plagioclésio (11%),
predominio de granulacdo grossa com alguns cristais finos a grossos (CAVALCANTE, 2018).
O pegmatito do Complexo Vila Amaro da cidade de Tupanatinga, sdo constituidos
principalmente de feldspatos potassicos, quartzo, turmalina preta e muscovita (ACCIOLY et al.
2013). Pegmatitos sdo rochas de textura grosseiras que se formam no final da fundigdo
magmatica, enriquecidos com volateis (agua, fltor, cloro) e elementos raros dispersos (nidbio,
berilio, litio), com predominio de ETRL em relacdo aos ETRPs (GERASIMOVSKY, 1959).
Os minerais ocorrem associados a 6xidos de Ti, Nb, Ta e frequentemente U e Th alguns silicatos
e fosfatos (monazita) (GERASIMOVSKY, 1959), na amostra analisada os teores de U e Th
foram 3,4 mg kg de U e 1,18 mg kg* de Th.

Os granitos analisados sdo compostos por microclina (62 e 40%), quartzo (17 e 24%),
plagiocasio (10 e 17%), biotita (8 e 10%), epidoto (3 e 2%) (CAVALCANTE, 2018). A
granulacdo destas rochas foram média a grossa com distribuicdo de plagiocasio e de cristais
maficos entre as fraturas da rocha com biotita secundaria. No granito os ETRSs sdo concentrados
em minerais acessorios como monazita, titanita (CLARK, 1984).

O anfibolito é composto principalmente por tremolita-actinolita (65%)
(CAVALCANTE, 2018), com granulacdo média em que ha dois tipos de anfibolio um derivado
do piroxénio apos sofrer alteracdo para hornenblenda e outro é a actinolita que pertence a série
tremolita-actinolita. Na rocha é possivel observasse os efeitos do decaimento radioativo de U e
Th, com piroxénios sofrendo efeito de radiacdo de elementos radioativos presentes na allanita,
outrora existente como inclusdo em sua estrutura (Figura 4). O qual apresentou baixos teores
de U e Th, 0,05 e 1,4 mg kg respectivamente indicando a baixa presenca de allanita na rocha.
Indicando que além da composi¢cdo mineraldgica a quantidade de minerais infere nos teores de
UeTh.
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Allanita

Tremolita

Figura 4 - Petrografia do Anfibolito Itaiba. No detalhe, piroxénios sofrendo efeito de radiacdo de elementos
radioativos na allanita, outrora existente como inclusao e sua estrutura

O arenito € composto principalmente por quartzo (87%) e 6xidos de ferro (7%) em
menores quantidades (CAVALCANTE, 2018), com textura fina a média, apresenta quartzo em
grdos maiores e silica cristalina entre os grdos de quartzo, com a presenca de 6xidos de ferro
(Figura 5).0 arenito apresentou baixos teores de ETRs (20,49 mg kg™?), U (0,38 mg kg?) e Th
(3,38 mg kg!). Em rochas sedimentares os minerais como quartzo e carbonato ndo concentram
ETRs, mas os minerais de argila os adsorvem durante o intemperismo (CLARK, 1984). O
arenito da Formacdo Tacaratu é de ambiente deposicional fluvial associado a leques aluviais,
na classificacdo dos arenitos litotipos como arenito sublitico. A composicdo mineral6gica
destes arenitos apresenta o predominio de quartzo, 1% de feldspatos, mica com até 6% de
muscovitas e pouca biotita com alteracdo e 1% de minerais pesados como zircdo e turmalina
(CARVALHO et al.,, 2010). Os minerais pesados indicam a proveniéncia e 0s eventos
geoldgicos na area de origem, como no caso da turmalina de rochas metamorficas e igneas
(CARVALHO et al., 2010).
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Figura 5 - Petrografia do Arenito Buique. Detalhe na presenga de turmalina, mais 6xidos de ferro (A) e 6xidos
de ferro (B)

4.2. Elementos terras - raras nas rochas do Agreste Meridional de PE

Os ETRs apresentaram a distribuicdo nas rochas de Ce > La > Nd > Pr com predominio
do grupo de ETRLs, exceto para o anfibolito que apresentou Gd > Ce > Dy > La > Ho. Os
teores medios foram semelhantes & média da crosta terrestre (LAVEUF; CORNU, 2009). Os
pontos maximos de 351,95 mg kg de Ce e 157 mg kg de La, 21,1 mg kg™ de Gd e 10,2 mg
kg™ de Dy (Figura 6) representam o ortognaisse granitico (ponto 24) com 718,25 mg kg™ de
ETRs. Os maiores teores de ETRLs nas rochas em estudo reflete a abundéncia destes na crosta
terrestre (HENDERSON, 1984). Os ETRs estdo em maiores quantidades em minerais
fosfatados (monazita, apatita), enriquecidos em ETRLS, silicatos como o grupo dos feldspatos,
enquanto que a granada é enriquecida em ETRPs (LAVEUF; CORNU, 2009). Os ETRs
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apresentam raio i6nico semelhante a de elementos como Ca®*, U?*, Th**, Zr** podendo
substitui-los nos minerais (HENDERSON, 1984).
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Figura 6 - Elementos terras raras totais na rocha, A) ETRLS, B) ETRPs. O quadrado ao centro representa a média,
0 retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos os outliers, os asteriscos 0s pontos maximos

A soma de La, Ce e Nd representou de 76 a 92% do teor de ETRS nas rochas, enquanto
gue no anfibolito representou 25,13% e 70,63% de ETRPs com predominio de Gd (20,1 mg kg
1. A distribuicdo de ETRs no anfibolito é decorrente da sua composigio mineraldgica de 65%
de tremolita — actinolita e 12% de clinopiroxénio, sendo que minerais do grupo dos anfibolios
e piroxénios s&o enriquecidos em ETRP (SMUC et al., 2012).

Os valores elevados de ETRs no material de origem deve-se a presenca destes elementos
na composi¢do dos minerais essenciais, que ndo sdo minerais essencialmente constituidos de
ETRs, como exemplo feldspatos, ortoclasio e plagioclasio mas, que apresentam anomalia
positiva de Eu (AUBERT; STILLE; PROBST, 2001), a biotita é enriquecida em ETRP e
depletada em ETRLs (BINGEN; DEMAIFFE; HERTOGEN, 1996). Bonnot-Courtois;
Flicoteaux (1989) observaram ETRs em fosforitos terciarios no Oeste da Africa e registraram
273 mg kg, 186 mg kg! e 455 mg kg?! de ETRs em apatita, esmectita e crandalita
respectivamente.

Os teores de ETRs nas rochas estudadas variaram de 0,15 a 718,25 mg kg* (Figura 7),
com teor médio de 158,35 mg kg* decrescendo conforme a seguinte ordem tonalito (492,13 mg
kg™) > granodiorito (176,30 mg kg™) > gnaisse (175,60 mg kg™) > diorito (101,06 mg kg*) >
anfibolito (41,38 mg kg') > arenito (20,49 mg kg) > pegmatito (17,76 mg kg) > veio de
quartzo (13,75 mg kg*). Dentro do grupo das rochas igneas acidas o pegmatito apresentou 0s

menores teores de ETRs, sendo esta uma caracteristica deste tipo de rocha (CERNY, 1991). A
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distribuicdo dos teores de ETRs em rochas séo rocha ignea &cida > rocha ignea bésica > rocha
sedimentar (HU et al., 2006). Os baixos teores em teores de ETRS no arenito e no veio de
quartzo ocorre devido ao quartzo atuar como diluente de ETRs (LAVEUF; CORNU, 2009).

[l ETRL

Arenito B ETRP
Diorito

Anfibolito

Pegmatito

Tonalito
Granodiorito
Veio de quartzo
Gnaisse

Granito

0 100 200 300 400 500

Elementos terras raras na rocha (mg kg™)

Figura 7 - Distribuicio de elementos terras raras nas rochas do Agreste Meridional de PE

Os teores de ETRs variaram dentro do mesmo tipo de rocha (Figura 8), as rochas de
granito os ETRs variaram de 15,35 a 436,13 mg kg™ nas cidades de Buique (ponto 42) e Itaiba
(ponto 12) respectivamente. O ponto 42 faz parte da formacéo geoldgica Suite Intrusiva Buique
com sienogranitos e monzogranitos, a biotita monzogranito com fenocristais de K-feldspatos
(ACCIOLY etal., 2013). O ponto 11 da unidade geoldgica Suite Intrusiva Caetés caracterizada
por diatexitos e metagranitoides de composicao sienogranitica a monzogranitica com pequena
guantidade de biotita e granada (ACCIOLY et al. 2013). No qual os teores de ETRS nestas
rochas foram decorrentes da composi¢cdo mineralogica das suas respectivas formacdes
geoldgicas.

O ortognaisse granitico da cidade de Caetés (ponto 24) apresentou 0s maiores teores de
ETRs 718,25 mg kg ja o ortognaisse Itaiba (ponto 8) que exibe monazita na sua composi¢ao
apresentou 275,90 mg kg* de ETRs. O ortognaisse granitico da unidade geoldgica Ortognaisse
Mucund é caracterizada por ortognaisse tonalitico a granodioritico migmatizado, com sheets de
sienogranitos finos e bandas de rochas maficas e ultramaficas (ACCIOLY et al. 2013). O
ortognaisse do ponto 8 da unidade geoldgica Suite Intrusiva Caetés caracterizada por diatexitos
e metagranitoides de composicao sienogranitica a monzogranitica com pequena quantidade de

biotita e granada (ACCIOLY et al., 2013). Em zonas de cisalhamento e migmatismo ocorre a
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mobilidade de ETRs durante os processos de diagénese (LOTTERMOSER, 1992), o que
acarretou os maiores teores no ponto 24.
As rochas de granodiorito apresentaram 99,23 mg kg™ no granodiorito gnaisse (ponto

17), 103,43 mg kg* no granodiorito (ponto 5) e 326, 13 mg kg™ no granidiorito (ponto 6).
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Figura 8 - Elementos terras raras na rocha em pontos de mesmo material de origem do Agreste Meridional de PE.
A) granito, B). gnaisse, C) granodiorito

4.3. Anomalias e fracionamento de Elementos terras - raras na rocha
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A relagdo Y ETRL/Y ETRP entre as diferentes rochas apresentou desde valores baixos
como no caso do anfibolito até a valores elevados como no tonalito. A distribuicdo de ETRL e
ETRP seguiram a distribuicdo da crosta, os ETRLs apresentaram as maiores distribuicdes
exceto para o anfibolito que apresentou enriquecimento em ETRPs evidenciado pela relacdo
ETRL/ETRP. A distribuicdo de ETRs no anfibolito decorre do seu enriquecimento em ETRP
com a menor relacdo YETRL/YETRP e com o fracionamento entre ETRPs (Gd/Yb)n de 8,56,
com o enriquecimento de Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Yb em relacdo a crosta continental superior.
Estes resultados sdo explicados pela composicdo mineraldgica do anfibolito, que apresenta
clinopiroxénio, que exibe preferéncia pelos ETRPs com maiores coeficientes de
particionamento de Nerst (Kd = (concentragdo no mineral) / (concentracdo na fuséo))
(JAIRETH; HOATSON; MIEZITIS, 2014), somado a estes 0 mineral tremolita-actinolita do
grupo dos anfibélios que sdo enriquecidos em ETRP (SMUC et al., 2012).

Tabela 3 - Relacdo ETRL/ETRP nas rochas do Agreste Meridional de PE

Rocha YETRL/SETRP

Granito 24,00
Gnaisse 15,55
Veio de quartzo 13,86
Granodiorito 14,42
Tonalito 61,29
Pegmatito 5,48
Anfibolito 0,42
Diorito 17,01
Arenito 12,43

As anomalias de Ce e Eu, exceto os veios de quartzo e o tonalito ndo apresentaram
anomalia positiva de Ce enquanto que o tonalito e anfibolito apresentaram anomalia positiva
de Eu (Figura 9). Anfibolitos tendem a apresentar anomalias positivas de Ce e Eu, devido a
ocorréncia de minerais maficos como clinopiroxénio, plagioclasio e olivina (BERGER et al.,
2001).
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Figura 9 - Anomalias de Ce e Eu para as rochas do Agreste Meridional de PE

Os teores de ETRs nas rochas foram normalizados de acordo com a crosta continental
superior, as rochas em estudo apresentam enriquecimento em comparagéo com a superficie da
crosta terrestre para anfibolito, granito e gnaisse, granodiorito e tonalito (Figura 10). O granito
foi enriquecido em La, Ce, Pr, uma vez que esta rocha apresentou 95% do total de ETRs
composto por ETRLs. O gnaisse e granodiorito foram enriquecidos em La, Ce, Pr e Nd estas
rochas apresentaram 95 e 93% respectivamente do total de ETRs composto por ETRLs. O
tonalito foi enriquecido em La, Ce, Pr, Nd e Ho, esta rocha apresentou 98% do total de ETRs

composto por ETRLs.
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Figura 10 - Elementos terras raras normalizados com a crosta continental superior nos materiais de origem do
Agreste Meridional de PE

4.4. Uranio e torio nas rochas

A distribuicdo por rocha variou de 0 até 3,4 mg kg™ de U no pegmatito e 0 a 26,46 mg
kg™de Th no gnaisse (Figura 11). Foram observados maiores teores de Th em comparagdo ao
U nas rochas, 0 que é explicado pela abundancia destes elementos na crosta terrestre, cujos
teores médios sdo de 3-4 e 12 - 14 mg kg2, sdo teores médios de U e Th respectivamente nas
rochas da crosta terrestre (IBRAHIM, 2000). As rochas igneas exceto o0 pegmatito apresentaram
teores inferiores & média de 2,5 a 6 mg kg™ de U e o arenito de 0,5 a 0,6 mg kg™ (KABATA-
PENDIAS, 2010), o anfibolito foi inferior aos anfibolitos com média de 0,5 mg kgt de U e 1,0
mg kg* de Th (PASQUALE; VERDOYA; CHIOZZI, 2001). Ibrahim et al. (2000) em bolsdes
de pegmatito e em rochas graniticas observou 13 e 44 mg kg™ de U e 134 e 56 mg kg™ de Th
respectivamente, no qual a distribuicdo destes elementos era decorrente de minerais acessorios
como a monazita. Enquanto Chabiron, Cuney e Poty (2003) encontraram 5,03, 6,15, 10,05 mg
kglde U e 14,8, 21,08, 40,2 mg kgt de Th, em rochas de granodiorito, granito e leucogranito
devido a presenca de minerais acessorios de uranotorita e allanita. Anjos et al. (2005) observou
3,16 mg kg' de U e 14,84 mg kg™ de Th em gnaisses, 7,7 mg kg de U e 16,5 mg kg™ de Th
em rochas graniticas e 8,65 mg kg de U e 61,5 mg kg de Th em granodioritos, 0,4 mg kg™ de
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U e 8 mg kg™ de Th no diorito, em rochas de dez estados brasileiros. Os teores de U e Th para
0 estado de PE s&o baixos, com areas de ocorréncia de U e Th no Agreste Meridional (COSTA,;
PEDROSA; MENDES; 1976).

Arenito A Arenito B
Diorito Diorito
Anfibolito Anfibolito
Pegmatito Pegmatito
Tonalito Tonalito
Granodiorito Granodiorito
Veio de quartzo Veio de quartzo
Gnaisse Gnaisse
Granito Granito

00 05 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30
Teor de uranio nas rochas (mg kg™) Teor de tério nas rochas (mg kg™)

Figura 11 - Teores de uranio (A) e tério (B) nas rochas do Agreste Meridional de PE

Ao se comparar os teores de U e Th em rochas de mesmo tipo verifica-se variagdo nos
teores destes elementos (Figura 12).

Dentro do grupo de rochas graniticas, o leucogranito (ponto 9), granito (ponto 18),
granito (ponto 25), granito milonitico (ponto 28), apresentaram U em sua composi¢ao quimica,
com os maiores teores no leucogranito (1,8 mg kg™). Todas as amostras de granito apresentaram
Th em sua composicgéo, o granito tipo | (ponto 15) apresentou os maiores teores (26,45 mg kg
1 de Th).

O grupo de rochas gnaissicas as amostras que apresentaram U em sua composi¢ao foram
0 ortognaisse granitico (ponto 24), o ortognaisse granodioritico (ponto 26), o0 ortognaisse
granitico peraluminoso (ponto 27) e o paragnaisse (ponto 34). O ortognaisse granitico (ponto
24) apresentou o maior teor (4,6 mg kg?).Todas as amostras de gnaisse apresentaram Th em
sua composicdo quimica, com o ortognaisse granitico (ponto 24) apresentando 0s maiores
teores (87,25 mg kgt) seguido pelo ortognaisse (ponto 8) com 84,05 mg kg™ o qual apresentou
allanita e monazita na sua composic¢ao mineraldgica. Heier e Thoresen (1971) observaram que
gnaisses de composicBes mineraldgicas diferentes os teores de Th variavam de 1 a 13 mg kg™
enquanto que os teores de U de 0 a 5 mg kgX. Em ambientes metamdrficos e sedimentares U e
Th exibem concentragdo muito variavel entre rochas. No ambiente de metamorfismo o padréo
de distribuicdo destes na rocha e o efeito do metamorfismo alteram a sua distribuigdo, em

ambientes sedimentares a precipitagdo de U em ambientes redutores e a adsor¢do de Th em
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argilas controlam a distribuicdo de U e Th (PASQUALE; VERDOYA; CHIOZZI, 2001). As
rochas que apresentaram minerais de ETRs como allanita e monazita no gnaisse Itaiba e allanita
no anfibolito ndo aumentaram os teores de U e Th nas rochas.

No grupo dos granodioritos o U variou de 1,45 no granodiorito (ponto 5) e 2,1 no
granodiorito gnaisse (ponto 17), quanto ao Th variou de 7,98 no granodiorito gnaisse (ponto
17) a 19,15 no granodiorito (6).
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Figura 12 - Uranio e tério na rocha em pontos de mesmo material de origem do Agreste Meridional de PE. a),
granito b) gnaisse, ) granodiorito

4.5. Elementos terras-raras no solo do agreste meridional de Pernambuco

A distribuicdo geral dos ETRs no solo seguiu a ordem Ce > La > Nd > Pr, com
predominio de ETRL. Os ETRs foram superiores a média na crosta terrestre (LAVEUF;
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CORNU, 2009) exceto para os ETRPs Er, Yb e Lu os quais foram inferiores (Figura 13). O
maximo valor apresentado para La (212,13 mg kg1), Ce (432,58 mg kg), Pr (43,55 mg kg),
Nd (120,38 mg kg*), Sm (13,78 mg kg™ foi encontrado em solos desenvolvido do granito tipo
I (ponto 38). Os ETRLs representaram de 91 a 96% do total de ETRs, exceto para 0s solos
desenvolvidos de anfibolito (ponto 16) com 82,25% e para os solos desenvolvidos a partir do
granito tipo | (ponto 38) com 98,35%. Os maiores teores de Ce e La no solo sdo explicados por
sua alta solubilidade na auséncia de fosfatos (DOLE, GOWSKA; MIGASZEWSKI, 2013). A
distribuicdo de ETRs no solo € decorrente da regra de Oddo Harkins em que os elementos de
namero atdmico par € mais frequente que os impares Ce > Nd/La> Pr> Sm> Gd > Dy >
Er> Yb> Eu> Tm > Lu, e adistribuicdo de elementos de menor nimero atdmico sdo mais
abundantes (LAVEUF; CORNU, 2009).
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Figura 13 - Elementos terras raras no solo do Agreste Meridional de PE. A)ETRLs, B)ETRPs. O quadrado ao
centro representa a média, o retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos os outliers, os asteriscos 0s pontos maximos

O teor médio de ETRs total no solo no Agreste de Pernambuco foi 255,96 mg kg™,
variando de 40,90 mg kg* no solo desenvolvido de arenito (ponto 40) a 836,78 mg kg™ no solo
desenvolvido a partir de granito tipo I (ponto 38). Ao se observar a distribuicdo de ETRS por
rocha (Figura 14) a ocorréncia dos ETRs no solo segue a ordem gnaisse (285,58 mg kg?!) >
tonalito (284,63 mg kg?) > granito (282,19) > granodiorito (244,72 mg kg?') > pegmatito
(236,73 mg kg?) > diorito (172,13 mg kg™) > anfibolito (143,23 mg kg!) > veio de quartzo
(77,56 mg kg?) > arenito. Os menores teores de ETRs nos solos desenvolvidos a partir do
arenito e veios de quartzo ¢ decorrente dos elevados teores de quartzo nas rochas, uma vez que
0 quartzo no solo atua como um diluente de ETRs os quais serdo dissolvidos da rocha e em

condicdes lixiviantes sera lixiviado (SA PAYE et al., 2016).
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Solos desenvolvidos a partir de rochas 4cidas igneas e arenito o apresentaram 196 mg
kg™ e 219 mg kg™ mg kg™ de YETRs respectivamente (HU et al., 2006). Smuc et al. (2012) ao
estudar solos desenvolvidos a partir das rochas metamarficas, como xisto, anfibélito e gnaisse
encontraram 173,5 mg kg de ETRs. Solos desenvolvidos a partir de granito e gnaisse
apresentam elevados teores de ETRs (HU et al., 2006). Em solos desenvolvidos a partir de
granito no municipio de Fujian, Huang et al. (2018) encontraram 162,04 mg kg*. Os solos
amostrados apresentaram teores superiores aos relatados exceto para o arenito, 0s teores de
ETRs no solo sdo decorrentes tanto da rocha quanto do local de origem. Os teores encontrados
foram superiores ao encontrado de Sa Paye et al. (2016) 209, 11 mg kg na superficie e 226,
17 mg kg e subsuperficie para solos do Brasil, e a crosta terrestre de 137, 73 mg kg*
(TAYLOR; MCLENNAN, 1985), fazendo esta area uma area de ocorréncia anémala de ETRs.

B ETRL
B ETRP

Arenito

Diorito

Anfibolito

Pegmatito

Tonalito granodioritico
Granodiorito

Veio de quartzo
Gnaisse

Granito

0 100 200
Elementos terras raras no solo (mg kg™)

300
Figura 14 - Elementos terras raras no solo em funcéo da rocha no Agreste Meridional de PE

Ao observar os teores de ETRs no solo por grupo de rochas observa-se que as
composicdes quimicas mineralégicas foram diferentes para rochas dentro do mesmo grupo
(Figura 15). No grupo de solos desenvolvidos a partir de rochas granitica os teores foram
diferentes para cada solo, com o solo desenvolvido a partir do granito protomilonitico (ponto
42) apresentando o menor teor de ETRs 52,88 mg kg, enquanto que o solo desenvolvido a
partir do granito tipo | (ponto 38) apresentou o maior teor 836,78 mg kg*. Os maiores teores
encontrados de ETRs encontrados nos pontos 1 e 38 para solos desenvolvidos a partir de rocha
granitica, deve-se ao fato de ETRs serem concentrados em minerais secundarios nas rochas e
processos de formacdo do solo uma vez que estas rochas ndo apresentaram minerais como

allanita ou monazita nas analises petrografica ou analise mineraldgica.
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Figura 15 - Teores totais de elementos terras — raras nos pontos amostrados por materiais de origem no Agreste
Meridional de PE. a granito); b) gnaisse; c) granodiorito

O teor de ETRs para solos desenvolvidos a partir de rocha gnaissica variou de 105,35
mg kg™ no solo desenvolvido a partir de ortognaisse granitico (ponto 30) a 504,08 mg kg™ no
solo desenvolvido a partir do ortognaisse (ponto 8). Os teores de ETRs dentro dos solos
desenvolvidos a partir de paragnaisse variou de 112,64 mg kg™ no paragnaisse (ponto 34) até
462,15 mg kg paragnaisse (ponto 36). Enquanto que dentro dos solos desenvolvidos por
ortognaisse variou desde o ortognaisse granitico até 504,08 mg kg™ no ortognaisse (ponto 8).
As rochas de ortognaisse ponto 8, 24 e 36 apresentaram composi¢do mineraldgica dos minerais
essenciais semelhante, exceto o ortognaisse (ponto 8) que apresentou minerais de monazita e

allanita em sua composi¢éo 0s quais apresentam elevado teor de ETRs. Wiche et al. (2017)
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observou teores de ETRs variando de 97 — 402 mg kg™ em solos desenvolvidos de ortognaisse
ricos em quartzo e feldspato.

Os solos desenvolvidos a partir do granodiorito apresentaram 129,28 mg kg™
granodiorito gnaisse (ponto 17), 175,65 mg kg™ no granodiorito (ponto 5), 389,63 mg kg™ no

granodiorito (ponto 6).

4.6. Anomalias e fracionamento de ETRS no solo

Os solos foram enriquecidos em ETRL, evidenciado pelo fracionamento ETRL/ETRP
com valores que foram diferentes para cada rocha (Tabela 4). O fracionamento ETRLS/ETRPs
e anomalias sdo devido a composicdo mineraldgica, estabilidade dos materiais geogénicos, as
propriedades dos ETRs na solucdo e associagdo com minerais secundarios (SA PAYE et al.,
2016). Estudo realizado em solos desenvolvidos de basalto, carbonato e fosfato encontraram
altos teores de ETRPs no solo desenvolvido a partir de basalto e altos teores de ETRLS nos
outros solos (DOLE, GOWSKA; MIGASZEWSKI, 2013), onde o fracionamento ETRL/ETRP
foi dependente e diferente para cada tipo de rocha. Lara; Buss; Pett-Ridge, (2018) ao estudarem
perfis desenvolvidos de granito e rocha vulcanica observaram que o aumento da relacdo
ETRL/ETRP era devido a intensidade de intemperismo.

O fracionamento (La/Yb)n <10 indica enriquecimento em ETRP enquanto este
fracionamento (La/YDb)n >10 indica o enriquecimento de ETRLs (GNANDI; TOBSCHALL,
2003). O fracionamento ETRL/ETRP, (La/Yb), indica o enriquecimento de ETRL e a deplecao
de ETRPs durante o intemperismo. O maior fracionamento ETRL/ETRP foi observado no solo
desenvolvido de ortognaisse (ponto 38) o qual apresentou 98% do total de ETRs com ETRLSs.
Os fracionamentos dentro do grupo dos ETRLs (La/Sm)n de modo geral foi baixa com maior
valor 2,65, uma vez que os ETRL sdo mais abundantes que os ETRPs, e apresentaram 0s
maiores teores nos solos. O fracionamento dentro do grupo dos ETRPs (Gd/Yb)n variou até 3,
no entanto o ortognaisse granitico peraluminoso (ponto 30) apresentou 10,54 e o granito tipo |
(ponto 1) apresentou 31,21, devido ao baixo teor de Yb (0,87 mg kg™) nos solos do Agreste
sendo este inferior & média na crosta terrestre (2,3 mg kg?) (LAVEUF, CORNU, 2009). Em
solos cuja rocha mée eram rochas igneas e sedimentares o fracionamento ETRL/ETRP refletiu
a adsorcdo destes em minerais secundarios que sdo enriquecidos em ETRs (LARA; BUSS;
PETT-RIDGE, 2018).



Tabela 4 - Fracionamento entre (La/Sm)n, (Gd /YDb) n, (La /YD) n, ETRL/ETRP nos solos do

agreste meridional de Pernambuco

Ponto YETRL/YETRP (La/Sm), (Gd/Yb), (La/Yh),
1 23,28 0,77 31,21 37,26
2 18,87 1,22 2,92 551
3 23,82 0,00 0,81 1,96
5 16,27 1,74 0,43 1,22
6 26,60 0,85 1,80 0,78
7 19,60 1,03 0,83 0,64
8 20,05 1,16 0,83 0,68
9 20,40 1,40 1,25 2,28
11 29,28 0,87 1,14 0,46
12 14,75 0,00 2,24 3,68
13 26,71 1,18 0,96 1,74
14 15,67 0,39 0,96 0,84
15 13,07 0,88 0,26 0,16
16 4,64 2,65 0,08 6,57
17 9,14 2,37 1,28 4,10
18 19,77 0,95 1,32 1,13
24 25,44 1,10 1,24 1,39
25 21,64 0,57 2,38 3,79
26 24,65 2,02 1,16 3,60
27 18,85 0,70 0,73 1,25
28 21,24 0,94 0,56 0,68
30 23,02 0,00 10,54 0,00
32 30,88 1,09 1,14 2,31
34 15,45 0,00 1,86 2,75
35 13,12 0,39 1,57 2,39
36 21,02 0,96 1,22 2,67
37 31,32 0,84 0,29 0,60
38 59,74 0,70 2,89 2,53
40 10,60 0,00 0,00 0,83
42 17,35 0,00 0,79 7,68
43 22,38 0,75 0,56 0,86

Média 21,25 0,89 2,43 3,30

Minimo 4,64 0,00 0,00 0,00

Maximo 59,74 2,65 31,21 37,26

Desvio padréo 9,45 0,67 5,65 6,57
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Os solos apresentaram comportamento diferenciado para as anomalias, a anomalia em

Ce é decorrente do intemperismo e processos de formacédo do solo (MAO et al., 2017). Os solos

desenvolvidos a partir de granito, granodiorito e anfibolito apresentaram anomalia de Eu,

enguanto que para a anomalia de Ce apenas o tonalito (Figura 16). As anomalias positivas de
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Ce indicam oxidagdo durante a pedogénese com conversdo do Ce®*" a Ce* (JANOTS et al.,
2015), espécie de menor mobilidade mesmo quando comparada aos outros ETRs, por formar
complexos estaveis com oxidos de Fe/Mn e a matéria organica (MIHAJLOVIC et al., 2014b) e
por formar cerianita, mineral de baixa solubilidade (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015). A
dissolugdo do plagiocésio torna o pH menos acido favorecendo a precipitacdo dos elementos
dessa forma contribuindo para as anomalias positivas de Ce, e no caso de Eu o plagiocasio é
enriquecido em Eu (LARA; BUSS; PETT-RIDGE, 2018).
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Figura 16 - Anomalias de Ce e Eu no solo em funcéo das diferentes rochas no Agreste Meridional de PE

Os teores de ETRs nos solos foram normalizados de acordo com a rocha de origem
(Figura 17), sendo este o principal fator de enriquecimento ou deplecdo. Os solos foram
enriquecidos em ETRs, exceto o desenvolvido de tonalito para os ETRLS, Ho e Lu e para o
desenvolvido de diorito para Eu, Gd e Yb, o anfibolito foi depletado em Gd. O solo
desenvolvido a partir de anfibolito foi depletado em virtude do elevado teor na rocha (19,98 mg
kg de Gd). Os ETRLs foram enriquecidos no solo para a maioria das diferentes rochas de
origem, uma vez que sdo mais abundantes que os ETRPs, e compuseram de 88 a 97% do teor

de ETRs no solo.
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Figura 17 - Elementos terras raras normalizados com a rocha de origem nos solos de acordo com o material de
origem do Agreste Meridional de PE

Os solos apresentaram correlagdes significativas com r? inferior a 70% (Tabela 5). Os
teores de U e ETRs no solo ndo foram correlacionados. Enquanto que o Th e ETRPs, U e Th
ndo se correlacionaram no solo. Popic et al. (2011) afirma que estes ndo se correlacionam no
solo devido estarem em diferentes e ndo correlacionados minerais e em rochas, fato ndo
comprovado neste trabalho uma vez que ambos compdem os minerais de monazita e allanita
gue compdem minerais e rochas. O CO se correlacionou negativamente com o ETRL, uma vez
que o CO atua como um forte complexante de ETRLs (DESBARATS; PERCIVAL;
VENANCE, 2016).

O U se correlacionou positivamente com o pH, pois sua solubilidade é controlada tanto
pelo pH quanto pelas condi¢des redox (MICHARD; BEAUCAIREAND; MICHARD, 1987).
As correlagfes com anomalia em Ce e precipitacdo é proveniente dos micro-sitios no solo que
alteram o seu estado redox mudando o estado de oxidagdo dos ions aumentando a solubilidade
(JANOTS et al., 2015; MICHARD; BEAUCAIRE; MICHARD; 1987).
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Tabela 5 - Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os elementos terras raras, anomalias,
U e Th, variéveis quimicas e fisicas no solo do Agreste Meridional de PE

U Th pH t P CO Areia Argila Precipitacéo
La -0,003 0,261 0,349 -0,121 -0,104 -0,422 -0,019 -0,159 -0,346
Ce 0,062 0,278 0,327 -0,097 -0,092 -0,383 -0,057 -0,138 -0,333
Pr 0,013 0,321 0,336 -0,115 -0,096 -0,424 -0,034 -0,127 -0,330
Nd -0,018 0,351 0,370 -0,119 -0,097 -0,414 -0,012 -0,115 -0,322
Sm -0,041 0,429 0,405 -0,062 -0,021 -0,306 -0,041 -0,012 -0,238
Eu -0,242 0,494 0,662 0,502 0,154 -0,052 -0,446 0,423 -0,391
Gd -0,139 0,544 0,434 -0,084 -0,065 -0,399 0,065 0,012 -0,277
Tb 0,051 0,336 0,289 -0,028 -0,226 -0,457 -0,047 0,143 -0,342
Dy -0,202 0,238 0,561 0,433 0,179 -0,053 -0,564 0,553 -0,372
Ho 0,018 0,414 0,503 0,247 0,045 -0,257 -0,376 0,257 -0,386
Er -0,185 0,405 0,582 0,441 0,137 -0,152 -0,438 0,444 -0,372
Yb -0,160 0,189 0,551 0,684 0,175 0,036 -0,647 0,589 -0,397
Lu -0,158 0,169 0,557 0,706 0,197 0,033 -0,669 0,543 -0,395
Ce* 0,145 0,210 0,157 0,138 0,177 -0,125 -0,072 -0,095 -0,390
Eu* -0,060 0,008 0,308 0,555 0,402 0,178 -0,615 0,557 -0,289
ETRL 0,028 0,294 0,345 -0,106 -0,094 -0,400 -0,040 -0,136 -0,335
ETRP -0,174 0,431 0,589 0,289 0,075 -0,239 -0,365 0,379 -0,401
U 0,096 -0,527 0,030 -0,141 0,234 -0,132 0,086 0,394
Th 0,092 0,291 -0,067 -0,257 -0,002 0,088 -0,166
*Em negrito significativo a 5%

Através da utilizagdo da analise fatorial foi possivel observar como os atributos
quimicos e fisicos do solo influenciaram a dindmica de ETRs, U e Th (Tabela 6). Os cinco
fatores apresentaram autovalores >1 (fator 1 =12,07, fator 2 = 6,76, fator 3 = 2,15, fator 4 =
1,87, fator 5 = 1,64) juntos os cinco fatores explicaram aproximadamente 82% da variancia
total. O fator 1 foi positivamente relacionado com ETRL (0,99), La (0,98),), Pr (0,98), Nd
(0,98), Sm (0,90), Gd (0,74), Ho (0,84) e negativo com o Ce (-0,99). Enquanto que o fator 2 se
correlacionou positivamente com ETRPs (0,71), Eu* (0,72), Eu (0,75), Dy (0,82), Er (0.84),
Yb (0,92), Lu (0,90), t (0,77), argila (0,76) e negativamente com a areia (-0,76). O fator 3 foi
negativamente correlacionado com o U (-0,83), enquanto que o fator 4 foi positivamente
correlacionado com (Gd/Yb)n e (La/Yb)n com 0,76 e 0,84 respectivamente, para o fator 50 Th
apresentou a maior correlagdo 0,50. Os teores de ETRs e U no solo foi negativamente
correlacionada, ou seja, 0 aumento em um pode aumentar a diminui¢cdo no outro. Caso
observado para o solo desenvolvido a partir de arenito em que o menor teor de ETRS no solo
(40,9 mg kg™ foi observado com o segundo maior teor de U (5,20 mg kg™?). O teor de ETRs



53

no solo é influenciado pelas caracteristicas quimicas do solo como a CTC, o CO, pH e argila
(HU et al., 2006). A matéria organica é associada a dindmica de ETRS no solo por gerar cargas
negativas as quais os adsorve principalmente em solos de elevado estagio de intemperismo
(RAMOS et al, 2016), pode complexar ou formar quelatos com os ETRs em que sua intensidade
é decorrente do tipo, composicdo e contetido de MO além de pH e condigdes redox do solo (SA
PAYE et al, 2016).

Tabela 6- Andlise fatorial dos elementos terras raras, uranio, tério, atributos quimicos e
fisicos

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator4 Fator5
ETRLs 0,99 0,02 0,02 0,02 0,05

ETRPs 058 071 027 009 021
Gd/Yb -0,01 -0,20 -0,06 0,76 0,04
La/Yb 0,14 001 0,16 084 -0,12
Ce* 055 012 001 -0,28 -0,30
Eu* -0,04 0,72 008 -0,21 -0,39
La 098 -0,02 003 -001 0,03
Ce 0,99 000 -0,02 0,01 0,02
Pr 0,98 005 005 003 0,11
Nd 098 006 009 007 0,12
Sm 090 019 013 028 0,12
Eu 040 075 022 020 0,09
Gd 0,74 028 030 024 034
Th 067 034 010 -0,31 0,47
Dy 03 082 023 007 0,01
Ho 0,84 052 004 004 0,09
Er 0,32 084 028 005 025
Yb -0,01 092 012 -023 0,13
Lu 003 09 012 -0,15 0,04
U 0,07 -0,06 -083 -0,09 0,10
Th 028 030 -012 03 0,550
ph 0,31 051 053 002 -021

t -0,13 0,77 -023 0,02 -0,22
Areia -0,03 -0,76 039 0,03 0,38
Argila -0,14 o076 -029 0,01 -0,12

Autovalores 12,07 6,76 2,15 1,87 1,64
Variancia total 40,22 62,75 69,92 76,16 81,63

Foi realizada a analise de agrupamento com base na distribuicdo de ETRs, U, Th
atributos quimicos e fisicos no solo, essa analise agrupa gradativamente pontos mais
semelhantes até os menos semelhantes (Figura 18). Houve a formacdo de trés grupos, o grupo
1 — pontos 35, 40, 42, 3; grupo 2 — 16, 34, 30, 25, 28, 17, 14, 43, 37, 15, 5; grupo 3 — ponto 38,
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26, 18, 36, 6, 32, 11, 27, 12, 2, 24, 8, 9, 7, 1. Estes grupos ndo agruparam os solos conforme a
rocha de origem. Ao se observar a formacdo de grupos limitando o teor de ETRs € possivel
verificar que no grupo 1 - 40,9 — 208,33 mg kg, grupo 2 - 88,98 — 211,68 mg kg*, grupo 3 -
172,13 — 836,78 mg kg™. Os solos com maiores teores de ETRs foram agrupados no grupo 3
enguanto 0os menores no grupo 1, com a presencga de solo desenvolvido do granito tipo | (ponto
38) e do arenito (ponto 40). Quanto aos grupos de rochas de origem no grupo 1- arenito, veio
de quartzo, gnaisse e granito, no grupo 2 — granodiorito (ponto 5 e 17), anfibolito e no grupo 3
— diorito, granodiorito, pegmatito, granito tipo | e granito (ponto 1). Os solos desenvolvidos de

granito e gnaisse estdo nos trés grupos.
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Figura 18 - Analise de agrupamento dos solos do Agreste Meridional de PE com base em suas caracteristicas
geoquimicas

4.7. Uréanio e torio no solo

Os solos desenvolvidos a partir de sedimentos de anfibolito e pegmatito nao
apresentaram U em sua composi¢do quimica (Figura 19). Os teores de U variaram de 0,60 mg
kg™ no solo do granodiorito a 5,2 mg kg* no solo do arenito. Os teores no arenito foram maiores
a média de U no solo 3 mg kg (KABATA-PENDIAS, 2010). Enquanto que os solos
apresentaram Th, variando de 5,83 mg kg™ no solo desenvolvido de diorito a 32,68 mg kg no
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solo do gnaisse. Os solos desenvolvidos de arenito, pegmatito, tonalito, granodiorito, gnaisse e
granito apresentaram teores superiores a média de Th no solo 9,2 mg kg?! (KABATA-
PENDIAS, 2010). O teor de U no solo desenvolvido de arenito reflete as pequenas
concentracdes de U que ocorreu nesta bacia durante deposicéo de sedimentos intracraténicos
marinhos e continentais na Formacg&o Tacaratu situada na Bacia Jatoba (CPRM, 2001). Os quais
possibilitaram um aumento em relacdo a rocha nestes solos devido, pois os teores de elementos

no solo resultam do intemperismo e processos de formacéo do solo (POPIC et al., 2011).

Arenito A Arenito

Diorito Diorito
Anfibolito Anfibolito
Pegmatito Pegmatito

Tonalito Tonalito

Granodiorito Granodiorito

Veio de quartzo Veio de quartzo

Gnaisse Gnaisse

Granito Granito

T T T T T T
00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 0 15 20 25 30

Urénio no solo (mg kg™) Tério no solo (mg kg™)

Figura 19 - Urénio e tério no solo em funcéo da rocha no Agreste Meridional de PE

Dentro do grupo de solos desenvolvidos a partir rocha granitica (Figura 20), os solos
desenvolvidos nos pontos 13 e 15 ndo apresentaram U, os teores variaram de 0,63 mg kg no
solo desenvolvido de granito milonitico / protomilonito (ponto 42) a 8,88 mg kg™ no granito
(43). Os teores de Th foram observados nestes solos, variando de 4,30 mg kg™ granito
milonitico / protomilonito (ponto 42) a 52 mg kg* no granito tipo I (ponto 1).

Os solos desenvolvidos a partir de rocha gnaissica o gnaisse (ponto 35) e ortognaisse
(ponto 36) ndo apresentaram U em sua composicdo, os teores variaram de 0,28 mg kg™ no
paragnaisse (ponto 34) a 3,70 mg kg™ no ortognaisse (ponto 1). Os solos apresentaram Th em
sua composi¢do quimica variando de 8 mg kg no ortognaisse granodioritico (ponto 14) até
89,9 mg kg no ortognaisse (ponto 8). O solo desenvolvido de ortognaisse (ponto 8) apresentou
os maiores teores de U e 71,20 mg kg* de Th, devido a sua composi¢do mineraldgica com a
presenca de minerais de allanita e monazita que contém U e Th.

O solo desenvolvido a partir do granodiorito (ponto 17) ndo apresentou U, 0s outros
apresentaram 0,65 mg kg* no granodiorito (ponto 5) e 1,15 mg kg* granodiorito (ponto 6). Os
trés solos apresentaram Th 7,78 mg kg™ (granodiorito gnaisse ponto 17), 17,10 mg kg*
(granodiorito ponto 5) e 26,40 mg kg (granodiorito ponto 6).
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Figura 20 - Uranio e torio no solo por grupo de rocha no Agreste Meridional de PE. a) granito; b) gnaisse; c)
granodiorito

4.5. Teores ambientalmente disponiveis no solo

Os teores de ETRs, U e Th ambientalmente disponiveis (Figura 21), a média de > ETRs
foi de 156 mg kg. Foram inferiores aos teores totais, uma vez que essa analise ndo digere os
componentes do solo mais recalcitrantes menos intemperizaveis como os silicatos. Estes
valores variam conforme o material de origem, localizacdo, processos pedogenéticos,
profundidade do solo. Os teores ambientalmente disponiveis no solo variaram na profundidade

de 0,00-0,20 e 0,20-0,40 m, entre 0s materiais de origem e dentro dos materiais de origem como
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granito, gnaisse e ganodiorito. Os pontos méaximos 177 mg kg™ La, 302 mg kg™ Ce, 27 mg kg’
1 Pr, 100 mg kg Nd, 12,4 mg kg Sm foram observados no solo desenvolvido a partir do
granito tipo | (ponto 38), enquanto que 6,9 mg kg™ Gd, 4,7 mg kg? Dye 1,2 mg kg™ Th foram
observados no granito (ponto 1). Os pontos maximos de > ETR foi encontrado no granito tipo
I (ponto 38) (629 e 503 mg kg™?). Os teores ambientalmente disponiveis para solos 100,9 mg
kgle 91,8 mg kglpara os estados do PE (SILVA et al., 2016) e RN (SILVA et al., 2018).
Damascena et al. (2014) observou 90,9 mg kg de La, 185,4 mg kg de Ce, 81,3 mg kg™ de
Nd, 11,5 mg kg de Sm, 1,4 mg kg* de Eu, 0,8 mg kg™ de Th, 1,7 mg kg™ de Yb e 0,2 mg kg
! de Lu em solos do municipio de Venturosa. Valores estes inferiores ao do Agreste Meridional,
ressaltando a anomalia da area em estudo.

Os teores de U e Th variaram conforme a profundidade e a rocha de origem, o ponto
méaximo de 1,23 mg kg de U foi encontrado no gnaisse (ponto 44) varios solos apresentaram
teores de U abaixo do limite de deteccdo, enquanto que para Th o ponto méaximo foi 92,23 mg
kg™ no granito tipo | (ponto 38) o teor médio de 0,41 mg kg™ de U e 18 mg kg™* Th. Os teores
de U foram inferiores a média nos solos (3 mg kg?) enquanto que os de Th (9,2 mg kg™?)
(KABATA-PENDIAS, 2010) foram superiores.
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Figura 21 - Teores ambientalmente disponiveis de ETRLs (A), ETRPs (B), ETRs (C), U e Th (D). O quadrado ao
centro representa a média, o retangulo 25 a 75% dos dados, os circulos os outliers, 0s asteriscos 0s pontos maximos

4.6. Valores de referéncia de Elementos terras raras para o Agreste Meridional de PE

O estabelecimento de valores de referéncia de qualidade do solo é importante por
discernir entre a contaminacdo natural e a contaminacdo antropica. Os valores de background
sdo importantes por servir de referéncia para os teores de elementos no solo que podem ser
aumentados por acfes antrdpicas, necessitando de intervencdo ambiental. Nesse caso se 0s
valores de background ndo forem estabelecidos ndo ha como identificar se houve acréscimo
antropogénico deste elemento no solo (GALUSZKA; MIGASZEWSKI; 2011). O estado de PE
assim como o de RN apresenta os valores de background pra ETRs (SILVA et al., 2016; SILVA
etal., 2018).

Para a regido do Agreste meridional de PE a distribuigéo dos ETRs foi Ce > La > Nd >
Y >Pr>Sm>Dy>Gd>Sc>Er>Ho=Th>Yb=Eu>Lu (Tabela 7). Semelhante a crosta
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terrestre Ce >Nd / La>Pr>Sm > Gd > Dy > Er > Yb > Eu > Tm > Lu, e com elementos de
menor ndmero atdbmico mais abundante (LAVEUF; CORNU, 2009). Em que os ETRLS
representaram 96,29% do total de ETRs ambientalmente disponivel, uma vez que este grupo é
mais abundante na crosta terrestre (LAVEUF; CORNU, 2009). Os maiores teores de ETRLs
sdo devido as rochas félsicas, pois estes sdo compativeis com estas rochas (ALFARO et al.,
2017). Os ETRP foram superiores aos do estado de PE (SILVA et al. 2016) e RN (SILVA et
al., 2018). Enquanto que foram inferiores aos teores em solos de Cuba (ALFARO et al., 2017),
China (WEI et al., 1991), a Europa (SADEGHI et al., 2013) e a crosta terrestre (TYLER;
OLSSON, 2002).

Tabela 7 - Valores de referéncia de Elementos terras raras para o Agreste Meridional de

Pernambuco
ETRs Agreste®  PE® RN°® Cuba’ China® Europa’ Crostad
La 55,3 20,8 189 152 374 23,5 35,0
Ce 103,1 435 404 24,2 64,7 48,2 66,0
Pr 89 96 7,3 503 6,7 5,6 9,1
Nd 33,8 17,7 158 17,1 25,1 20,8 40,0
Sm 50 34 30 4,4 4,9 3,96 7,0
Eu 0,4 0,6 0,5 0,030 1,0 0,77 2,1
Gd 24 23 26 0,150 4,4 3,85 6,1
Yb 0,4 0,7 06 1,86 2,3 1,99 3,1
Lu 00 01 02 0,77 0,4 0,30 0,8
Dy 3,3 09 10 131 3,9 3,42 45
Er 07 06 07 236 2,4 1,98 3,5
Ho 0,6 0,2 03 0,55 0,8 0,68 1,3
Th 06 05 05 121 0,6 0,60 1.2
> ETRL 2065 956 859 659 1398 111,7 159,2
>ETRP 8,0 53 59 8,4 14,8 13,6 20,5
YETR 2145 100,9 91,8 74,3 1546 1253 179,7

YETRL/YETRP 26,0 180 145 80 94 82 78
3este estudo, PSilva et al., (2016), Silva et al., (2018), “Alfaro et al., (2017), *Wei et al., (1991), 'Sadeghi et al.,
(2013), 9Tyler; Olsson, (2002)

Com base no percentil 75 os VRQs apresentaram a seguinte ordem Ce (103,1 mg kg™)
> La (55,3 1 mg kg?) > Nd (33,8 1. mg kg™) > Pr (8,9 mg kg?) >Sm (5,0 mg kg!) > Dy (3,3
mg kg?) > Gd (2,4 mg kg?) > Er (0,7 mg kg?) >Ho =Th (0,6 mg kg?) >Yb=Eu(0,4mg
kg™1) > Lu (0,0 mg kgl). Para os ETRLSs a distribuicéo foi semelhante a encontrada por Silva et
al., (2016). Para os ETRPs a distribuicéo de Silva et al. (2016) foi Gd > Dy > Yb > Yb > Er >

Th > Ho > Lu, diferente da obtida para esta regido. O Ce foi superior ao teor de bario 84 mg
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kg enquanto que o teor de La foi superior aos de zinco e cromo 35 mg kg™ no estado de
Pernambuco (CPRH, 2011). O Ce apresentou 0s maiores teores devido ao seu estado de
oxidacdo (4+) que favorece seu acumulo no solo (JANOTS et al., 2015). Os VRQs de La, Ce,
Pr, Nd, Sm foram superiores aos dos estados do Pernambuco e Rio Grande do Norte,
constituindo o Agreste Meridional uma area de anomalia regional de ETRs.

O teor de ETRs no Agreste Meridional (214,5 mg kg™?) foi superior aos estados de PE
(SILVA etal., 2016) e RN (SILVA et al., 2018), a Cuba (ALFARO et al., 2017), a China (WEI
et al., 1991), a Europa (SADEGHI et al., 2013) e a Crosta continental (TYLER; OLSSON,
(2002). Os maiores teores encontrados no Agreste sdo provenientes de rochas félsicas de maior

ocorréncia na area.

5. CONCLUSOES

v' As rochas do mesmo grupo apresentaram diferentes composi¢cdes quimicas e
mineraldgicas e, consequentemente os solos formados por estas apresentaram diferentes
teores de ETRs, U e Th.

v' A distribuicdo de ETRs no solo seguiu a ordem gnaisse > tonalito > granito >
granodiorito > pegmatito > diorito > anfibolito > veio de quartzo > arenito.

v O Agreste meridional representa uma area de teores anémalos de ETRs cujos VRQs de
Ce e Laséo superiores aos VRQs dos estados do Pernambuco e do Rio Grande do Norte,

além de outras partes do mundo.
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APENDICE A - Caracterizagio quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco

(Continua)
Ponto pH Ca* Mg* K" Na* AP* H+Al SB t T \Y m P C.O Areia Silte  Argila
H,0 cmolc dm® % mg dm3 g kg?
0,00-0,20
1 72 19 060 003 0,02 000 0,74 260 260 334 77,77 000 10,63 2240 797 129 74
2 61 045 0,70 0,02 0,02 000 157 1,19 119 2,76 43,16 0,00 370 23,88 852 55 92
3 52 110 090 0,02 0,00 0,18 462 203 220 6,65 3050 263 449 3145 716 111 173
4 68 245 150 0,06 0,02 010 124 4,03 4,13 527 7652 19 32,07 22,59 618 160 222
5 76 630 110 004 004 000 050 748 748 798 9380 0,00 2041 22,98 716 202 82
6 69 125 080 002 001 000 050 208 208 258 8081l 000 3027 2141 777 139 84
7 6 230 040 002 001 000 1,65 2,72 2,72 437 6228 0,00 227 26,07 790 180 31
8 66 09 075 006 006 000 083 183 183 265 6891 0,00 13,76 19,66 735 134 131
9 66 115 025 004 005 000 099 149 149 248 6012 0,00 1880 18,81 856 63 81
10 8 0,70 040 0,04 008 000 033 122 122 155 7872 0,00 233 1748 812 108 81
11 64 09 005 002 001 000 165 1,03 1,03 2,68 3838 0,00 218 2161 854 66 81
12 85 345 135 0,11 0,09 0,00 0,00 500 500 500 100,00 0,00 11,45 22,18 705 163 132
13 71 265 045 006 005 000 124 321 321 445 7220 0,00 12,70 22,87 756 210 34
14 57 180 040 0,09 0,07 000 215 237 237 451 5245 0,00 7,38 2091 771 194 35
15 77 48 035 001 001 0,00 058 517 517 575 8995 0,00 11,93 21,34 646 206 148
16 8 755 155 001 001 000 058 912 9,12 969 9404 0,00 2459 2520 471 214 315
17 71 315 050 001 0,01 0,00 132 367 367 499 7354 000 530 24,62 703 180 118
18 63 120 130 0,01 0,02 005 0,17 254 259 270 9390 185 791 19,38 781 134 85
19 74 160 180 0,02 0,03 0,05 107 344 349 451 7624 111 416 17,39 732 154 114
20 52 050 090 000 000 113 545 141 253 685 2052 1642 059 17,93 586 164 250
21 43 030 080 000 000 130 850 110 240 960 11,49 1354 530 2377 627 72 301
22 57 120 050 0,00 000 005 091 1,70 1,75 261 6522 192 183 16,30 921 31 48
23 49 010 055 000 000 038 528 065 103 593 1101 632 375 2361 807 72 122
24 53 020 115 0,02 0,00 005 099 137 142 236 5804 212 183 13,63 865 111 24




APENDICE A - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco

(Continua)
Ponto pH Caz* Mg# K" Na* APB* H+Al SB t T \ m P C.0 Areia Silte  Argila
H20 cmolc dm3 % mg cm-3 g kgt
25 57 060 060 002 000 010 223 123 133 346 3554 289 3,15 19,38 328 650 23
26 59 03% 080 002 000 013 132 118 130 250 47,16 5,00 2,24 24,38 713 215 72
27 6 040 140 003 003 008 157 186 194 343 5427 219 187 24,32 811 186
28 61 1,10 085 001 0,00 000 132 197 197 3,29 59,84 0,00 151 24,32 822 173
29 6,6 105 130 0,02 000 0,00 016 237 237 254 9350 0,00 1293 21,78 895 98
30 56 070 0,75 001 0,00 005 248 147 152 394 37,25 1,27 472 21,76 771 173 56
31 64 230 150 0,05 0,10 0,00 099 395 395 494 7994 0,00 525 23,98 677 291 33
32 57 050 09 001 001 005 223 147 152 3,70 39,75 1,35 2,72 22,57 781 185 34
33 76 410 115 0,08 005 0,00 0,00 5,37 5,37 537 100,00 0,00 7,75 20,11 736 225 39
34 64 195 150 006 003 000 182 354 354 536 66,14 0,00 8,10 24,70 717 239 45
35 7 995 39 001 002 0,00 099 1392 1392 14,91 93,36 0,00 441 21,23 572 278 150
36 77 440 160 003 001 000 0,16 6,04 6,04 6,20 97,34 0,00 525 23,82 693 256 51
37 55 125 1,75 0,06 000 0,05 248 306 311 553 5527 090 3005 21,94 687 259 54
38 68 1,10 125 0,06 0,00 000 0,17 241 241 258 9359 0,00 4,67 19,77 706 294 0
39 68 23 09 002 000 000 281 327 327 6,07 5380 0,00 472 24,75 751 204 45
40 66 430 0,70 001 000 000 155 501 501 6,5 7637 0,00 2,89 27,91 805 97 98
41 52 050 020 o000 001 040 297 0,71 111 368 1939 1086 2,36 20,95 820 82 98
42 54 050 030 001 000 005 206 081 086 288 2829 1,74 574 20,39 854 114 32
43 5 505 320 0,02 0,01 0,10 528 827 837 1355 61,05 0,74 5,03 29,27 530 338 132
44 58 330 140 002 0,01 010 495 473 483 9,68 4887 1,03 6,68 32,11 587 281 132
45 55 280 075 001 001 010 454 357 367 811 4402 1,23 3,87 26,86 600 318 82
0,20-0,40m
6,7 145 085 0,02 003 000 066 236 236 302 7812 0,00 1362 2311 793,00 184,00 23,00
57 075 09 002 0,02 010 215 175 185 3,89 4490 257 142 21,95 822,00 8,00 170,00
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APENDICE A - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco
(Continua)

Ponto pH Caz* Mg# K" Na* APB* H+Al SB T T \ m P C.0 Areia Silte  Argila
H20 cmolc dm3 % mg cm g kg

3 54 09 080 006 003 023 6,02 178 201 780 2283 2,88 8,28 2930 680,00 107,00 213,00
4 7 2,75 070 003 004 000 132 353 353 485 72,76 000 17,75 2259 590,00 164,00 246,00
5 77 680 100 002 001 o000 033 783 783 816 959 000 31,17 2322 706,00 212,00 82,00
6 7 13 065 001 001 000 016 203 203 219 9247 0,00 080 20,72 767,00 152,00 82,00
7 6 050 080 001 001 o000 149 132 132 281 4707 0,00 726 23,71 784,00 136,00 81,00
8 64 1,30 120 004 010 000 099 264 264 363 7273 0,00 8,24 18,60 663,00 157,00 181,00
9 7 09 015 003 004 o000 066 117 117 183 6402 000 425 19,17 842,00 77,00 81,00
10 85 050 035 003 022 000 000 110 1,10 1,10 100,00 0,00 096 17,00 805,00 161,00 34,00
11 63 08 020 002 001 o000 116 108 1,08 223 4824 0,00 190 2336 842,00 130,00 29,00
12 83 325 155 011 006 000 000 497 497 497 100,00 0,00 7,38 20,28 679,00 187,00 134,00
13 71 29 040 006 006 000 066 342 342 4,08 8384 0,00 957 2242 737,00 204,00 59,00
14 53 185 025 002 002 000 223 213 213 436 4890 0,00 9,30 20,73 747,00 219,00 34,00
15 74 495 035 001 002 000 066 533 533 599 8899 000 2106 21,76 651,00 187,00 163,00
16 75 7,75 160 000 001 000 050 936 936 986 9498 0,00 11,97 24,62 448,00 236,00 316,00
17 69 370 050 020 009 0,00 116 449 449 564 7953 0,00 3,11 2387 692,00 190,00 118,00
18 66 1,15 075 002 004 005 099 197 202 29 6651 169 471 1735 77800 140,00 82,00
19 76 220 370 002 004 005 099 59 601 695 8575 0,72 169 1394 674,00 176,00 150,00
20 49 040 110 000 o000 135 578 151 286 7,28 20,70 1854 023 1144 62300 127,00 251,00
21 42 0% 030 000 o000 148 833 120 268 953 1261 1547 2,29 19,72 585,00 65,00 350,00
22 52 050 050 000 o000 015 124 100 115 224 4476 6,70 1,33 12,18 916,00 34,00 50,00
23 46 000 045 000 000 060 652 045 105 6,97 649 861 329 1914 787,00 61,00 152,00
24 53 020 o070 002 o000 008 099 093 100 192 4835 391 1,23 12,42 841,00 135,00 24,00
25 57 030 060 001 000 010 149 092 102 240 3819 4,16 169 1884 841,00 138,00 22,00
26 60 040 100 001 001 000 165 142 142 3,07 46,27 0,00 165 21,71 707,00 257,00 36,00
27 6,1 040 090 004 005 000 132 140 140 2,72 5141 0,00 165 21,98 78500 211,00 4,00
28 59 060 09 001 001 000 091 152 152 243 625 0,00 1,42 21,92 83500 159,00 6,00
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APENDICE A - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco
(Continua)

Ponto pH Caz* Mg# K" Na* APB* H+Al SB t T \ m P C.0 Areia Silte  Argila
H20 cmolc dm3 % mg cm g kg

29 52 025 065 002 000 020 182 092 112 2,73 3363 7,31 6,23 19,84 882,00 113,00 5,00
30 49 050 045 001 002 033 314 098 131 412 2389 7,89 254 2155 747,00 168,00 86,00
31 6,7 140 150 003 013 0,00 099 306 306 405 7558 0,00 258 20,71 646,00 322,00 33,00
32 6 065 080 001 002 005 132 147 152 279 52,74 1,79 2,18 1945 761,00 201,00 37,00
33 83 340 180 0,07 006 000 000 533 533 533 100,00 0,00 530 19,08 714,00 249,00 37,00
34 62 19 135 004 004 000 132 338 338 470 7193 0,00 6,23 20,39 763,00 237,00 0,00
35 7 970 370 001 002 0,00 091 1343 1343 14,34 9367 000 481 2042 60500 248,00 147,00
36 77 39 180 002 001 000 016 578 578 595 9723 0,00 316 21,26 698,00 249,00 54,00
37 55 140 15 008 001 005 248 304 309 551 5511 091 2226 2092 691,00 257,00 52,00
38 73 1,75 150 008 001 000 0,17 334 334 350 9529 000 463 1881 65400 301,00 46,00
39 62 250 09 001 000 0,00 099 342 342 441 7753 0,00 3,74 2568 766,00 189,00 45,00
40 52 2,00 200 001 o000 005 297 401 406 698 5745 0,72 205 21,88 829,00 124,00 46,00
41 45 060 050 001 o001 080 594 111 191 7,05 1577 1134 432 2751 692,00 169,00 139,00
42 51 010 030 001 o000 045 25 041 086 297 1393 1514 3,65 20,52 820,00 148,00 32,00
43 49 525 400 0,02 000 0,00 528 927 927 1455 63,71 0,00 3,03 2939 478,00 340,00 182,00
44 64 325 110 002 002 010 297 438 448 735 5962 1,36 3,25 2382 560,00 258,00 182,00
45 56 29 125 001 001 005 462 422 427 884 47,73 0,57 321 2423 587,00 323,00 90,00

0,00-0,20
Média 633 215 102 003 002 010 189 322 331 510 6254 171 812 2253 728 182 90
Mediana 6,35 125 085 002 001 000 132 241 253 451 6228 000 503 2240 736 173 81
Minimo 4,30 010 005 000 000 000 000 065 08 155 110l 000 059 1363 328 31 0
Méximo 850 995 395 011 010 130 850 1392 1392 1491 100 1642 3207 3211 921 650 315
DesVo 596 209 072 003 003 026 18 258 253 288 2505 354 B804 363 116 104 73

Padrao
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APENDICE A - Caracterizacdo quimica e fisica do solo do Agreste Meridional de Pernambuco
(Conclusao)

0,20-0,40 m
Média 622 203 107 003 003 014 195 316 330 511 6119 2,50 5,83 20,94 722 180 97
Mediana 6,15 135 085 0,02 001 000 124 213 264 436 6259 0,00 329 20,92 737 176 81
Minimo 4,15 0,00 0,15 000 0,00 000 000 041 086 110 6,49 0,00 023 11,44 448 8 0
Méximo 845 9,70 4,00 020 022 148 8,33 1343 1343 1455 100 1854 31,17 29,39 916 340 350
Eaeg\rgg 1,08 212 087 003 004 032 200 271 263 301 2699 4,65 6,39 3,78 103 74 85

Fonte: CAVALCANTE (2018), dados nédo divulgados

pH em 4gua (1:2,5); ap06s extracdo com Mehlich-1 K*e Na* trocaveis foram dosados por fotometria. Com o extrato obtido da extracdo com solugdo de cloreto de potéssio (KCI)
1 mol L foram dosados o Al**, Ca®* e Mg?* trocaveis por titulagdo; A acidez potencial (H+Al) foi dosada por complexometria ap6s a extragdo com solucio de acetato de calcio
0,5 mol L (EMBRAPA, 2017). O carbono organico foi determinado pelo método de Walkley —Black modificado (SILVA et al., 1999). O P-disponivel dosado por colorimetria
apos extracdo com NaHCO;3 (0,5 N pH 8,5) (Olsen et al.,1954). A soma de bases, CTC efetiva e potencial, saturacdo por bases e saturacdo por aluminio foram obtidas através
de célculos (EMBRAPA, 2017). A composi¢do granulométrica foi determinada pelo método do densimetro com dispersdo mecénica e estabilizacdo quimica com posterior
separacdo das fracOes por peneiramento e sedimentacdo (EMBRAPA, 2017)
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ANEXO A — Mapa geoldgico do Agreste Meridional de Pernambuco com énfase nas unidades geolégicas amostradas

Fonte: CPRM (2015) adaptado por CAVALCANTE (2018).
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ANEXO B - Mapa geofisico dos teores de uranio e tério do Agreste Meridional de Pernambuco com énfase nos pontos amostrados
Fonte: CPRM (2015) adaptado por CAVALCANTE (2018).

75



