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RESUMO

A regido amazonica € a Ultima fronteira agricola do Brasil e abriga um ecossistema que
necessita de constante monitoramento ambiental. Por esse motivo, estudos que facilitem o
entendimento da dindmica de metais/metaloides e elementos terras raras nos solos da regiéo sao
relevantes. Com estas informacoes, a identificacdo e controle de possiveis fontes poluidoras se
tornard mais eficaz, além de subsidiar a compreensao dos processos envolvidos na formacéo
dos solos. Com a finalidade de propor uma atualiza¢do dos valores de referéncia de qualidade
(VRQs) e avaliar a distribuicdo de elementos terras raras em diferentes classes de solos,
amostras de solos do estado do Para foram selecionadas para caracterizacdo de atributos
quimicos e granulométricos; além da obtencdo das concentracfes naturais destes elementos a
partir de digestdes acidas e determinacdes por espectrometria de emissdo Optica e de massas.
As concentracOes de background de metais/metaloides foram utilizadas para a definicdo de
novos valores de referéncia de qualidade a partir da eliminacdo de valores andémalos e
consequente identificacdo dos percentis 75 e 90 do banco de dados. Enquanto que, em
concentracdes de elementos terras raras normalizadas para uma referéncia externa, foram
avaliados seus padrdes de distribuicdo em funcdo dos tipos genéticos de rochas e das classes de
solos amostradas. Os solos do estado do Para tém acidez elevada, baixa concentracdo de cations
basicos, de matéria organica e elevada heterogeneidade de caracteristicas geomorfoldgicas, que
resultam em baixo background natural. Os VRQs foram considerados mais baixos que 0s
definidos em outros estados, assim como em relacdo aos valores de prevencdo definidos na
legislacdo Brasileira. As concentracGes totais de ETRs sdo menores que a média relatada para
solos brasileiros, em ambas as camadas e a abundancia segue a ordem: Ce > La > Nd > Pr > Gd
>Sm > Dy > Yb > Er>Eu>Ho>Tb>Lu>Tm. De forma geral, solos do estado do Para
apresentam enriquecimento de ETRs pesados e deplecdo de ETRs leves, comportamento
confirmado pelo agrupamento dos ETRs pesados no primeiro fator das analises fatoriais
multivariadas. Diante dos resultados de valores de referéncia de qualidade, a recomendacao de
uso do percentil 90 para atualizagcdo dos VRQs no estado do Paré e vélida, possibilitando as
autoridades do estado a estabelecerem politicas publicas de monitoramento e prevencéo da
qualidade dos solos baseadas nas reais condi¢bes da regido. Por outro lado, os baixos
concentragOes de ETRs séo consequéncia da dominancia da fragdo textural areia nas camadas

superficiais, influenciando no processo de distribui¢do de ETRs no solo.

Palavras-chave: Background geoquimico; Valor de referéncia de qualidade; Conama;
Lantanideos; Amazonia oriental.



ABSTRACT

The Amazon region is the last agricultural frontier in Brazil and hold an ecosystem that
needs constant environmental monitoring. For this reason, studies to understanding of the
dynamics of metals/metalloids and rare earth elements in that soils are useful. With this
information, identification and control of potential sources of pollution will become more
effective, besides subsidizing the understanding of the processes involved in soil formation.
The aim is proposing an update of the quality reference values (QRVSs) and evaluating the
distribution of rare earth elements in different soil classes. Soils from the soil sample bank of
Para were selected for chemical and granulometric and characterization; obtaining the natural
contents of these elements from acid digestions and determinations by spectrometry (optical
and mass). The background concentrations of metals/metalloids were used for the definition of
new quality reference values after elimination of anomalous values and consequent
identification of database 75" and 90" percentiles. While the normalized rare earth elements
concentrations to an external reference, their distribution patterns were evaluated through
genetic types of rocks and the soil types. The soils have high acidity, low levels of bases and
organic matter and high heterogeneity of geomorphological characteristics, which caused low
concentrations of natural background. The updated soil quality reference values were
considered lower than those defined in other states, as well as in relation to the prevention
values defined in the Conama act. Total contents of rare earth elements are lower than the mean
reported for Brazilian soils, in both layers and abundance follows the order: Ce > La > Nd > Pr
>Gd>Sm>Dy>Yb>Er>Eu>Ho>Tb>Lu>Tm. Ingeneral, soils from the State of Para
has heavy REE enrichment and light REE depletion, this behavior was confirmed by the
grouping of HREE in the first factor of the multivariate factor analysis. In view of the results
of quality reference values, the recommendation to use the 90™ percentile to formalize a list of
VRQs for the state of Para is effectual and allowing state authorities to establish public policies
for monitoring and prevention of soil quality based on the real conditions of this region. On the
other hand, the low rare earth elements contents are a consequence of the sand fraction
dominance in the superficial layers, influencing the process of distribution and fractionation of

rare earth elements in Amazonian soils.

Keywords: Geochemical background; Quality reference values; Conama; Lanthanides; Eastern

Amazon.
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1. CONTEXTUALIZACAO

Metais/metaloides ocorrem naturalmente no solo em concentracdes equilibradas no
ecossistema (ALLOWAY, 2013) e a presenca de anomalias naturais é geralmente associada as
peculiaridades geoldgicas (VASQUEZ; ROSA-COSTA, 2008) ou redistribuicdo de materiais
ao longo do tempo. Neste contexto, as caracteristicas de solos Amazénicos indicam a
intensidade de influéncia dos fatores de formacdo do solo, processos geogénicos e
pedogenéticos no ciclo biogeoquimicos desses elementos (HOORN et al., 2010; QUESADA et
al., 2011).

No Brasil, o Para é o segundo maior estado brasileiro em extensdo territorial e engloba
diferentes contextos geoldgicos, resultando na formacdo de solos com caracteristicas
heterogéneas. A composicao quimica desses solos é consequéncia dos processos geogénicos,
principalmente da acdo intempérica sobre as rochas matrizes (BIRANI et al., 2015) e do
transporte e acomodacéo de sedimentos de origem, principalmente andina (QUESADA et al.,
2010). Vérios estudos tém sido realizados no intuito de obter informagdes acerca da distribuicéo
e dindmica de metais em solos dessa regido (DE SOUZA BRAZ et al., 2013a, 2013b; BIRANI
et al., 2015; DE SOUZA et al., 2015; MEDRADO GONCALVES et al., 2016; FERNANDES
et al., 2018), predominando a averiguacgdo de cenarios de ocorréncia natural de metais.

A poluicdo do solo é comprovada quando determinado metal/metaloide tem
concentracdo superior a encontrada em ambientes ndo antropizados e o parametro utilizado
como base comparativa € chamada de valor de referéncia de qualidade (VRQ). Esse valor
compde o grupo de valores orientadores de qualidade do solo e € definido a partir dos percentis
75 ou 90 das concentracOes naturais de metais/metaloides em solos representativos quanto as
caracteristicas litologicas, climaticas, de relevo, e ainda, os compartimentos geomorfoldgicos,
pedoldgicos e geoldgicos de uma determinada regido (CONAMA, 2009).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente através da resolucao n° 420 de 2009, atribui
aos estados a competéncia de estabelecer os VRQs e um prazo de quatro anos (CONAMA,
2009), prorrogado por mais um ano (CONAMA, 2013) com um no intuito de viabilizar o
gerenciamento de areas contaminadas. Parte da intencdo desse estudo é a atualizagdo da lista
de VRQs estabelecida em 2011 (FERNANDES et al., 2018) baseada nas classes de solos mais
representativas do estado do Para. O que motivou essa atualizacdo foi a expansao do numero
de &reas de coletas representativas com a proposta de ampliar a quantidade de informac6es

sobre os solos do estado do Para e assim sugerir, nesse momento, novos VRQs para o estado.
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De forma que este parametro possa ser utilizado pelas agéncias ambientais como ferramenta no
monitoramento da polui¢édo do solo.

Além dos metais/metaloides, o grupo dos lantanideos ou elementos terras raras (ETRS)
também sdo encontrado de forma natural em solos e com grande variabilidade nas suas
concentragdes, como consequéncia de diferentes fatores de formac&o; processos pedogenéticos
nos solos e contextos geoldgicos. ETRs tém alta similaridade de caracteristicas quimicas e
fisicas, quinze deles pertencem ao grupo dos lantanideos e os outros dois sdo o escandio (Sc) e
o itrio (Y), destes apenas o promécio (Pr) ndo ocorre naturalmente no ambiente. Os demais
podem ser encontrados na estrutura de mais de 270 minerais, primarios ou secundarios, e a
disponibilidade natural em solos depende do material parental e processos biogeoquimicos,
sendo o intemperismo o mais importante deles (HU et al., 2006; MIGASZEWSKI,
GALUSZKA, 2015; RAMOS et al., 2016).

Estudos que relatem a ocorréncia, distribuicdo, fracionamento e disponibilidade de
ETRs em solos sdo comuns em diversas regioes do mundo (WANG; LIANG, 2015, 2016; CAO;
WU; CAO, 2016; VERMEIRE et al., 2016; ZAHARESCU et al., 2017; ALFARO et al., 2018).
A ocorréncia de elementos terras raras em solos do Brasil foram relatadas (PEREZ et al., 1997)
e valores de referéncia definidos (PAYE et al., 2016), porém nestes trabalhos as areas de
amostragem ndo contemplaram de forma significativa a regido Amaz6nica e estado do Para.
Diferente da regido Nordeste, onde o comportamento de ETRs vem sendo estudado em diversos
cenarios ambientais (SILVA et al., 2016, 2017; CUNHA et al., 2018). Enquanto que, na regido
Amazonica o conhecimento sobre ETRs em solos ainda é incipiente, os poucos estudo na regido
ocorreram em areas de exploracdo mineral (LENHARO; POLLARD; BORN, 2003) ou em
bacias hidrogréaficas (GERARD et al., 2003; BAYON et al., 2015).

O conhecimento dos concentracdes naturais de ETRs em solos pode contribuir para uma
melhor compreensdo da acdo de processos pedogenéticos em diversos contextos geoldgicos e
auxiliar no entendimento da dindmica de formacéo de solos (LAVEUF; CORNU; JUILLOT,
2008; LAVEUF; CORNU, 2009), pois em uma regido tdo complexa como a Amazonia esse
tipo de informagdo pode ser de grande valia no desenvolvimento e aprimoramento de
ferramentas para 0 monitoramento ambiental e desenvolvimento sustentavel da regido. Diante
disso, a formacdo de um banco de dados com informacg6es sobre concentracdes naturais de
ETRs em solos, formados sob diferentes tipos de rochas e classes de solos, subsidiara o
desenvolvimento de estudos cada vez mais regionalizados e aprofundados dos solos nessa

regiao.
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Este estudo tem como hipdteses que a expansdo da quantidade de amostras de solos,
causard alteracdo dos VRQs, das concentrac@es de background para os metais/metaloides e que
héa alta variabilidade nas concentracdes de ETRs em funcdo dos tipos genéticos de rochas e de
diferentes classes de solos no estado do Para. Portanto, nossos objetivos foram: determinar e
propor a atualizagdo dos VRQs para metais/metaloides, listados no Anexo |1 da resolugéo n°420
do Conama, além de quantificar as concentracfes de elementos terras raras em funcdo do tipo

genético de rocha e classes de solos.
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2. BACKGROUND E VALORES DE REFERENCIA DE QUALIDADE DE
METAIS/METALOIDES EM SOLOS DO ESTADO DO PARA, BRASIL.

Medrado Gongalves, DAY; Hamid, SS?; Costa, CCS?; Perez, DV?; Fernandes, AR

RESUMO: A definicdo de concentragGes de background e dos valores de referéncia de
qualidade (VRQs) para metais/metaloides em solos, é uma ferramenta Util para o
monitoramento de areas potencialmente poluidas. Diante disso, a legislacdo Brasileira coloca a
cargo dos estados a defini¢do e atualizacdo de valores regionalizado, portanto o objetivo foi
determinar concentragcdes de background e apresentar VRQs para solos do estado do Paré
atualizados. Amostras da camada superficial (0-0,2 m) foram coletadas em diversas regides,
com minima intervencao antropica. As concentragdes pseudototais de metais/metaloides foram
extraidos pelo método USEPA 3051 e determinados em ICP OES. Valores anémalos foram
identificados a partir do desvio absoluto da mediana e excluidos da matriz de dados, valores de
background e de referéncia de qualidade para aluminio (Al), ferro (Fe), arsénio (As), bario (Ba),
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb),
vanadio (V) e zinco (Zn) foram definidos e a relagdo com os atributos quimicos e
granulométricos foi avaliada a partir de estatistica univariada, correlagdo de Pearson e anélise
multivariada. Os solos do estado do Para tém acidez elevada, baixa concentracdo de cations
basicos e de matéria organica, elevada heterogeneidade de caracteristicas geomorfoldgicas que
resultam em baixas concentracGes de background natural, quando comparadas com outras
regides do Brasil e do mundo. Na definicdo dos VRQs, os resultados também foram mais baixos
que os observados em outros estados do Brasil e que os valores de prevencdo definidos na
legislacdo Brasileira, subsidiando assim a recomendacdo de uso do percentil 90 para a
formalizacdo de uma lista de VRQs para o estado do Pard. Os resultados deste estudo
possibilitam as autoridades do estado o estabeleciomento de politicas publicas para o
monitoramento da qualidade dos solos, baseados nas caracteristicas da regido amazonica e
fornecendo assim uma ferramenta adequada para a prote¢do dos ecossistemas e da saude da
populagéo.

Palavras chaves: Amazonia oriental; background geoquimico; qualidade do solo, elementos
potencialmente toxicos; gestdo ambiental.
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BACKGROUND AND QUALITY REFERENCE VALUES OF METAL(LOID)S IN
SOILS FROM THE STATE OF PARA, BRAZIL.

Medrado Gongalves, DA!; Hamid, SS?; Costa, CCS?; Perez, DV?; Fernandes, AR*

ABSTRACT: Definition of soils background concentrations and quality reference values for
metal(loid)s is a useful tool for the monitoring of potentially polluted areas. Because of this, the
Brazilian law places the States governments in charge to defining and updating their
regionalized values, so the goal was determining the natural background and quality reference
values of metal(loid)s in new soil samples from the state of Pard and proposing an updating to
current values. Samples from the superficial layer (0-0.2 m) were collected in several regions
of the state, in areas with minimal or without anthropogenic intervention. The pseudo total
metal(loid)s contents were extracted by the EPA 3051 method and determined in ICP OES.
Anomalous values were identified by median £2x median absolute deviation and excluded from
the data matrix, background values and quality reference values for aluminum (Al), iron (Fe),
arsenic (As), barium (Ba), cadmium (Cd), cobalt (Co), chromium (Cr), copper (Cu), manganese
(Mn), nickel (Ni), lead (Pb), vanadium (V) and zinc (Zn) were defined. The relationship
between chemical and granulometric attributes was evaluated from univariate statistics, Pearson
correlation and multivariate factor analysis used to interpretation to metal(oid)s behavior. The
state of Para soils has high acidity, low levels of cations and organic matter, high heterogeneity
of geomorphological characteristics cause low background concentrations when compared with
other regions of Brazil and the World. The quality reference values definition was also
considered lower than those observed in other Brazilian states and that the prevention values
defined in the Brazilian law, thus subsidizing the recommendation of using the 90th percentile
to formalize a quality reference values list for the state of Paré. The results of this study enable
the state authorities to set up public policies for soil quality monitoring based on the
characteristics from the Amazon region and thus offering an adequate tool for the protection of

ecosystems and the population health.

Keywords: Eastern Amazonia; geochemical background; soil quality, potentially toxic

elements; environmental management.
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2.1.  Introdugéo

O solo é fundamental para manutencéo do equilibrio e qualidade ambiental de escalas
locais a globais, além de servir como meio basico para producdo de alimentos. Naturalmente
contaminantes podem ocorrer no solo, a partir do processo de intemperismo e formacgédo dos
solos (origem geogénica). A contaminagdo dos solos que traz preocupacdo ambiental a
sociedade tem origem antrdpica, a partir de atividades industriais, agricolas, exploracdo mineral
e da urbanizagdo (CACHADA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2018). Os contaminantes
inorganicos de maior interesse ambiental sdo os metais e metaloides, devido a capacidade de
alteracdo da qualidade do solo, causando riscos ecolégicos e a saide humana. A insergdo destes
elementos no solo a partir de fontes antropicas, tem fomentado a mobilizacdo pelo
estabelecimento de parametros que permitam a prevengdo, monitoramento e gerenciamento da
poluicdo do solo.

Em escala global, a China foi o primeiro pais a ter valores de backgrounds determinados
(CHEN et al., 1991). No entanto, a Holanda foi pioneira no estabelecimento de normas para
avaliacdo da poluicdo e definicdo de valores orientadores (CROMMENTUIJN et al., 2000),
levando em consideracdo diversas propriedades do solo (PRESTON et al., 2014).
Posteriormente diversos paises estabeleceram valores de referéncia e legislacdes de protecdo
do solo: Inglaterra (ZHAO; MCGRATH; MERRINGTON, 2007), Italia (BINI et al., 2011);
Brasil (CONAMA, 2009) e Cuba (ALFARO et al., 2015). No Brasil, o estado de Séo Paulo foi
0 pioneiro no langamento de normas para monitoramento de contaminantes em solos (CETESB,
2001) e da primeira lista de VRQs do pais. Posteriormente o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (Conama) publicou a resolugdo n® 420/2009 estabelecendo critérios para a defini¢do
dos valores orientadores e de referéncia de qualidade (VRQs) (CONAMA, 2009).

O VRQ ¢ o parametro que indica o limiar para que a qualidade natural do solo seja
mantida, é definido por meio da interpretacdo estatistica das concentracdes de background de
metais/metaloides (CONAMA, 2009). O valor de background corresponde ao concentracéo
natural de ocorréncia para uma substancia quimica em um determinado ambiente, isento de
efeito antropogénico e sua determinacgéo é feita a partir da obtencdo da concentracéo total ou
pseudototal dos elementos, na matriz em estudo, nesse caso o0 solo (MATSCHULLAT et al.,
2000). A converséo dos valores de backgrounds em VRQs é feita com uso do método
estatistico, com prévia eliminacéo de dados que representem desvios dos padrdes geoquimicos
normais para uma determinada area (andmalos), através do estabelecimento de um
concentracdo de corte (percentil) (MATSCHULLAT et al., 2000; FERREIRA, 2015). O
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principio é, discriminar concentracfes consideradas naturais de concentragdes cuja a origem €
antrdpica, a partir do estabelecimento dos VRQs.

De acordo com a legislacéo brasileira, a definicdo dos VRQs é responsabilidade de cada
um dos estado da federacdo (CONAMA, 2009) e esta ferramenta deve ser utilizada pelos 6rgaos
ambientais para a classificagéo do risco de poluicdo e definicdo de agdes adequados para cada
sitio avaliado. Os estados do Rio de Janeiro (LIMA, 2015), Espirito Santo (PAYE et al., 2010),
Mato Grosso e Rondonia (DOS SANTOS; ALLEONI, 2013), Paraiba (ALMEIDA JUNIOR et
al., 2016), Rio Grande do Norte (PRESTON et al., 2014), Pernambuco (BIONDI et al., 2011;
BIONDI; NASCIMENTO; FABRICIO NETA, 2011); Minas Gerais (COPAM, 2011), Rio
Grande do Sul (FEPAM, 2014) e S&o Paulo (CETESB, 2014) possuem VRQs definidos em
trabalhos de pesquisa, porém muitos destes estados ainda ndo publicaram legislacdes
especificas. O estado do Para também se encontra nesta situacdo, pois ja possui uma lista de
VRQs (FERNANDES et al., 2018) que ainda néo foi convertida em uma norma legal para o
monitoramento ambiental. Portanto, este estudo propde uma atualizacdo dos VRQs para o
estado do Pard, a partir de um ndmero maior de amostras, com maior representatividade da
heterogeneidade dos solos da regiao.

A hipotese do trabalho é que a expansdo da quantidade de amostras de solos do estado,
causara alteracdo dos VRQs, bem como das concentracdes de background para os
metais/metaloides em solos do estado do Pard. Assim, o objetivo deste estudo foi a
determinacdo das concentracdes de background dos metais/metaloides, da relacdo com 0s

atributos dos solos e estabelecer os VRQs para o estado do Para.

2.2. Material e métodos
2.2.1. Area de estudo e definicdo das areas de coleta

O estado do Para é a segunda maior unidade federativa do Brasil (1,24 milhGes de km?),
localizado na regido Norte e integralmente situado no bioma Amazonia. E dividido em 144
municipios, 22 microrregides e 6 mesorregides, ocupados por uma populacdo de 8,1 milhdes
de habitantes e densidade demografica 6,55 hab./km2 (IBGE, 2016). Com o intuito de selecionar
areas que ndo tenham sofrido efeito antropico recente e homogéneas em relagéo a vegetacéo,
topografia, drenagem, cor e textura do solo, as areas de coleta (AC) foram estabelecidas em
locais com cobertura florestal nativa ou secundaria, com no minimo de 20 anos de regeneracédo
natural e com aproximadamente 20 ha de extensdo (FERNANDES et al., 2018).

As amostras de solo coletadas compde o banco de solos do estado do Para, que foi

formado a partir de trés campanhas de coleta: 45 areas ao longo da rodovia Transamazénica
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(DE SOUZA et al., 2015); 44 areas em regides de geomorfologia contrastante (FERNANDES
et al., 2018) e 79 &reas de coleta, incorporadas por este estudo, distribuidas em regides néo
contempladas anteriormente, ao longo do tracado de seis rodovias do estado (BR: 010;155; 158;
163; 222; e 316). Em cada uma das 168 areas foram coletadas trés amostras compostas,
formadas a partir de 10 amostras simples da camada superficial (0 - 0,2 m), com uso de trado
Holandés fabricado em aco inoxidavel e sacos de polietileno para acondicionar as amostras
prevenindo a contaminacdo do material e assim, totalizando 504 amostras para analise. Além
disso, em funcdo da grande extensdo territorial do estado do Para e a grande dificuldade de
acesso a areas com as caracteristicas desejadas, as amostragens foram realizadas em funcéo do
tracado de rodovias federais na regido, a uma distancia minima de 100 m da faixa de rodagem
(WERKENTHIN; KLUGE; WESSOLEK, 2014) e evitando a coleta de amostras dentro de

areas protegidas ou indigenas (Figura 1).

Legenda

e  Areade Coleta

Rodovias Federais

— UC Federais
UC Estaduais

e — e Kilometers Terras indigenas
0 50100 200 300 400 P—
Autor: Deyvison A. Medrado Gongalves

Figura 1. Distribui¢do das &reas de coleta no Estado do Para.



23

2.2.2. Caracteriza¢do quimica e granulométrica

As amostras foram secas, destorroadas e tamisadas em malha de 2 mm para
caracterizacdo quimica dos solos de acordo com os métodos utilizados na Embrapa Solos
(DONAGEMA et al., 2011). O pH em agua (1:2.5) foi determinado com uso de potenciémetro;
acidez potencial (H+Al) por extragdo com (CH3COO), Ca.H.O 0,5M e titulagdo com NaOH
0,025M; célcio, magnésio e aluminio foram extraidos com solugdo de KCI 1M e determinados
por titulometriacom EDTA 0,0125M (Ca"e Mg*) e NaOH 0,025M (Al*); potassio teve extracao
com solucdo Mehlich 1 (HCI 0,05M + H2SO4 0,0125M) e determinagédo em fotdmetro de
chama; o teor de carbono organico (Corg) foi obtido a partir da oxidagdo com dicromato de
potéssio (K2Cro07) em meio sulfirico; a soma de bases é resultado da equacdo:
SB=(Ca*?+Mg™2+K™); capacidade de troca de cations (CTC) calculada pela equagdo:
T=SB+ (H+Al)e a saturacdo por aluminio (m) calculada a partir da equacao
m%= 100 * (Al*3)/CTC; a granulometria foi determinada a partir do método da pipeta e os
concentragdes de 6xidos de silicio (SiO.); aluminio (Al.Oz3), ferro (Fe203), titanio (TiO2) foram

obtidos por extracdo em extrato sulfurico.

2.2.3. Extracdo, determinagdo de metais/metaloides e qualidade do método

A extracdo das concentracfes pseudototais dos elementos foi realizada pelo método de
digestdo acida SW-846 3051 da agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA, 2007), conforme preconizado pela resolucéo 420/2009 (CONAMA, 2009). Onde 0,5
g de solo, previamente triturado e tamisado em peneira com malha de 100 mesh, foi transferido
para tubo de teflon, adicionados 10 mL de HNO3 concentrado de alta pureza (Merck®, 65%
v/Vv) e submetidos a aquecimento em acelerador de reacdo com micro-ondas (Mars 5, CEM
Corporation) por 5’30 até 175°C (rampa de aquecimento) e permanecendo nessa temperatura
por 4°30” (holding). Apds o resfriamento, os extratos foram filtrados em papel quantitativo
filtragem lenta, faixa azul (n. 42), transferidos para baldo volumétrico certificados e o volume
aferido em 50 mL.

As determinagdes das concentragdes de aluminio (Al); arsénio (As); béario (Ba); cAdmio
(Cd); chumbo (Pb); cobalto (Co); cobre (Cu); cromo (Cr); ferro (Fe); manganés (Mn); niquel
(Ni); vanadio (V) e zinco (Zn) foram realizadas por espectrometria de emisséo 6tica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES, Perkin Elmer). O material de referéncia certificado ERM®
CC — 141 (loam soil - IRMM) e brancos analiticos, em cada bateria de 22 amostras, foram
utilizados para assegurar a qualidade do método. Taxas de recuperacdo acima de 75% (Tabela
1), foram consideradas satisfatdrias, indicando a eficiéncia do método utilizado (LIMA, 2015).
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Tabela 1. Valores certificados, taxa de recuperacdo e limites de deteccdo e quantificacdo utilizados dos

metais/metaloides avaliados pelo método EPA 3051.

Valor certificado Valor determinado Recuperacéo LD LQ
Metais/metaloides*
mg kg* % ppm % RSD

As 7,50 5,8 77,3 0,002 10
Cd 0,25 0,2 80,1 0,002 10
Co 7,90 6,6 83,5 0,002 10
Cr 31,00 32,1 103,5 0,002 10
Cu 12,40 12,2 98,3 0,002 10
Mn 387,00 402,1 103,9 0,002 10
Ni 21,90 19,2 87,6 0,002 10
Pb 32,20 34,8 108,1 0,002 10
Zn 50,00 47,2 94,4 0,002 10

*O material de referéncia utilizado ndo possui informaces para todos os elementos. LD — Limite de deteccéo e LQ — Limite de quantificacéo.

2.2.4. Analises estatisticas

Para a caracterizagdo dos atributos quimicos e granulométricos das amostras de solo, foi
aplicada andlise descritiva dos dados e os resultados avaliados a partir das medidas de tendéncia
(média, mediana, minimo, maximo, desvio padrdo e coeficiente de varia¢do). Devido a auséncia
de ajuste a distribuicdo normal, foi utilizada a transformacdo logaritmica (base 10) buscando
simetria na distribuicdo dos dados e entdo a identificacdo de valores anémalos a partir uso do
desvio absoluto da mediana (DAM) (mediana + 2xDAM) (REIMANN; FILZMOSER,;
GARRETT, 2005), um método robusto para deteccdo de outliers em dados log-transformados
(REIMANN; DE CARITAT, 2017). Os valores identificados, foram excluidos dos
procedimentos seguintes e serdo avaliados em estudo posterior.

Para definicdo da concentracdo de background (CB), a mediana de cada elemento foi
utilizada, partindo do pressuposto que os outliers foram eliminados e 0os VRQs definidos a partir
de medidas de posicdo (percentis 75 e 90) de acordo com a resolucdo 420/2009 do Conama
(GALAN et al., 2008; TUME et al., 2008; CONAMA, 2009; RAMOS-MIRAS et al., 2011;
ROTHWELL; COOKE, 2015). CB e VRQs foram definidas a partir dos dados log-
transformados, e entdo os valores foram transformados de volta para interpretacédo, todos esses
procedimentos foram realizados utilizando o pacote estatistico StatDA (1.6.9) (FILZMOSER,
2015) no software R (3.1.3) (R CORE TEAM, 2015).

Analise de correlacdo de Pearson foi utilizada para avaliar a dependéncia linear entre as
varidveis e em seguida, a analise fatorial foi adotada para demonstrar graficamente o
comportamento de metais/metaloides baseado na matriz de correlacdo e representando a maior

variancia dos dados. Para isso, foram considerados os escores da matriz rotacionada (Varimax),
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retencédo de fatores com autovalores maiores que 1 e cargas fatoriais maiores que 0,65 (HAIR
et al., 2009).

2.3. Resultados e Discussao
2.3.1. Atributos quimicos e granulométricos

Os solos apresentam acidez muito elevada, baixos teores de CO, média capacidade de
troca de cations (CTC) e média saturacdo por aluminio (m) (ALVAREZ V. et al., 1999) (Tabela
2). Concentracdes de Al,O3, Fe203, TiO2 e SiO2 apresentaram grande amplitude de ocorréncia,
no entanto, a quantidade mediana de SiO> foi maior que a dos demais Oxidos e de acordo com
a quantidade mediana de Fe,Oj3 os solos foram caracterizados como hipoférricos (< 80 g kg™)
(EMBRAPA, 2013).

Tabela 2. Atributos quimicos e granulometria da camada superficial (0-0.2m) de solos do estado do Para.

Atributos Minimo Maximo Mediana Média Desv. Pad. CV (%)
pH - 2,85 7,42 4,42 4,54 0,8 16,7
CO (gkg? 0,67 44,23 6,03 7,81 5,8 74,0
CTC (cmol. dm?) 2,35 25,00 7,30 8,62 4,6 53,8
m % 0,12 97,90 41,20 43,08 28,1 65,1
SiO2  (gkg?h 7,00 319,00 95,00 113,79 77,6 46,7
AlOs (g kg?) 4,00 284,70 82,59 99,85 68,6 81,2
Fe20s  (gkg?) 1,00 325,30 25,90 43,70 53,1 60,6
TiOz2 (gkg?) 0,20 420,40 4,26 24,13 61,2 68,2
Areia  (gkg?) 16,76 940,47 542,62 530,36 247,7 121,4
Silte (g kg?) 8,11 784,89 135,02 170,16 138,1 253,7
Argila (gkg? 29,80 859,22 290,09 299,48 181,6 275,6

pH é adimensional; CTC — capacidade de troca de cations; m — saturagdo por aluminio; CO — carbono organico; SiO,; Al,Os; Fe,03; TiO;

extraidos com H,SO,.

De forma geral, os solos Amazonicos séo caracterizados por ter acidez elevada, baixa
disponibilidade de nutrientes e a fragdo areia dominando a granulometria da camada superficial
(FERNANDES et al., 2018; SOUZA et al., 2018). Estas caracteristicas sdo consequéncia da
associacao entre a influéncia do ciclo orogénico dos Andes, ap6s as movimentagdes tectbnicas
durante o Cenozoico, o desgaste natural dos escudos Brasileiro e das Guianas e a intensa acao
do intemperismo ao longo da historia geologica dessa regido (HOORN et al., 2010; QUESADA
etal., 2011).

Baixos teores de CO foram predominantes nos sitios avaliados em funcdo da alta
pluviosidade e temperatura, comuns na regido, tornando o ambiente propicio para a rapida

decomposic¢édo da matéria organica e consumo acelerado de CO pela biota do solo (TIAN et al.,
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2015). Associado a essa dinamica, a predominancia de solos com texturas arenosas, na camada
superficial, reduz a capacidade de retengdo do CO nessa camada do solo, favorecendo a
migracdo de complexos organicos para os horizontes subsequentes com maior quantidade de
argila (MARQUES et al., 2016). Uma vez que a matéria organica do solo € o compartimento
que mais contribui com cargas negativas para o complexo de troca de cations (MADARI et al.,
2009; PAYE et al., 2010), baixos teores de CO influenciam de forma negativa na capacidade
de troca cationica e devido a relacéo direta entre estes atributos, a maior ocorréncia de solos
com média capacidade de troca de cations é favorecida (ALVAREZ V. et al., 1999), como
encontrado neste estudo.

As médias das fragdes texturais (Tabela 2) indicam predominio de particulas grosseiras
(areia) em detrimento do material mais fino (argila e silte), caracteristica observada em grande
parte dos solos do estado do Pard (SOUZA et al., 2018). Esse comportamento esta graficamente

representado pela distribuigdo das classes texturais dos solos (Figura 2).
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Figura 2. Classes texturais dos solos em 168 areas do Estado do Para (0-0.2 m). (Fonte: NRCS - USDA website).

Altas concentracdes de SiO2 e maiores quantidades de Al203 em relagéo a Fe2O3 sdo

comportamentos ja relatados em solos da regido nordeste do Para (FADIGAS et al., 2010), no
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entorno da rodovia Transamazonica (DE SOUZA et al., 2015) e em outras regides do estado
(FERNANDES et al., 2018). Isso ocorre como consequéncia de caracteristicas geoldgicas,
como as grandes extensdes de solos formados sob sedimentos da Formacdo Barreiras, onde
goethita e caulinita sdo encontrados em maiores quantidades e a fracdo areia tem alta quantidade
de quartzo (FADIGAS et al., 2010), assim como nas regides de solos formados sob sedimentos
arenosos da formacao Alter do Chéo, onde baixas concentragdes naturais de nutrientes também
sdo relatadas (BIRANI et al., 2015).

Como consequéncia da intensa e constante acdo do intemperismo, o desenvolvimento
de solos com perfis profundos em grandes extens@es territoriais € uma caracteristica do estado
do Pard, onde h& predominancia de argilas do tipo 1:1, como a caulinita (DE SOUZA BRAZ et
al., 2013b, 2013a). Neste cenario, a perda de cargas do solo como a liberaco do Al*3 na solucéo
do solo, em funcdo da menor superficie especifica de adsorcdo dos minerais de argila
predominantes, influenciando diretamente na manutencgéo do baixo pH natural (QUESADA et
al., 2010). Latossolos e Argissolos tem ampla ocorréncia nessa regido, com cerca de 81%
(GAMA et al., 2007), ha larga predominancia dessas classes na regido (SOUZA et al., 2018).

O territorio paraense esta estabelecido sobre distintas regides geoldgicas do Craton
Amazonas (Embasamento pré-cambriano e coberturas fanerozéica) (SCHOBBENHAUS;
NEVES, 2003), nessas regides os materiais de origem foram submetidos a diferentes processos
intempéricos. Os solos formados sob a regido do escudo cristalino, por serem 0s materiais mais
antigos da regido, foram sujeitos a periodos mais longos do forte intemperismo da regido
Amazonica. De forma contraria, os solos formados sobre a bacia (sedimentar) amazdnica
apresentam materiais parentais mais recentes oriundos da regido andina e que foram
retrabalhados durante o periodo de formacédo do solo (QUESADA et al., 2010).

Houve predominancia de solos formados sobre os grupos geoldgicos Barreiras (arenitos,
conglomerados, carbonaticas), Alter do chao (arenitos e pelitos) e Couto Magalhaes (pelitos,
siltitos, arenitos) (VASQUEZ; ROSA-COSTA, 2008), onde aproximadamente 25% das areas
de coletas (42) tem solos formados sob estes materiais. Na regido da rodovia Transamazonica,
estes materiais parentais sdo indicados como responsaveis pela baixa concentragdo de metais
em solos (DE SOUZA et al., 2015). Todavia, em dados geoguimicos, a ocorréncia de outliers
podem ser indicativos de processos raros de ocorréncia destes elementos ou da existéncia de
depdsitos minerais, seja pela alta concentracdo ou deplecdo de determinado elemento
(REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005; REIMANN; DE CARITAT, 2017).
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2.3.2. Valores de background

A estatistica univariada das concentracbes de metais/metaloides indica que o
background de metais/metaloides do estado do Para, sdo menores que os observados em outras
regides do pais (Tabela 3).

Tabela 3. Estatistica univariada das concentraces de metais/metaloides em solos da camada superficial (0-0,2

m) do estado do Para.

Metal/Metaloides N Minimo Maximo Média Mediana
Al (gkgD 501 1,32 60,3 8,2 9.1
Fe (gkg?) 491 1,41 40,7 9,3 9,3
As  (mgkg?) 144 0,12 8,3 0,8 0,7
Ba (mgkg?) 503 1,02 251,2 16,7 20,9
cd (mgkg?) 267 0,01 1,7 0,1 0,1
Co (mgkg?) 112 0,19 47,9 1,6 1,2
Cr (mgkg?) 480 2,88 166,0 14,3 12,6
Cu (mgkg?) 467 1,55 27,5 6,0 5,6
Mn (mg kg™?) 484 2,51 588,8 40,7 38,0
Ni  (mg kg?) 318 0,12 40,7 1,4 18
Pb  (mg kg™ 489 2,09 41,7 10,4 11,0
vV (mg kgh) 236 2,63 95,5 26,1 24,0
Zn  (mg kg™ 483 1,01 30,2 7,0 6,9

N — NUmero de amostras ap6s eliminacdo de outliers; Mediana — background natural.

Aluminio e ferro sdo os elementos mais abundantes em solos do estado do Para, cujas
concentracdes de background sdo 9,1 e 9,3 g kg™, respectivamente. Estes valores sdo menores
que as concentracdes médias observados no estado do Rio de Janeiro, onde o intemperismo de
rochas gnaissicas e sedimentos holocénicos, materiais de origem predominantes, favoreceu a
maior ocorréncia de solos ricos em minerais de argila com Al, Fe e Mn (LIMA, 2015) e Minas
Gerais, onde o comportamento geoquimico semelhante de Al e Fe esta associado a formacao
de minerais secundarios (hematita, goethita e gibsita), predominantes em solos localizados nas
regides mais elevadas do estado (BURAK et al., 2010). A determinacdo do background destes
elementos é importante para a interpretacdo de outros resultados, pois participam da
constituicdo de rochas e sedimentos, influenciam no comportamento geoquimico de outros
elementos, como no caso do Al que causa impactos diretos na dindmica de nutrientes e atributos
do solo (BIONDI et al., 2011).

Com o background de 0,7 mg kg%, similar ao encontrado anteriormente (FERNANDES

et al., 2018), que reafirma a baixa ocorréncia natural de As em solos do estado do Para. O
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intemperismo de minerais primarios ricos em enxofre é a principal fonte deste elemento no
solo, onde comumente maiores concentracdes sdo encontrados quando o material parental é
oriundo de rochas sedimentares como Xxistos ou fosfatos, em detrimento de rochas igneas ou
arenitos (WENZEL, 2013), resultando em solos com textura mais fina. Como estas rochas e
minerais tem limitadas areas de ocorréncia na regido, as baixas concentracdes nos solos deste
estudo sdo justificadas.

O background de Ba (20,9 mg kg?') é maior que o observado anteriormente
(FERNANDES et al., 2018). Este aumento esta associado aos solos das regides Sudeste e Baixo
Amazonas, ndo contempladas de forma representativa no estudo anterior e que apresentaram
maiores concentracOes de Ba do que em outras regides do estado. A ocorréncia de Ba no solo
esta associada a presenca de altas concentracdes de K* (MADEJON, 2013), comumente
oriundos da acdo dos processos de formacao do solo sob materiais de origem rico em minerais
potéssicos, como rochas igneas basicas ou coberturas sedimentares formadas a partir destas,
como € o caso de grande parte das &reas amostradas.

A ocorréncia natural de Cd em solos do estado do Para se limitou a baixas concentragdes
e apenas 4% das amostras apresentaram valores acima de 1 mg kg?, concentragdes
considerados normais para solos (SMOLDERS; MERTENS, 2013). Entretanto, dois pontos
amostrais estabelecidos sob dep6sito aluvionar e monzo-granodiorito, apresentaram
concentragdes acima do valor de prevencéo (1,3 mg kg de Cd) estabelecido pelo Conama. N&o
foram considerados como anémalos, mas serdo avaliados em trabalho posterior. A lixiviacdo
de céations potencializada pela alta pluviosidade na regido sdo relatadas como uma das causas
para a baixa concentracdo e disponibilidade de Cd em solo do estado do Para (FERNANDES
et al., 2018). Associado a intensa acdo intempérica e a alta acidez natural do solo nesta regido,
ocasionam um decréscimo na capacidade de retencao deste elemento no solo, que apesar da alta
afinidade de adsorcdo com Oxidos de Al, Fe e Mn, ha preferéncia de adsorcdo para outros metais
como Cu e Pb (DE SOUZA BRAZ et al., 2013a, 2013b; MEDRADO GONGALVES et al.,
2016).

Apesar de uma pequena parte das amostras possuir elevados concentracGes de Co, 0
background natural esta abaixo da mediana mundial (7,1 mg kg?') (KABATA-PENDIAS,
2011). Regides com alta concentragdo de Co, Cr e Ni possivelmente sofreram influéncia da
ocorréncia de rochas ultrabasicas no material de origem (aluvionar), uma vez que essas rochas
tém maior ocorréncia destes elementos na sua composicgdo estrutural (ALLEONI et al., 2005) e
podem ser fonte destes elementos durante o processo de intemperismo. Associado a isso, a

baixa afinidade destes elementos aos 6xidos de Fe e Mn, facilita o transporte para regides de
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baixa altitude e consequente acumulo nessas regides ricas em sedimentos finos, como éreas de
bacia sedimentar amazonica (BURAK et al., 2010).

Neste estudo a predominancia de solos com textura franca reflete o baixo background
de Cu (5,6 mg kg™?), pois a origem geogénica é intimamente ligada ao material parental do solo
e responsavel pela forte relagdo entre a concentragdo de Cu e a textura entdo, diante disso, altas
concentragfes de Cu estdo associadas a solos ricos em argilominerais ou matéria organica
(OORTS, 2013). Estes resultados sdo semelhantes ao observado nos estados da Paraiba (5,7 mg
kg™), onde os solos também s&o, em sua maioria ricos, em fracdes grosseiras (ALMEIDA
JUNIOR et al., 2016) e no Espirito Santo (5,6 mg kg™?), cuja ha predominancia de solos com
textura argilo-arenosa e possui uma distribuicdo semelhante ao estado do Para, em relacdo a
area formada por rochas do escudo cristalino (2/3) e de sedimentos oriundos dos periodos
terciario e quaternario (1/3) (PAYE et al., 2010).

Desconsiderando zonas de depdsito mineral, tanto a média (1,4 mg kg?) como o
background de Ni (1,8 mg kg™) estdo acima dos concentragdes relatados anteriormente no Para
(0,6 mg kg!) (FERNANDES et al., 2018) e abaixo de outros estados do Brasil: 4,3 mg kg
Paraiba (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), 10,3 mg kg™ Rio Grande do Norte (PRESTON et
al., 2014) e de outros paises: 294,2 mg kg* em Cuba (ALFARO et al., 2015); 5,5 - 37,4 mg kg
! na Italia (BINI et al., 2011) e 27 mg kg* em solos da Hungria (REKASI; FILEP, 2012). A
concentracdo de Ni em solos depende diretamente dos processos pedogenéticos de formacéo e
da ocorréncia deste elemento no material parental. O Ni pode ser proveniente de todos os tipos
de rochas e os principais depésitos podem ser encontrados em lateritas, solos ricos em mineral
ferriferos ou outros formados durante o intenso intemperismo de regides tropicais (GONELLI;
RENELLA, 2013), comuns nas regiGes nordeste, sudeste e partes do oeste do estado do Para.

A concentracdo de background de Cr (12,6 mg kg™) neste estudo, € um pouco menor
que a relatada anteriormente (14,7 mg kgt), apesar da maior variagdo (2,8 — 166 mg kg?)
observada. Devido as semelhancas quimicas, o Cr estrutural pode ser substituido por Al e Fe
durante o processo de intemperismo dos minerais primarios, se tornando assim a principal fonte
de Cr no solo (CHRYSOCHOOU et al., 2016), no estado do Para a cromita (FeCr204) presente
em diversos materiais de origem foi relatada como a principal fonte deste elementos
(FERNANDES et al., 2018).

O background de Pb (11 mg kg™) é resultado do contraste entre solos com baixos
concentragdes, encontrados na regido bacia sedimentar amazénica (ex. Formacdo Barreiras) e
solos da regido do Escudo Brasileiro, gue mesmo quando os solos foram formados sob material

sedimentar apresentaram concentracGes mais elevados. Em comparagdo com outros estados o
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background de Pb foi menor que o observado no Rio Grande do Sul (26 mg kg™), onde o
principal material parental é o basalto e altos teores de matéria organica sdo relatados
(ALTHAUS et al., 2018) e, maiores que no estado da Paraiba (7,1 mg kg™?), onde ha ampla
predominancia de solos formados sob rochas do embasamento cristalino, que nessa regiao
forneceram menores concentracdes de metais/metaloides (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016).
Durante a acdo do intemperismo, 0os minerais com Pb em sua estrutura sdo oxidados de forma
lenta e assim que liberado, o Pb pode permanecer fixados em minerais de argila e na matéria
organica (KABATA-PENDIAS, 2011). A intensa acdo intempérica, rapida decomposicédo da
matéria organica em condicGes de elevada acidez do solo, podem favorecer sua mobilizacdo ao
longo do perfil solo, resultando em menores concentragdes na camada superficial.

A concentracdo de background de V (24 mg kg*) é menor que a média mundial (129
mg kg?) e que valores observados no estado de MG (129 mg kg!) (COPAM, 2011). As baixas
concentragcfes estdo associadas a pequena ocorréncia de rochas méficas (basalto ou gabro)
como material de origem de solos no estado do Para. Ainda assim, outros materiais podem ser
uma fonte consideravel de V, como tonalitos e granitos das formacdes Tonalito arco verde e
Parauari, onde as maiores concentraces foram observadas neste estudo. A disponibilidade de
V esta diretamente ligada a dindmica de atributos quimicos do solo como pH, devido a
influéncia na capacidade adsortiva em oOxidos de Fe, Al e Mn, MOS e argilominerais, que
aumenta em funcio da acidificacéo do solo a valores de pH abaixo de 4 (GABLER et al., 2009;
LARSSON et al., 2013; GUAGLIARDI et al., 2018).

A alta mobilidade do Zn, associada ao alto indice pluviométrico da regido sdo o0s
responsaveis pelas perdas por lixiviacdo deste elemento na camada superficial de solos,
resultando em baixas concentrages no estado do Para (6,63 mg kg™?). Os valores observado
neste estudo estdo entre duas e trés vezes menores que os relatados em outros estados como:
Paraiba - 15,3 mg kg™* (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), Pernambuco (16,7 — 30,7 mg kg™)
(BIONDI et al., 2011), Santa Catarina - 39 mg kg (HUGEN et al., 2013), Espirito Santo - 22,6
mg kg (PAYE et al., 2010) e Rio Grande do Norte - 12,3 mg kg* (PRESTON et al., 2014). O
Zn é um elemento muito comum em todos os tipos de solo e descrito com altas concentracfes
(110 mg kg) em materiais parentais oriundos de rochas igneas bésicas, onde é disponibilizado
a partir de substituicdo isomdrfica com Fe e Mn em minerais ferro magnesianos. Contudo, em
materiais ricos em Si, essa concentracdo média diminui para 40 mg kg e dentre as rochas
sedimentares os Xistos apresentam maiores concentragdes médias (1500 mg kg?) (KABATA-
PENDIAS, 2011; MERTENS; SMOLDERS, 2013).
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2.3.3. Correlagéo entre metais/metaloides e atributos do solo
O grau de interdependéncia entre os atributos do solo e as concentragdes de metais foi

avaliado a partir da correlacdo de Pearson (Tabela 4).

Tabela 4. Coeficientes de Pearson entre atributos quimicos, granulométricos e concentracfes pseudototais de
metais/metaloides.
Atributos Al Fe Ba Cr Mn Pb Zn As Cd Co Cu Ni \%

pH 00 -00 01 02" 01 05 02" 03 01 02 05 01 01
Cco 01 -02° -01 01 -02° -00 -05° -00 00 00 01 -02° -02
CTC 03 03 01 04 -01 03 01 03 08 01 04 01 02
m -0,01 o001 -02° -02° -001 -06° -01 -05° -03 -01 -06° 00 -02
Areia -03* -04° -01 -04° 01 -03 -001 -03" -04" -02 -01 -02 -01
Silte 03 04" 04 01 -001 03 01 04 05 01 02 028 01
Argila 06° o06° 02" 04 -01 03 02 03 03 04 -03 01 00
SiO 06° o06° 02" 04 -01 03 02 03 03 01 02 01 02

Al2O3 o7~ o6* 02" 04 -01 03 01 03 03 02 02 01 02
Fe203 06* 0,7 03" 05 -001 05 01 04 05 04 04 02 -01
TiO: -1 -001 -02° 02" -02° 001 -05° -01 -01 03 01 -02° -0,3

* Em negrito, coeficientes de correlagdo significativos (p<0.05). CO — Carbono orgéanico; CTC — capacidade de troca de céations

e m- saturagdo por aluminio.

Correlacdes positivas entre pH e Pb, Cu, As, Cr e Zn indicam que as concentracfes
desses elementos foram influenciadas pelo pH, normalmente em solos onde ha baixos valores
de pH a concentracBes destes elementos tendem a ser menores do que em areas com menor
acidez (FERNANDES et al., 2018), essa caracteristica de solos Amazonicos é fortemente
influenciada pela dindmica do Al*3, como consequéncia das intensidade de perdas de cations
basicos por lixiviacdo na regido e das amplas regiGes formadas sob materiais de origem
arenosos (SOUZA et al., 2018).

O teor de CO foi negativamente correlacionado as concentracbes de Zn, a intensa
dindmica do material organico em solos da floresta Amazonica, favorecida pela alta
pluviosidade e temperatura aceleram o processo de decomposicdo intensificando a perda por
lixiviacdo de compostos organicos, resultando em reducéo dos sitios de retencdo (SOARES et
al., 2015). A saturacédo por aluminio tem correlagdo negativa com as concentragdes de Pb, As e
Cu e podem estar relacionados com a substituicdo destes elementos por Al*® nos sitios de
ligagdo dos coloides, como consequéncia da alta atividade de aluminio nos solos amazénicos.
O Cd apresentou correlacdo positiva com a CTC, pois nessa condi¢do de pH<6,5 a adsorcéo
em coloides do solo é controlada pela CTC (ALLEONI et al., 2005). Os 6xidos de SiO2, Al20s3
e Fe>Os3 apresentaram correlacdo positiva com Cr, Pb, Cd, Ba e As devido a afinidade de
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adsorcdo destes elementos a estrutura desses O0xidos (ALLEONI et al., 2005; DIAGBOYA,;
OLU-OWOLABI; ADEBOWALE, 2015; BAVARESCO et al., 2017).

2.3.4. Analise fatorial do comportamento de metais/metaloides

A anélise fatorial com extracdo de componentes principais, permite identificar variaveis
observaveis que possuem pouca contribuicao na variacao total dos dados e assim eliminar antes
da construcao dos fatores, como ocorreu com As, Cd, Co e V. Para que fossem ajustados 0s
pressupostos da andlise fatorial, estes elementos foram excluidos previamente, pois
apresentaram menores quantidades de valores validos e poucas correlagdes significativas (>0.3)
na matriz de correlacdo entre os elementos, pois impediram a formagéo de fatores verdadeiros
durante a analise fatorial (HAIR et al., 2009) (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016).

Apds a exclusdo de As, Cd, Co e V, a matriz de correlacdo foi formada por Al, Fe, Mn,
Cr, Mn, Zn, Ba, Ni e Cu. A nova matriz de dados foi submetida a rotagdo Varimax e apenas as
componentes com autovalores > 1 foram retidas e entdo os dados foram reduzidos de varidveis
observaveis (metais) para variaveis latentes (fatores), assim os metais foram agrupados em 3

fatores, que juntos séo responsaveis por 73% da variacao total dos dados (Figura 3).

% LR

Figura 3. Fatores de influéncia no comportamento de metais/metaloides em funcéo das cargas fatoriais.

O primeiro fator (F1) composto por Zn, Mn e Ba e responsavel por 40% da variancia,

reuniu os elementos fortemente influenciados por ciclos biogeoquimicos na zona radicular de
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solos. A presenca de Mn na camada superficial do solo esta relacionada a formag&o de minerais
secundarios (ex. birnessita) e de MnO, a partir da oxidagdo de Mn pela biota do solo
(VODYANITSKII, 2009). A formacéo biogénica de concre¢des de Mn desempenham um papel
importante na adsorcdo de Zn e Ba, devido a propriedades fisicas desses oxidos (KABATA-
PENDIAS, 2011).

O Ni e Cu agrupados no segundo fator (F2) respondem por 18% da variancia dos dados
e sdo oriundos do intemperismo de minerais sulfetados (ex. calcopirita), tem afinidade por
adsorcdo em substancias organicas e semelhancas de caracteristicas quimicas (KABATA-
PENDIAS, 2011; OORTS, 2013). Estes elementos possuem forte relagdo de ocorréncia sob os
eventos geoldgicos em diversas regifes do estado do Pard, como a partir do processo de
formacédo zonas lateriticas, comuns nas regides oeste e sudoeste do estado e muitas vezes abaixo
de profundos Latossolos ou Argissolos (COSTA, 1991; SANTQOS, 2002).

O terceiro fator (F3), composto por Al, Fe, Cr e Pb, responde por 15% da variagdo dos
dados e agrupa elementos controlados por processos de formacdo de minerais secundarios e
oxidos durante a pedogénese. Al, Cr e Fe apresentam comportamento semelhante durante a
formacéo do solo, inclusive com possibilidade de substituicdes isomorficas destes elementos
na estrutura de minerais e argilas (GONELLI; RENELLA, 2013), como na estrutura da cromita
(FeO.Cr,03) e onde o Fe pode ser substituido por Al em determinadas circunstancias
(SAMPAIO; ANDRADE; PAIVA, 2008). Neste fator foi observada a maior diferenga entre as
cargas fatoriais, atribuindo ao Pb a menor correlacdo com este fator, ainda assim a ocorréncia
de Pb em solos é dependente da dinamica de co-precipitacdo em oOxidos de Fe e Al além de
aluminosilicatos (SPOSITO, 2008).

2.3.5. Atualizacao dos valores de referéncia de qualidade (VRQS)

Conforme ocorrerem expansdes nos bancos de amostras utilizados na definigéo anterior,
é interessante que os VRQs sejam atualizados, pois a partir de uma amostragem mais
abrangente e representativa é possivel que os valores sejam alterados ou peculiaridades sejam
identificadas. Até os dias atuais, apenas o estado de Sdo Paulo procedeu expansdo da quantidade
de amostras utilizadas e publicou legislacéo referente a atualizac@o de valores de referéncia de
qualidade (CETESB, 2014).

Neste estudo, concentragdes de Co e V foram analisados e incorporados a nova proposta
de valores de referéncia de qualidade para estado do Para. Enquanto que, concentragdes de Hg

e Mo ndo foram detectadas nas amostras incorporadas por este estudo no banco de solos do
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estado do Para, portanto os elementos foram excluidos dos processos de interpretacdo e

sugerimos a utilizacdo dos valores definidos anteriormente por Fernandes et al. (2018).

Ainda que o Conama ndo apresente valores orientadores para Al, Fe e Mn em solos e

ndo exija a definicdo de VRQs, estes sdo 0s elementos mais abundantes na crosta terrestre dentre

os listados no anexo Il da resolugdo Conama n°® 420/2009, participando ativamente do processo

de formacdo do solo e com forte influéncia na dindmica de outros metais/metaloides
(ALLOWAY, 2013). Os VRQs do estado do Para atualizados, anteriormente determinados
(FERNANDES et al., 2018), de outros estados (PAYE et al., 2010; COPAM, 2011; DOS
SANTOS; ALLEONI, 2013; CETESB, 2014; PRESTON et al., 2014; LIMA, 2015; ALMEIDA
JUNIOR et al., 2016) e os valores de prevencéo do Brasil (CONAMA, 2009) estdo organizados

na Tabela 5.

Tabela 5. Atualizacdo dos VRQs, valores de outros estados e valor de prevencao acordo com a resolugédo 420/2009

Conama.
Al Fe As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb V Zn
(9 kg™ (mg kg™)
Este estudo
Perc.75 148 178 19 495 0,3 48 221 98 - 101 - 45 178 57,2 101
Perc.90 240 28,6 35 80,2 05 10,8 37,2 141 - 250 - 76 22,7 741 16,2
Outros estados
PA! 87 90 26 334 09 - 35 189 045 180 0,09 61 75 - 21
RJ? 426 338 - 118 - 120 55 16 - 438 - 16 21 - 38
ES? - - - 143 <0,13 14,5 68,8 10,7 - 253 - - 8,9 - 49,3
MT/RO * - - - - <0,3 21,3 448 20,6 - - - 21 90 - 3,0
PB* - - - 1174 0,08 13,1 483 20,8 - - - 14,4 14,6 - 33,6
RN © - - - 589 0,10 154 30,9 137 - - - 19,8 16,2 28,7 23,8
MG’ - - 80 930 <004 60 75 49 - - - 215 195 129 465
Sp 8 - - 35 75 <0,05 13,0 40 35 - - - 13 17 - 60
Conama
Valor de
orevencio? - - 15 150 1,3 25 75 60 05 - 30 30 72 - 300

!Fernandes et al, 2018 (n= 132 / EPA 3051 — p90);
2Lima, 2015 (n=141/ EPA 3051A — p75);

3Paye et al., 2010 (n= 56 / EPA 3052 — p90);
4Santos et al., 2013 (n=19 / EPA 3051 — p75);
SAlmeida Junior et al., 2016 (n=94 / EPA 3051A — p90);
SPreston et al., 2014 (n= 104 / EPA 3051A — p75);
"Copam, 2011 (n= 697 / EPA 3051A);
8Cetesh, 2014 (n= 108 / EPA 3051);

9Conama, 2009.



36

Com excecéo do Cd, os novos VRQs variaram amplamente em compara¢do com outros
estados brasileiros. Esse comportamento é altamente influenciado pela ocorréncia de diferentes
contextos geoldgicos, climaticos, fisiograficos e processos de formacao do solo nos diferentes
estados do Brasil. Os VRQs de todos os elementos neste estudo foram menores que 0s
determinados nos estados de Rio de Janeiro (LIMA, 2015); Minas Gerais (COPAM, 2011) e
Sao Paulo (CETESB, 2014). Essas diferencas podem ser atribuidas a diferencas metodolégicas,
no Rio de Janeiro as areas de coleta foram estabelecidas predominantemente sob areas de
pastagens, enquanto que solos de Minas Gerais possuem ampla diversidade de processos
geolodgicos e materiais de origem influenciando assim nas concentracfes de metais/metaloides
(CAIRES, 2009) e no estado de S&o Paulo um método mais oxidante utilizado na dissolucéo
das amostras podem ter influenciado diretamente para que os VRQs desses estados fossem
maiores que os do estado do Para.

Em comparagdo com os demais estados os valores de: Pb na Paraiba (ALMEIDA
JUNIOR et al., 2016); Cd em Rio Grande do Norte (PRESTON et al., 2014); Ni, Pb e Zn nos
estados de Mato Grosso e Rondobnia (Santos e Alleoni, 2013) e Ba, Cd, Cu e Pb no estado do
Espirito Santo (PAYE et al., 2010) estiveram a baixo dos VRQS determinados neste estudo
(Tabela 5). A predominéancia de solos formados sob, sedimentos do terciario e quaternario, €
indicada como uma das causa para as baixas concentracdes de metais/metaloides em nos
estados Espirito Santo (PAYE et al., 2010) e da Paraiba, no entanto em compara¢do com nossos
resultados, os solos da Paraiba apresentam valores menores apenas para Pb, que pode ser uma
consequéncia da grande area territorial onde os solos foram formados sob o embasamento
cristalino do Craton S&o Francisco (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016).

Comparando os resultados deste estudo aos VRQs definidos na primeira versao da lista
do estado do Para, com excecdo apenas dos valores de: Cr (percentil 75); Zn (percentil 90); Cd
e Cu em ambos os percentis, 0s demais VRQs atualizados foram maiores que os determinados
anteriormente (FERNANDES et al., 2018). Esse comportamento é reflexo da substancial
expansdo do numero de compartimentos geomorfologicos representados, materiais de origem
com maior potencial de adigcdo destes elementos como formagdes geoldgicas associadas a
complexos graniticos, que em conjunto com a ampliacdo da heterogeneidade de fatores e
processos de formacao do solo amostrados, resultam em solos com maiores concentracdes de
metais/metaloides, e consequentemente influenciando assim nas mudancas dos VRQs.

Diante da autonomia que o0s estados possuem para definir qual dos percentis
recomendados utilizar, os estudos ja desenvolvidos demonstram que ndo ha um consenso

estabelecido sobre esse aspecto. Nos resultados do estado do Espirito Santo (PAYE etal., 2010),
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Paraiba (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018) e Paré
(FERNANDES et al., 2018) o percentil 90 foi considerado, sob o argumento de ser menos
restritivo e gerar um quantitativo menor de areas com suspeita de contaminacao. Enquanto que,
nos estados de Sdo Paulo (CETESB, 2014), Minas Gerais (COPAM, 2011), Mato Grosso e
Rondonia (DOS SANTOS; ALLEONI, 2013) e Rio Grande do Norte (PRESTON et al., 2014)
o0 percentil 75 foi indicado para estabelecimento dos VRQs.

Os resultados obtidos neste estudo foram menores que os valores de prevencao
estabelecidos pela legislacdo Brasileira (CONAMA, 2009), em ambos os percentis indicados.
Permitindo assim, que a utilizagdo do percentil 90 ndo tenha impactos negativos na protecao ao
ambiente, e seja a melhor recomendacdo para o estado do Para. Haja vista, que todos 0s novos
VRQs se encontram abaixo dos valores de prevencédo estabelecidos pelo legislacédo brasileira
(CONAMA, 2009), corroborando com os resultados anteriormente obtidos para o estado do
Para (FERNANDES et al., 2018). Podendo assim, subsidiar a requlamentacéo de lista de VRQs
no estado do Pard. Isto representara um grande avanco para o desenvolvimento de politicas
publicas voltadas para 0 monitoramento da qualidade de solos e a protecdo ambiental no estado,
pois norteard os 6rgdos ambientais em relacdo a regulamentacdo e fiscalizacdo de atividades
econémicas com potencial danoso a capacidade de resiliéncia ambiental. Estes resultados sao
0s parédmetros ambientais recomendados para avaliacdo da qualidade do solo em relacdo a
presenca de metais/metaloides e atendem as exigéncias da legislacdo brasileira.

2.4.  Conclusao

A expansdo na quantidade de areas de coletas utilizadas causou alteracdo nas
concentracdes de background e consequentemente nos valores de referéncias de qualidade de
metais/metaloides em comparagdo aos valores anteriormente determinados, devido a inclusao
de solos formados sob compartimentos geomorfolégicos associados a complexos graniticos que
sdo mais ricos em alguns metais. A analise fatorial, indica que 0s comportamentos geoquimicos
das concentragfes de Mn, Zn, Ba, Cr, Fe, Al, Pb, Ni e Zn sofrem forte influéncia da ampla
heterogeneidade de fatores de formacéo do solo no estado. Para a legislacdo ambiental do estado
dos valores de referéncia de qualidade, recomendamos a utilizagdo do percentil 90, pois este
limiar proporciona niveis adequados para 0 monitoramento ambiental e protecdo a qualidade
dos solos da Amazonia. De posse dessa ferramenta, os 6rgaos de protecdo e monitoramento

ambiental poderdo definir acBes mais coerentes e para a regido Amazénica.
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3. DISTRIBUIQAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM SOLOS DO ESTADO
DO PARA, BRASIL
Medrado Gongalves, DA!; Fernandes, AR?

RESUMO: O entendimento sobre a dindmica dos lantanideos ou elementos terras raras em
solos da regido Amazénica é incipiente até a atualidade, os poucos estudos realizados sdo
focados em areas de mineracdo com pequenas extensdes ou nas bacias hidrograficas. ETRs
podem ser utilizados como elementos tracos para a comprenssao de processos pedogenéticos e
possuem potencial para contaminacao de reas agricolas, portanto a eficiéncia de uso e manejo
adequado dependem de uma base de dados robusta e com constante atualizacdo. Diante disso,
0 objetivo foi determinar os concentracdes totais de ETRs em solos do estado do Para e avaliar
seus padrbes normalizados de distribuicdo em funcdo de diferentes classes de solos e tipos
genéticos de rocha do material parental. Para isso, 100 areas de coleta (superficie e
subsuperficies) foram selecionadas no banco de solos do estado e as amostras analisadas a partir
de digestdo total e determinacGes em ICP MS. Os dados foram analisados por estatistica
univariada, correlacdo de Pearson e andlise fatorial multivariada para compreensdo do
comportamento de ETRs no solo. As concentragdes foram normalizados para uma referéncia
externa, agrupados de acordo com o embasamento litologico e pelas classes de solos para
interpretacdo dos padrdes normalizados, identificacdo de anomalias de cério e eurdpio e do
razdo La/Lu. As concentracdes totais de ETRS sdo menores que a media relatada para solos
brasileiros, em ambas as camadas e a abundancia segue a ordem: Ce > La > Nd > Pr > Gd >
Sm > Dy > Yb>Er>Eu>Ho>Th> Lu>Tm. De forma geral, solos do estado do Para tem
enrigueicmento de ETRs pesados e deplecdo de ETRs leves, comportamento confirmado pelo
agrupamento dos ETRs pesados no primeiro fator das analises fatoriais multivariadas. Solos
formados sob coberturas lateriticas apresentam rochas ou minerais carbonaticos na
subsuperficie; Nitossolos tem anomalia positiva na camada superficial devido a ocorréncia de
minerais carreadores de Eu*?, Argissolos tem suave enriquecimento de ETRS leves na camada
superficial e Espodossolos apresentam as mais intensas anomalias em consequéncia aos
processos de formacéo do solo. Em uma anélise global, os baixos concentracGes de ETRS sdo
consequéncia da dominancia da fracdo textural areia na camada superficial, influenciando no

processo de distribuicao e fracionamento de ETRs no solo.

Palavras-chave: Lantanideos; litologia; classes de solo; Amazonia oriental.
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DISTRIBUTION OF RARE EARTH ELEMENTS IN SOILS FROM THE STATE OF
PARA, BRAZIL.

Medrado Gongalves, DAY; Fernades, AR?

ABSTRACT: Currently, knowledge about the dynamics of lanthanides or rare earth elements
in soils from the Amazon region is incipient, a few studies carried out but these are focused on
small areas of mining or watershed. REE can be used as trace elements for understanding the
pedogenetic processes, on the other hand, this group of elements has a potential for
contamination of agricultural areas, thus the effective use and adequate management depends
on a robust and constantly updated database. Therefore, the goal was determination of the total
REE contents in soils from the state of Para and evaluate their distribution normalized patterns
in different lithologic and soil types. Then, 100 sampling areas in two depths (surface and
subsurface) were selected from the state soil sample bank, these samples were analyzed through
the total samples digestion and determinations in ICP MS. The data were analyzed by univariate
statistics, Pearson correlation and multivariate factor analysis to clarify the behavior of REE in
soils. The contents were normalized to an external reference, grouped according to the
lithological basement and soil types to support an interpretation of the normalized patterns,
identification of Ce and Eu anomalies and La/Lu ratio. The total contents of REE are lower than
the reported to Brazilian soils, in both layers and abundance follows the order: Ce > La > Nd >
Pr>Gd>Sm>Dy>Yb>Er>Eu>Ho>Th>Lu>Tm. In general, soils from the State of
Para have HREE enrichment and LREE depletion, this behavior was confirmed by the grouping
of HREE in the first factor of the multivariate factor analyzes. Soils formed above lateritic
coverings present rocks or carbonate minerals in the subsurface; Nitossols has a positive Eu
anomaly in the surface layer due to the occurrence of Eu+2 bearing minerals. Acrisols have a
slightly LREE enrichment on the superficial layer and Podzols have the most intense Ce and
Eu anomalies as a consequence of soil formation processes. In a global analysis, low levels of
REE are a consequence of the dominance of the sand fraction in the superficial layers,

influencing the process of distribution of ETRSs in soils.

Keywords: Lanthanides; lithology; soil types; eastern Amazonia.
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3.1.  Introducéo

O grupo dos lantanideos ou elementos terras raras (ETRS) € composto por dezessete
elementos, dos quais quinze com ndmero atémico entre 57 e 71: Lantanio (La), Cério (Ce),
Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu), Gadolinio
(Gd), Térbio (Te), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Talio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio
(Lu), que compdem a série dos lantanideos. Além desses, o Escandio (Sc z=21) e o itrio (Y
z=39) também sdo agrupados como ETRs (RAMOS et al., 2016). Podemos subdividir os ETRs
em duas categorias os leves (ETRL): La, Ce, Pr, Nd, Pm e Sm que tem como caracteristicas a
menor massa atdmica, ocorréncia em maior quantidade no ambiente e alta solubilidade, e os
pesados (ETRP): Eu, Gd, Th, Dy, Er, Tm, Yb, Lu e Y que possuem baixa solubilidade, maior
massa atbmica e menor abundancia na crosta terrestre (SMUC et al., 2012).

Comumente estes elementos sdo encontrados em centenas de minerais, tanto primarios
como secundarios em todos os tipos de rochas e com uma enorma variacdo de concentracdes,
com excecdo do Pm que ndo € encontrado no ambiente (RAMOS et al.,, 2016). Para
interpretacdo dos padrdes de distribuicdo destes elementos, as concentragdes sdo normalizadas
em funcdo de materiais de referéncia conhecidos, como o Post-Archean Australian Shale
(NANCE; TAYLOR, 1976; MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015) e a partir disso, indices de
fracionamento e anomalias podem ser calculados para interpretacdo do comportamento destes
elementos (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015).

Os ETRs néo séo encontrados na forma elementar na natureza, somente associado a
outros elementos ou minerais (ex. fluoretos, carbonatos, fosfatos e silicatos), por esse motivo a
mineracao destes elementos é complexa (CHARALAMPIDES; VATALIS, 2015). A dinamica
dos ETRs em solos esta diretamente relacionada a ocorréncia destes elementos em corpos
d’agua, seja em profundidade ou em superficie, uma vez que o solo se comporta como um filtro
para os aquiferos (SILVA et al., 2016). Portanto, o entendimento do comportamento de ETRS
em solos, é uma ferramenta Util na elucidacéo de processos de transferéncia entre o solo e 0s
corpos d’agua subsuperficiais (TANG; JOHANNESSON, 2005), superficiais e
consequentemente os oceanos (CHEVIS et al., 2015). A ocorréncia destes elementos em
condigdes naturais € influenciada diretamente pelo material de origem, fatores e processos de
formacéo do solo e os teores de matéria orgénica e argilominerais (HU et al., 2006).

Apesar da atencdo que os ETRs vém recebendo nos Gltimos anos em diversas partes do
mundo, seja visando a protecdo de ecossistemas ou a prospeccdo de areas potenciais para
mineracao, ainda existem poucas informacdes sobre concentragdes e sua dinamica em solos de

regides naturais e nos demais compartimentos que podem afetar diretamente a inser¢ao destes
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elementos em solos e sedimentos fluviais, como no caso dos Gleissolos no Brasil, devido a
afinidade com éxidos de Fe e Mn (LEYBOURNE; JOHANNESSON, 2008; LOELL; REIHER;
FELIX-HENNINGSEN, 2011; MIHAJLOVIC et al., 2015; XIAO et al., 2016).

No Brasil, ainda sdo poucos estudos sobre o0 ETRs com enféase em solos natuais, criando
assim uma grande necessidade de novas pesquisas. Na década de 90, um trabalho avaliando 30
amostras representativas para as classes de solos do pais, em duas profundidades, encontrou
concentracdes de ETRs abaixo da média observada em outros paises (PEREZ et al., 1997), além
disso foram observadas correlacdes positivas os concentracdes de argila e ferro. Resultados
que reforcam a necessidade de pesquisas nesta area, de forma que esses dados sirvam de base
para tomadas de decisdes futuras ou elaboragéo parametros de avaliacdo da qualidade dos solos.
Recentemente foram determinadas concentracdes de background de ETR para solos do Brasil,
baseado na distribuicdo de tipos genéticos de rochas do material de origem e em 11 classes de
solos, a partir de 88 &reas representativas. Os autores concluiram que o0s concentracfes sao
menores que a média mundial, dependentes do material parental e que os ETRs tém correlacdes
significativas com oxidos de ferro, titdnio e manganés (PAYE et al., 2016).

Outros trabalhos de pesquisa vem sendo desenvolvidos nos Gltimos anos na regido
nordeste do Brasil, com foco em solos de referéncia do estado de Pernambuco (SILVA et al.,
2016) e em areas de ocorréncia de granitos metaluminicos (SILVA et al., 2017), que de forma
significativa contribuem para o melhor entendimento da dinamica de ETRs em solos sob a
diversidade geoldgica do Brasil. Na Amazénia brasileira o interesse € principalmente pela
dindmica de lantanideos nas bacias hidrograficas da regido: tanto em analise de escala local
(GERARD et al., 2003), como global (BAYON et al., 2015) ou em &reas de interesse para
exploragdo mineral (LENHARO; POLLARD; BORN, 2003) e geralmente situados na regido
do estado do Amazonas. Porém, quando o foco sdo os solos da Amazdnia oriental e do estado
do Par4, esta regido foi representada por apenas uma amostra, no trabalho de determinacdo dos
valores de background de ETRs no Brasil (PEREZ et al., 1997; PAYE et al., 2016). Além disso,
existem poucos resultados que levem em consideracdo grandes extensoes territoriais e larga
diversidade de caracteristicas litopedoldgicas. Mesmo que a complexidade da mobilidade de
ETRs em solos de regides com clima quente e Umido, seja conhecida (TYLER, 2004), a intensa
acao do intemperismo e da lixiviagdo na Amazonia podem causar a intensificacdo da migracao
desses elementos da camada superficial para a subsuperficie.

Diante dessa necessidade de expansdo das informgdes sobre ETRs em solos da

Amazonia Oriental, o objetivo foi determinar os concentragdes totais de ETRs e avaliar padrdes
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normalizados de distribuigéo destes elementos nas camadas superficial e subsuperficial de solos
do estado do Pard, em fungdo das litologia e das classes de solo.

3.2. Material e Métodos

3.2.1. Areade estudo e amostragem de solos

O estado do Para esta localizado na regido Norte, possui a segunda maior extensao
territorial de uma unidade federativa no Brasil com 1,24 milhGes de km? e esta integralmente
situado no bioma Amazonia. Afim de representar a diversidade pedoldgica, um banco de
amostras de solo foi construido a partir de 168 areas de coleta estabelecidas em locais com uma
distancia minima de 100 m do leito das rodovias principais ou secundarias (WERKENTHIN;
KLUGE; WESSOLEK, 2014), em areas com vegetacdo nativa ou em processo de regeneracao
natural, sem intervencgdo antropica nos ultimos 20 anos. Em cada uma delas, foram coletadas
trés amostras compostas a partir de dez amostras simples, totalizando 1008 amostras nas
camadas superficial (0-0,2 m) e subsuperficial (0,8-1,0 m e 0,4-0,6 m em Neossolos), com
utilizacdo de trado tipo holandés em aco inoxidavel e sacos plasticos para evitar a contaminacao
das amostras (BIRANI et al., 2015).

Baseado na heterogeneidade de atributos quimicos, material parental, classes de solos e
distribuicdo geografica, 100 areas de coletas (duas profundidades) do banco de solos do estado
do Para foram selecionadas como representativas para o desenvolvimento deste estudo e
distribuidas como representado no mapa de localizacdo em funcdo do tipo de embasamento

litolégico do estado do Para (Figura 1).
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Figura 1. Mapa de localizagéo das &reas selecionadas em fungéo da distribui¢éo dos tipos de rochas no estado do

Para.

3.2.2. Caracterizacédo de atributos quimicos e classificacdo do solo

As 200 amostras foram secas, destorroadas e tamisadas em malhas de 2 mm para
caracterizacdo dos atributos quimicos e 100 mesh (0,149 mm) para extracdo das concentracdes
totais de ETR. Os procedimentos utilizados na determinacédo dos atributos quimicos foram os
adotados pelo sistema PAQLF da Embrapa Solo (DONAGEMA et al., 2011). Onde, pH H>O
(1:2,5) foi determinado por potenciémetro, teor de carbono organico (CO) foi obtido por
oxidacdo da matéria organica com dicromato de potassio (K2Cr.0O7 0,0667 mol L) em &cido
sulfirico (H2SO4), determinagdo com sulfato ferroso amoniacal (0,1 mol L) e subsequente
conversdo para teor de matéria organica do solo utilizando o fator 1,724. Concentracdes de
oxidos de ferro (Fe203z), aluminio (Al2.O3) e titénio (TiO2) foram extraidos pelo método do
ataque sulfurico (solugdo 1:1 de H2SO4 9 mols L), assim como os 6xidos de silicio (SiO2) que
em etapa complementar foi atacado com solucdo de NaOH (1 mol L™). As determinag@es foram
realizadas por complexiometria com EDTA para Fe»Os, CDTA para Al2Os, TiO2 por

espectrometria de absorcéo atbmica e SiO2 por espectrofotometria.
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A identificacdo das classes de solo foi realizada a partir da extracdo das informagdes do
mapa de solos do estado do Para (EMBRAPA, 2011) e confirmadas de acordo com o Sistema
Brasileiro de classificacdo do solo (SiBCS) (EMBRAPA, 2013), que em seguida foram

correlacionado com a World Reference Base for Soil Resources (IUSS, 2006) (Tabela 1).

Tabela 1. Distribuicdo das amostras nas classes de solos.

Classe (SiBCS)? WRBP n %
Argissolo Acrisols 38 39
Latossolo Ferralsols 27 27
Neossolo Arenosols/Leptosols 14 15

Plintossolo Plinthosols 7 7
Gleissolo Gleysols 3 3
Espodossolo Podzols 3 3
Nitossolo Nitosols 2 2

Nao classificado - 4 4

2Sistema brasileiro de classificagdo do solo; ® World reference base.

De acordo como o0 embasamento litolégico da regido de origem dos solos e a partir de
informacBes do mapa geoldgico do estado do Para (VASQUEZ; ROSA-COSTA, 2008), foram
extraidas informaces para realizacdo do agrupamento das amostras em quatro categorias de
rochas: coberturas lateriticas (n=11); terrenos igneos (n=22); terrenos metamorficos (n=16) e
terrenos sedimentares (n=51).

3.2.3. Extracdo, determinacges de elementos terras raras e qualidade do método

A digestdo total das amostras foi realizada em chapa aquecedora e tubos de teflon com
capacidade para 50 mL utilizados como recipiente. A partir de métodos descritos na literatura
(TANG et al., 2004; PAYE et al., 2016) adaptacdes foram efetuadas e os procedimentos
empregados em duplicatas de 0,100 g de cada amostra.

Uma etapa de pre-digestéo foi realizada com adi¢ao de 3 mL de perdxido de hidrogénio
(H202 30% v/v) e 5 mL de &cido nitrico ultrapuro (HNO3z 16 M L), que permaneceram por
aproximadamente 6 h em temperatura de 852 °C até proximo da evaporagdo total, entdo o
aquecimento foi interrompido e os tubos resfriados até temperatura ambiente. Na sequéncia
foram adicionados 5 mL de &cido fluoridrico ultrapuro (HF 40% v/v) e aquecidos a 120+2 °C
até proximo da evaporacao total, foi procedido o resfriamento dos tubos e entdo adicionados 5
mL de HNOz e novo aquecimento até proximo da evaporacéo total, os tubos foram novamente

resfriado e em seguida mais 5 mL de HF 40% v/v foram adicionados, no entanto nesta etapa, 2



52

mL de acido borico (HsBO3) foram adicionados e os tubos novamente aquecidos até proximo
da evaporacao total. As amostras foram entdo diluidas em solucdo de acido nitrico (2% v/v) e
armazenadas sob refrigeracdo até a determinacdo. Reagentes de alta pureza e dgua ultrapura
foram utilizados para o preparo de solucdes, digestdo e procedimentos de descontaminacéo.

ConcentracOes de ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu)
foram determinadas em espectrometro de massas com plasma acoplado indutivamente
(ICPMS) (Thermo Fisher - Element 2). Foram preparados setes pontos para a curva de
calibragdo do equipamento, a partir de solugdo multi-elementar (10 mg L) certificada para
ETRs (Spex certiprep) e diluidas em agua ultrapura. O material de referéncia TILL-1
(Geological Survey of Canada) foi utilizado como controle de qualidade das analises de ETRs,
antes das analises em cada 10 mL de aliquotas *°In (1 pg kg™ foi utilizado como padréo
interno. Brancos analiticos e o material de referéncia certificado foram analisados junto com as
amostras para monitorar o nivel do branco analitico, acurdcia do método e equipamento.
Limites de deteccdo e quantificacdo do método foram calculados a partir dos resultados de 10
brancos analiticos (INMETRO, 2003) e a avali¢do das concentragdes recuperadas no material
de referéncias foram utilizadas para certificacdo da qualidade do método, a qual variou entre
71% (La) e 127% (Eu) e o desvio relativo padrdo mantido abaixo de 10% (Tabela 2).

Tabela 2. Parametros utilizados para avaliacdo da qualidade do método.

ETRs* Valor certificado Valor determinado Recuperacéo LDM LQM
ug gt % g I*
La 28 21,2 76 0,040 0,073
Ce 71 56,0 79 0,072 0,117
Pr - 6,1 - 0,032 0,088
Nd 26 26,3 101 0,041 0,081
Sm 59 58 98 0,017 0,040
Eu 1,3 15 118 0,009 0,023
Gd - 5,8 - 0,018 0,038
Th 11 0,9 86 0,005 0,011
Dy - 52 - 0,010 0,021
Ho - 1,1 - 0,003 0,005
Er 3,6 3,1 87 0,005 0,011
Tm - 0,5 - 0,001 0,003
Yb 39 3,1 80 0,005 0,009
Lu 0,6 0,5 77 0,001 0,003

* Pr, Gd, Dy, Ho, Tm néo apresentam concentrac@es definidas no certificado do material de referéncia. LDM — Limite de

deteccdo do método e LQM — Limite de quantificagdo do método.
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3.2.4. Normalizagéo e distribui¢io de ETRs

Para eliminacdo do efeito Oddo-Harkins e caracterizagdo dos solos do estado do Parg,
0s concentracdes individuais de ETRs foram normalizados para uma referéncia externa (Post
Archean Australian Shale — PAAS) (NANCE; TAYLOR, 1976) e expressos graficamente em
escala logaritmica para interpretacdo da distribuicdo destes elementos na regido estudada
(LAVEUF; CORNU, 2009). Os padrdes normalizados de ETRs também foram avaliados a
partir do agrupamento das amostras em funcéo das classes de solo e do tipo de rocha no
embasamento litolégico. Para isso, a intensidade de anomalias de Ce [Ce/Ce*] e Eu [EU/Eu*]
foram calculadas a partir dos dados normalizados e de acordo com as equagdes 1 e 2, nas quais
anomalias positivas séo identificadas por razdes maiores que 1,0 e consideradas negativas
quando o resultado é menor que 1,0 (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015):

= == (1)

Ce*  (Smp)95 x (Gdy)%5

Eu Eu
= v (2)
Eu* (Lay)%5 x (Pry)05

€C_ 9

Onde o radical subscrito “n” indica o uso dos valores normalizados, logo as
concentracdes de Ce, Sm, Gd, Eu, La e Pr utilizados nas equacOes para identificacdo de
anomalias, foram previamente normalizadas.

O indice Lan /Lun foi utilizado para quantificar a inclinacdo da curva normalizada de
ETRs e identificar padrBes de enriquecimento ou deple¢do, quando esse indice é maior ou igual
a lacurvase inclina para a direita, indicando que o solo é ricoem ETRL e deficiente em ETRP
(WANG; LIANG, 2016), onde as concentracbes de La e Lu também foram previamente

normalizadas.

3.2.5. Analise univariada, correlacdo e multivariada

Pardmetros de estatistica univariada como média, mediana, valores minimos e maximos,
desvio padréo e coeficiente de variacdo foram calculados para a caracterizacdo geral dos solos.
A relacdo entre os atributos do solo e as concentragcbes de ETRs, foi avaliada a partir da
correlacédo de Pearson (p<0,05). Para avaliacdo do comportamento de ETRS, os dados foram
submetidos a anélise de fatorial com extracdo dos componentes principais, para transformar as
variaveis observaveis (ETRs) em variaveis latentes (fator) e representar o comportamento no
solo. A rotacdo Varimax da matriz de correlagdo foi utilizada para identificar potenciais
variaveis que menos contribuem com o fator e os autovalores foram identificados a partir de
scree plot, sendo que apenas fatores com autovalores > 1 foram retidos e as variaveis que

compuseram cada um dos fatores teve no minimo cargas fatoriais > 0,68 (HAIR et al., 2009).
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3.3.  Resultados e Discusséo
3.3.1. Caracterizagéo do solo

A ampla variacdo dos resultados de pH, MO e oxidos (Si, Al, Fe e Ti) confirmam a
heterogeneidade de caracteristicas dos solos do estado do Para. Os valores de pH caracterizam
acidez do solo como elevada (pH < 5,0), assim como predominam baixos teores de matéria
organica (ALVAREZ V. et al., 1999), enquanto que os concentra¢des de dxidos foram maiores
que os observados para outros solos do Brasil (PAYE et al., 2016) e os valores seguiram a
distribuicdo: SiO2 > Al203 > Fe203 > TiO; (Tabela 3).

Tabela 3. Estatistica descritiva de atributos quimicos de solos do estado do Para.
Propriedades (g kg') N Média Mediana Minimo Maéaximo DP CV Brasil® Brasil®

pH *
Superficie 98 4,8 4,6 3,5 7.4 0,7 15,0 55 5,2
Subsuperficie 89 5,0 4,9 41 7,7 0,6 12,7 5,3 51
MO

Superficie 98 10,5 8,3 1,2 29,1 6,1 58,2 5,6 4,2
Subsuperficie 89 4,3 3,0 0,09 23,6 42 979 4,8 3,4
SiO:

Superficie 98 119,2 99,5 7,0 319,0 82,1 68,9 - -
Subsuperficie 89 154,0 156,0 2,8 366,0 95,0 61,7 - -
Al203

Superficie 98 103,3 82,6 4,0 284,77 751 72,7 10,6 10,6
Subsuperficie 89 135,2 148,0 0,7 286,0 79,3 58,6 12,4 12,4
Fe20s

Superficie 98 457 25,9 1,0 236,0 525 1151 32,1 22,5
Subsuperficie 89 473 37,5 0,4 171,0 41,0 86,6 40,3 30,6
TiO2

Superficie 98 20,1 4,0 0,02 420,4 64,9 3232 0,9 0,5
Subsuperficie 89 6,5 51 0,50 39,3 59 914 0,7 0,5

* pH é adimensional; DP — Desvio padrédo; CV — coeficiente de variagdo; » Média - Paye et al. (2016); B
Mediana - Paye et al. (2016).

Aproximadamente 70% das amostras de solos apresentam baixo pH e teores de MO,
caracteristicas dos solos nesta regido da Amazonia, devido ao constante e acelerado processo
de decomposicdo da MO, associado as fortes e constantes chuvas ao longo do ano que
intensificam a lixiviacdo de cations Ca, Mg e K e consequentemente a liberagdo de ions H* na
solucéo do solo (BIRANI et al., 2015). O baixo conteudo de MO esté ligado a granulometria

do solo, pois a agregacdo com particulas de argila formam barreiras, diminuindo a velocidade
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de mineralizagédo da MO e mantendo os concentragdes elevados por mais tempo (MARQUES
et al., 2016). No entanto, no estado do Para predominam solos com maiores concentracfes de
areia na camada superficial, sendo assim mais suscetiveis a decomposi¢do mais intensa e
acelerada da MO que em outras regides (SOUZA et al., 2018). Os resultados para MO séo
contrastantes quando comparamos com solos do estado do Amazonas, onde séo relatados que
53,3% dos solos apresentam quantidade alta ou muito alta de MO, como consequéncia da
grande quantidade de residuos vegetais depositados na camada organica de solos de areas
florestais e solos com texturas mais finas (MOREIRA; FAGERIA, 2009).

3.3.2. Concentragdes totais de elementos terras raras

De forma geral, as concentracdes de ETRs em solos do estado do Pard foram menores
que os reportados para média dos solos do Brasil (PAYE et al., 2016) e para a mediana em solos
de vérios paises do mundo (BOWEN, 1979), entretanto maiores concentracbes foram
observados na camada subsuperficial em detrimento da superficie (Tabela 4).

Tabela 4. Estatistica descritiva de concentracdes de elementos terras raras em solos do estado do Paré.
Elemento (mgkg?) n Meédia Mediana Minimo Maximo DP CV Solos® Solos® SMC¢

La 40.0
Superficial 98 18,59 14,39 0,924 103,4 171 923 381 29,9
Subsuperficial 100 20,30 13,29 0,130 1553 22,19 109,3 40,9 331
Ce 50,0
Superficial 98 34,77 28,23 2,674 1711 299 86,0 87,2 69,7
Subsuperficial 100 54,09 38,07 7,143 274,1 4524 836 99,9 81,6
Pr 7,0
Superficial 98 3,49 2,39 0,179 19,1 32 934 8,1 6,4
Subsuperficial 100 4,08 2,80 0,035 22,8 4,05 99,3 8,5 7,1
Nd 35,0
Superficial 98 12,80 9,69 0,659 67,4 119 931 273 22,9
Subsuperficial 100 14,39 9,65 0,146 70,0 13,89 96,5 285 24,1
Sm 4,5
Superficial 98 2,25 1,72 0,145 11,7 2,1 943 5,2 4.4
Subsuperficial 100 2,70 1,78 0,049 14,7 256 949 5,3 4,6
Eu 1,0
Superficial 98 0.49 0.34 0.041 2.4 04 9538 1,1 0,6
Subsuperficial 100 0.59 0.40 0.018 4.7 0.62 1044 11 0,7
Gd 4.0
Superficial 98 235 1.90 0.176 11.1 21 9038 39 3.4
Subsuperficial 100 2.79 1.96 0.074 17.7 2.68 96.2 39 3,6

Tb 0,7
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Superficial 98 0,35 0,25 0,020 1,7 03 8972 0,6 0,5
Subsuperficial 100 042 0,32 0,016 3,2 0,41 96,4 0,6 0,5
Dy 5,0
Superficial 98 2,04 1,40 0,089 8,7 1,7 852 33 2,7
Subsuperficial 100 2,38 1,89 0,098 18,0 220 92,7 3,4 3,0
Ho 0,6
Superficial 98 0,43 0,29 0,018 18 03 847 0,6 0,5
Subsuperficial 100 0,50 0,42 0,022 3,8 0,45 904 0,6 0,6
Er 2,0
Superficial 98 1,35 0,93 0,050 5,7 11 828 1,8 15
Subsuperficial 100 1,58 1,36 0,076 10,7 1,33 84,2 19 1,6
m 0,6
Superficial 98 0,22 0,15 0,008 0,9 01 802 0,3 0,2
Subsuperficial 100 0,25 0,22 0,013 15 0,20 77,8 0,3 0,2
Yb 3,0
Superficial 98 1,59 1,16 0,052 7,1 1,2 797 1,8 1,4
Subsuperficial 100 1,84 1,63 0,107 9,7 1,36 735 1,9 1,5
Lu 0,4
Superficial 98 0,25 0,19 0,008 11 02 798 0,2 0,2
Subsuperficial 100 0,30 0,26 0,016 15 0,22 728 0,3 0,2

A Média (Paye et al., 2016); B Mediana (Paye et al., 2016); © Mediana mundial para solos (Bowen et al., 1979).

Ao observamos os resultados reportados para solos do Brasil, Vertissolos e Nitossolos
séo identificadas como as classes com maiores concentracdes de ETRs (PAYE et al., 2016).
Classes essas que ndo sao amplamente distribuidas na regido Amazonica, por outro lado
Latossolos e Argissolos sdo as classes predominantes, no estado do Para estas classes ocupam
cerca de 81% da area total (GAMA et al., 2007) e que apresentam baixas concentracdes de
ETRs (PAYE et al., 2016).

Em condicGes naturais, as concentracdes de ETRs no solo dependem diretamente da
concentracdo na estrutura de minerais primarios oriundos do material de origem, que pela acédo
do intemperismo, ao longo do tempo, libera estes elementos no ambiente. Os ETRs podem,
também, compor a estrutura de minerais secundarios ou permanecer imobilizados no solo (HU
et al., 2006; RAMOS et al., 2016). A retencdo destes elementos na fase mineral ou fragdo
coloidal ¢ influenciada pelo pH do solo, sendo intensificada em funcéo de reac6es de reducéo
(CAO et al., 2001) ou das concentracdes de oxidos na fragdo argila, que tambem tem papel
importante no fendmeno de adsor¢do e dessor¢do de ETRs em solos (LAVEUF; CORNU,
2009).
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A predominancia de texturas arenosas em solos do estado do Pard, pode desempenhar
um papel importante na reserva e comportamento de ETRP na regido. Pois, comumente ETRs
leves sdo associados a fracdo mais fina do solo, principalmente a argila, enquanto que em
grandes quantidades de fracdes grosseiras € onde 0s minerais refratarios e mais resistentes as
acoes do intemperismo permanecem e s&o associados a ETRP (CASPARI et al., 2006; RAMOS
et al., 2016). Como resultado da intensa acdo do intemperismo esta por¢éo do solo, pode assim
contribuir para o aumento da reserva de ETRP nos solos paraenses. Potencialmente esta é uma

das raz@es para o enriquecimento dos ETRs pesados na regido.

3.3.3. Correlagbes entre atributos quimicos e concentracdes de ETRs

Na camada superficial correlacBes significativas foram observadas entre as
concentracdes de oxidos (Si, Al e Fe) e todos os ETRs, enquanto que o éxido de titanio
apresentou correlagdes fracas e positivas, apenas com Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tme Yb.OpHea
MO néo apresentaram significativas correlacdes com concentragdes totais de ETRs (Tabela 5).

Tabela 5. Correlacdo de Pearson entre atributos quimicos e concentracGes totais de ETRs na camada superficial.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

pH 003 -006 -001 006 010 007 0,09 007 0,06 005 002 001 -002 0,03
MO 013 o007 012 0,0 0,10 0,12 0,09 0,08 008 0,07 006 0,05 004 0,13
Si0. 049 042 041 044 050 048 052 052 050 049 048 048 048 049
AlOs 047 040 039 042 048 046 050 048 047 046 046 045 046 047
Fe.Os; 0,37 0,28 033 038 045 040 044 043 040 037 035 0,34 033 0,37
Tio2, 0,18 0,09 0,20 0,11 0,16 0,15 0,22 0,27 030 031 032 033 032 0,18

Em negrito coeficientes significativos (p<0,05).

Na camada subsuperficial, apenas 6xidos de silicio, aluminio e ferro apresentam

correlagdes significativas, com as concentracGes de todos os ETRs (Tabela 6).

Tabela 6. Correlagdo de Pearson entre atributos quimicos e concentragdes totais de ETRs na camada
subsuperficial.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
pH -0,11 -0,07 -0,05 -0,01 -0,08 -0,11 -0,112 -0,13 -0,15 -0,17 -0,20 -0,21 -0,11 -0,07
Mo -0,09 -0,08 -0,06 -0,04 -0,05 -0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 000 -001 -0,09 -0,08
Sio; 028 0,28 033 033 037 042 046 047 048 048 046 046 0,28 0,28
Al0s 025 025 029 029 033 037 042 043 043 044 044 044 025 0,25
FeOs 030 0,32 038 043 040 044 047 046 045 043 041 040 0,30 0,32
TiO. -0,08 -0,09 -0,08 -004 -0,056 005 009 012 0,15 0,18 0,19 0,18 -0,08 -0,09

Em negrito coeficientes significativos (p<0.05).
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As correlagdes significativas de ETRs com SiO2, Al203 e Fe2O3 em ambas as camadas,
indicam a importancia dos minerais secundarios na distribui¢do de ETRS. Isto ocorre em fungédo
da capacidade de co-precipitacdo, adsor¢do ou incorporacdo na estrutura dos 6xidos, em
quantidades dependentes da profundidade, classe e pH do solo (VERMEIRE et al., 2016).
Enquanto diversos estudos apontam pH e MO como os principais agentes ativos no processo
de distribuicdo de ETRs em solos (AIDE; AIDE, 2012; SILVA et al., 2016; VERMEIRE et al.,
2016), a auséncia de correlacBes significativas, neste estudo, demonstra que o0s 0xidos tém
maior influéncia na distribuicdo de ETRs em solos paraenses, devido ao comportamento
geoquimico deste grupo de elementos. A auséncia de correlagdes com pH e MO também foi
observado em solos formados sob granitos no estado de Pernambuco, nas regides com baixos
teores de MO (SILVA et al., 2017), nestas condic¢des outros minerais contribuem para reacdes
entres ETRs e 0 meio, como Fe2O3 (PAYE et al., 2016) e Al.Os (ALFARO et al., 2018).

3.3.4. Distribuicdo de ETRs em diferentes litologias e classes de solos
As camadas, superficial e subsuperficial apresentam padrées de distribuicdo de ETRS

semelhantes, com excec¢do apenas para o comportamento de Ce na subsuperficie (Figura 2).

ETRs Solo / PAAS

—@— Superficie
© - Subsuperficie

0,1 T T T T T T T T T T T T T T
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2. Padrdes normalizados de distribuicdo de ETRs em solos do estado do Para.
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A forma dos padrdes normalizados para PAAS se inclina de forma crescente e suave
para direita, em ambas as camadas estudadas. De acordo com o indice médio normalizado
La/Lu, os valores de 0,89 e 0,79 para superficie e subsuperficie, respectivamente, confirmam o
leve enriquecimento de ETRP em ambas as camadas dos solos. De forma geral, em contextos
geopedolodgicos heterogéneos como os encontrados no estado do Pard, padrdes de distribuicdo
de ETRs sofrem impactos da complexa interacdo entre processos de formacdo dos solos e a
diversidade de materiais de origem (RAMOS et al., 2016). A intensa ac¢do do intemperismo na
regido, sob condi¢es de clima tropical quente e Umido, favorecem para a liberacdo de ETRs a
partir de minerais portadores destes elementos ou por processo de dessor¢do (LAVEUF;
CORNU, 2009). Caracteristicas como textura do solo e composicdo da fragcdo argila, foram
determinantes para o padrdo de ETRs observado neste estudo. Comportamento semelhante ja
descrito em diversos materiais, como sedimentos arenosos (CHEVIS et al., 2015) e solos
formados sob rochas igneas acidas (PAYE et al., 2016), onde ha predominancia de fraces
texturais grosseiras (areia) (CASPARI et al., 2006), bem como, em solos formados sob Xisto
(ZAHARESCU et al., 2017).

O aumento da concentracdo de ETRs na subsuperficie em relacdo a superficie (Figura
2), indica a mobilizacdo dos elementos devido a acdo de processos pedogenéticos, como perdas
e translocacBes durante o processo de formacdo do solo (Hu et al., 2006), além da maior
proximidade (contato) com o material parental ou saprolito, que potencialmente é principal
fonte direta destes elementos no solo. Os solos do estado do Para tem a mineralogia da fracédo
argila dominada pela presenca de caulinita (Braz et al., 2013; Braz et al., 2013), fator que
influencia diretamente na capacidade de retencdo e mobilizacdo de ETRs em solos (TYLER,
2004), caracteristica observada também em estudo com solos de outras regides do Brasil (PAYE
etal., 2016).

Anomalias negativas de Ce [Ce/Ce*] (0,40 e 0,64) e Eu [Eu/Eu*] (0,50 e 0,60) nas
camadas superficial e subsuperficial, respectivamente (Figura 2). Cério e eurdpio sdo os Unicos
ETRs que estdo presentes em diferentes estados de oxidacdo no solo e portanto podem
apresentar comportamentos especificos (VERMEIRE et al., 2016). Em condic¢bes naturais,
deplecéo e enriquecimento de Ce e Eu podem ocorrer em func¢do da mobilidade e mudangas em
seu estado de oxidacdo, que ocorrem devido a condi¢bes oxidantes ou redutoras do solo
(SEMHI; CHAUDHURI; CLAUER, 2009), podendo variar diversas vezes durante o decorrer
do tempo. Anomalias negativas representam que ha diferenciacdo no comportamento de ETRs,
como a reducdo dos concentragdes de Eu e Ce em relagdo aos demais ETRS, uma vez que as

maiores magnitudes foram observadas na camada superficial, isto indica que ha migracao destes
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elementos em direcdo a camada subsuperficial (VAZQUEZ-ORTEGA et al., 2015). Além
disso, indica que estes elementos ndo apresentam diferenciagdo de comportamento durante o
intemperismo do material parental, pois ambos apresentaram anomalias negativas (WANG;
LIANG, 2015, 2016). Uma vez que a composicdo do material parental influéncia nas
concentragdes de ETRs em solos, as curvas normalizadas agrupadas em funcdo dos tipos
genéticos de rochas indicam leve enriquecimento de ETRP em solos sob coberturas lateriticas
maturas (Figura 3A e B).
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Figura 3. Padrées PAAS-normalizados de ETRs por tipo genético de rochas: superficie (A) e subsuperficie (B).
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Solos formados sob coberturas lateriticas apresentaram inclina¢éo na curva padronizada
para direita, indicando assim que houve enriquecimento de ETRP neste grupo de solos,
confirmado pela razdo La/Lu que indica a magnitude deste comportamento em relacdo aos
demais embasamentos litoldgicos. As anomalias de Ce e Eu foram negativas em quase todos as
litologias, porém na subsuperficie de solos formados sob terrenos igneos foi identificada apenas
pequena anomalia de Ce (Tabela 7).

Tabela 7. Anomalias de cério [Ce/Ce*], eur6pio [Eu/Eu*] e razdo La/Lu em funcdo dos tipos de embasamentos

litologicos.
Coberturas Terrenos Terrenos Terrenos
Lateriticas igneos Metamérficos Sedimentares
[Ce/Ce*]
Superficie 0,47 0,47 0,37 0,36
Subsuperficie 0,46 1,00 0,72 0,51
[EU/Eu*]
Superficie 0,56 0,53 0,45 0,49
Subsuperficie 0,46 0,90 0,48 0,54
La/Lu
Superficie 0,53 1,09 1,14 0,81
Subsuperficie 0,53 0,89 0,94 0,69

A composicao mineral do material parental é um fator determinante para a distribuicao
de ETRs em solos (RAMOS et al.,, 2016). Como a concentracdo de ETRs em solos é
normalmente controlado em funcdo da existéncia de minerais acessérios, a ligacdo destes
elementos a SiO», AlOs e Fe>O3 é uma caracteristica facilitadora para a lixiviacao, sob a intensa
acdo intempérica em solos na Amazonia.

Nas areas de coberturas lateriticas h& ocorréncia de rochas carbonaticas, associadas a
altos teores de argila, SiO2 e Al>Os. Esta configuracdo favorece o enriquecimento de ETRs a
partir do intemperismo destes minerais, uma vez que carbonatos tem a tendéncia de conter
elementos terras raras em sua estrutura, a partir de substituicdo isomorfica (LAVEUF; CORNU,
2009) e consequente liberacdo destes elementos. Durante o processo de intemperismo e
formacdo do solo, carbonatos pedogenéticos podem ser formados e se tornar uma reserva de
ETRs ao longo do processo de desenvolvimento do solo (ZAMANIAN; PUSTOVOYTOV;
KUZYAKOV, 2016). Solos formados sob terrenos igneos e metamaorficos tem maior presenca
de minerais primarios portadores de ETRs, essas diferencas na geoquimica dos materiais

parentais influencia na liberagcdo de ETRs durante o intemperismo (ZAHARESCU et al., 2017).



concentracdes normalizadas foram agrupados em funcgéo dos tipos de solo (Figuras 4A e B).

ETRs Solo / PAAS

Figura 4. Padrdes de ETRs PAAS - normalizados por classes de solo: superficie (A) e subsuperficie (B).
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Como processos pedogenéticos também tem forte influéncia na magnitude de
distribuicdo de ETRs em solos sob condigdes naturais (LAVEUF; CORNU, 2009), as
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O agrupamento de amostras, em funcdo das classes de solos, indica que Latossolos,

Neossolos e Gleissolos apresentam comportamentos semelhantes com relagéo a distribuicéo e
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anomalias em ambas as camadas do solo, enquanto que Argissolos, Plintossolos, Espodossolos
e Nitossolos apresentaram padrdes de distribuicdo e anomalias que diferem da curva suave de
dados normalizados. Anomalias positivas foram encontradas na camada subsuperficial de
Plintossolos [Ce/Ce*] e na superficie de Nitossolos [Eu/Eu*], sendo que nos Nitossolos com
intensidade acentuada em relagcdo ao comportamento em profundidade. A razdo La/Lu em
Argissolos, indicou o enriquecimento de ETR leves na camada superficial, enquanto que em

todos os demais solos o comportamento foi de enriquecimento de ETRS pesados (Tabela 8).

Tabela 8. Anomalias de cério [Ce/Ce*], eurdpio [Eu/Eu*] e razdo La/Lu em funcdo das classes de solo.

Argissolo Latossolo Neossolo Plintossolo Espodossolo  Gleissolo  Nitossolo

[CelCe*]
Superficie 0,40 0,41 0,33 0,44 0,09 0,41 0,47
Subsuperficie 0,71 0,50 0,64 1,07 0,32 0,33 0,35
[Eu/Eu*]
Superficie 0,47 0,52 0,36 0,61 0,08 0,38 1,20
Subsuperficie 0,62 0,62 0,54 0,87 0,24 0,51 0,24
(La/Lu)
Superficie 1,11 0,62 0,93 0,82 0,43 0,78 0,49
Subsuperficie 0,88 0,58 0,87 0,84 0,41 0,26 0,45

A ocorréncia de anomalia positiva de Ce na subsuperficie de Plintossolos, foi um
indicador da distribuicdo ao longo do perfil. Nas condi¢Ges redox encontradas nesse tipo de
solo, ha oxidagdo de Ce™ com intensa liberagdo de oxigénio, favorecendo o acimulo de Ce**
que é muito menos moével (WANG; LIANG, 2016). Nessas condi¢des, 0 ambiente se torna
propicio para a precipitagdo de cerianita (CeOz), que ocorre em funcéo de ciclos de flutuacéo
do lencol freatico e formacao de condicdes redox, como observado em perfis com presenca de
lateria e horizontes mosqueados em solos de Camardes (BRAUN et al., 1990), que possuem
caracteristicas similares as dos Plintossolos no Brasil. Apesar da razdo La/Lu indicar
enriquecimento de ETRP em ambas as camadas, ha migracdo de ETRs da superficie para a
subsuperficie. Isto pode ser resultado da alta pluviosidade da regido, semelhante ao
comportamento relatado em solos formados sob camadas de petroplintita em Madagascar em
que a pluviosidade também é alta (BERGER et al., 2014).

Na camada superficial de Nitossolos, foi identificada anomalia positiva [Eu/Eu*]. Esse
comportamento é associado com a dissolucdo de feldspatos como efeito da a¢do intempérica,
pois estes s&o 0s Unicos silicatos primarios capazes de comportar Eu*2 em sua estrutura durante

a formacgdo desses minerais e portanto sendo responsaveis pela ocorréncia de anomalias
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positivas de Eu no solo (LAVEUF; CORNU, 2009; WANG; LIANG, 2016). Nitossolos sdo
caracterizados pela alta quantidade de argila e gradiente textural entre os horizontes A e B,
formados a partir de processo pedogenéticos que promovem remocdao de silica e a liberagéo,
oxidacdo e dispersdo de Fe*? a partir de minerais primarios (ferratilizagdo e ferruginagio)
(Kampf e Curi, 2012).

Na bacia Amaz6nica, a ocorréncia de Espodossolos esta relacionada ao afloramento de
sedimentos arenosos da Formacéo barreiras (KLINGE, 1965), o0 mesmo material de origem de
grande parte das amostras utilizadas neste estudo. Os processos pedogenéticos de formacéo dos
Espodossolos se caracterizam pela migracdo de Al, Fe e MO, via complexacgdo, remogao ou
transformacéo, que associados ao processo de lessivagem criam um horizonte eluvial rico em
fracdes grosseiras (Kampf e Curi, 2012). Nessas condicdes, a perda do material mais fino
influencia na redistribuicdo dos ETRs ao longo do perfil (LAVEUF; CORNU, 2009) e as
concentracdes de ETRP tendem a ser mais elevadas, pois existe uma maior quantidade de
minerais primarios ou secundarios, mais resistentes ao intemperismo que permanecem na
fracdo grosseira do solo, pois ndo sdo esperadas altas taxas de mobilidade destes elementos
durante a formacdo do solo (CASPARI et al., 2006). O enriquecimento de ETRP, é um
comportamento observado em diferentes Espodossolos ao redor do mundo e por mais que
existam peculiaridades com relacdo a fatores de formacdo, materiais de origem e ao
comportamento em relacdo a subsuperficie de forma geral os processos de formacdo sdo
semelhantes, como observado em cronosequéncia no Canada, onde o intemperismo € o
principal fator de distribuicdo de ETRs, estes elementos ndo acompanham o comportamento de
migracdo dos 6xidos de Al e Fe (VERMEIRE et al., 2016).

3.3.5. Analise multivariada de ETRs

Os fatores retidos refletem os comportamentos observados nos graficos das
concentracdes normalizadas em relacdo ao PAAS, em que a suave inclinagdo das curvas,
indicam enriquecimento de ETRP em ambas as camadas. No primeiro fator foram agrupados
0s ETRP e no segundo fator os ETRL, no entanto, Sm, Eu e Gd apresentaram comportamentos
distintos entre as camadas avaliadas.

O comportamento das componentes principais extraidas, foi similar nas duas camadas
do solo (Figura 5 A e B). Onde, na camada superficial (Figura5 A) Sm, Gd e Eu foram grupados
no segundo fator junto com La, Ce, Pr e Nd. Indicando que Gd e Eu, apesar de possuirem
caracteristicas de ETRP, neste estudo apresentaram comportamento geoquimico semelhante

aos ETRL. Na superficie os dois fatores retidos respondem por 93% da variancia total dos
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dados, sendo o fator 1 responsavel por 82% e o fator 2 por 11% (Figura 5 A). Enquanto que na
subsuperficie as variancias explicadas foram de 85 e 9%, distribuidas entre os fatores 1 e 2,

respectivamente, totalizando 94% da variancia total (Figura 5 B).
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Figura 5. Andlise fatorial de ETRs em camadas: superficial (A) e subsuperficial (B) de solos paraenses.

A alta afinidade de adsorcdo de Eu e Gd na superficie de caulinita, € uma caracteristica
que pode ser influenciada pela competicdo de Ca e Mg pelos mesmos sitios de adsor¢do, porém

apenas concentrac0es muito elevadas destes nutrientes seriam capazes de mobilizar Eu e Gd da
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superficie da caulinita (KAUTENBURGER; BECK, 2010), caracteristica observada em poucas
regides amostradas. Como a predominéncia da fracdo areia em detrimento das particulas mais
finas (argila e silte) nos solos do estado do Para, € uma caracteristica ja relatada (DE SOUZA
et al., 2015; FERNANDES et al., 2018), que ocorre devido ao forte intemperismo na regido
(FONTES, 2012), como consequéncia das altas temperaturas e pluviosidade. Condi¢do que
favorece a formacédo e dominancia da caulinita na fragéo argila do solo (SOUZA et al., 2018),
principalmente na camada superficial do solo, onde o processo pedogenético de perda de silica
€ mais intenso, favorecendo a retencdo de Eu e Gd na camada superficial. Todavia, nos solos
do estado Para as concentracdes de Al*® sdo consideradas tdo elevadas, que sdo capazes de
competir fortemente com Eu e Gd pela adsorcéo na caulinita, liberando assim esses elementos
na solucdo do solo e que consequentemente serdo lixiviados para a subsuperficie, seguindo o
comportamento observado para ETRL (Figura 1).

Na camada subsuperficial, a separacéo dos elementos nos fatores foi mais forte que na
superficie, apenas Sm ficou retido no primeiro fator, junto com os ETRP, contrariando a
classificacdo deste elemento de ETRL. Todavia, a ampla variedade de interacdes entre fatores
de formacdo do solo, processos pedogenéticos e inumeras reacdes envolvidas, ajudam a
entender a dindmica de Sm nas condic¢Bes encontradas na regido, pois caracteristicas do solo
como teor de MO e pH, associados a concentracdo de Sm no ambiente, sdo fatores
determinantes para a distribuicdo e intensidade de sorcdo nas fragdes de solos na Espanha
(RAMIREZ-GUINART et al., 2018). Onde, em amostras com alto teor de areia e baixo pH e
em condic¢des de baixa concentracdo de Sm houve predominancia de retencdo na fase mineral,
seqguida pelos carbonatos. Neste mesmo estudo, foi observado que onde havia maior
concentracdo de Sm, ocorreu substancial incremento na participacdo de &cidos organicos na
retencdo deste elemento. Neste estudo, identificamos que nas condi¢fes amazonicas, a intensa
pluviosidade favorece a lixiviacdo de acidos organicos para a camada subsuperficial,
contribuindo com uma maior retencdo de Sm nessa camada.

Outro fator importante no solos do estado do Para, é que parte dos solos estudados tem
na camada subsuperficial a presenca de rochas carbonéticas ou minerais derivados destas, como
nos solos formados em é&reas de coberturas lateriticas e sob a formacdo Nova Olinda
(VASQUEZ; ROSA-COSTA, 2008). Portanto, os materiais de origem contribuem para a
retencdo de Sm em profundidade, mesmo comportamento observado para ETRP que também
possuem afinidade com este tipo de minerais. Resultado similar foi observado em solos de
Cuba, onde os solos formados sobre rochas carbonéticas foram predominantes, favorecendo a

formacéo de complexos carbonéticos ricos em ETRP (ALFARO et al., 2018).
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Apesar de serem encontrados em maiores concentragdes absolutas, quando
normalizados em relagdo ao PAAS, ETRL apresentaram comportamento de deplecdo em
relacdo aos ETRP. Normalmente estes elementos estdo associados aos concentracfes de MO
do solo, devido a forte capacidade de retencdo e complexacdo com &cidos organicos (AIDE;
AIDE, 2012; VERMEIRE et al., 2016). No entanto, este padréo ndo foi observado neste estudo,
consequéncia do acelerado processo de mineralizacdo da matéria orgénica em solos tropicais
como os do estado do Para, o que resulta em baixas concentragdes. Ao avaliar o contetudo de
ETRs em solos formados sobre granitos na regido nordeste do Brasil, ndo houveram relagdes
significativas entre o teor de carbono orgénico e as concentragdes de ETRs, associando este
comportamento ao baixo teor de matéria organica nos solo e consequente enriquecimento de
ETRP (SILVA et al., 2017).

3.4.  Concluséo

As concentragdes de ETRs no estado do Para tem grande amplitude de variacdo e ainda
assim sdo menores que os relatados para outros solos do Brasil. De forma geral, os solos do
Paré apresentam enriquecimento de ETRS pesados e as maiores concentracdes estdo na camada
subsuperficial. As correlagfes indicam que a mineralizacdo acelerada da matéria organica e a
alta pluviosidade diminuem a influéncia do carbono organico na retencdo de ETRs na camada
superficial e destacam a importancia dos 6xidos de silicio, aluminio e ferro na dindmica de
ETRs. A presenca de rochas ou minerais carbonaticos em solos formados sob coberturas
lateriticas foram responsaveis pelo enriquecimento de ETRs mais acentuados que nos demais
tipos de embasamento litologico. Argissolos tem suave enriquecimento de ETRS leves na
camada superficial e ha anomalias positivas [Ce/Ce*] na subsuperficie de Plintossolos.
Ocorreram também anomalias positivas [Eu/Eu*] na superficie de Nitossolos e intensas

anomalias negativas [Ce/Ce*] e [Eu/Eu*] na camada superficial de Espodossolos.
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CONCLUSOES GERAIS

A expansao do banco de solos do estado do Para favoreceu alteracdes nas concentragdes
de background de metais/metaloides, em consequéncia da maior heterogeneidade e
representatividade dos compartimentos geomorfoldgicos do estado. A anélise fatorial, indica
que os comportamentos geoquimicos das concentragdes de: Mn, Zn, Ba, Cr, Fe, Al, Pb, Ni e
Zn sofrem forte influéncia dos fatores de formacéao do solo no estado.

Valores de referéncia de qualidade abaixo dos valores de prevencdo estabelecidos pelo
Conama, demonstram que os dados obtidos podem ser prontamente utilizados para o
estabelecimento de normativas ambientais, visando fornecer instrumentos legais para que
orgdos de fiscalizagdo possam monitorar areas potencialmente poluidas ou regulamentar acerca
de atividades econémicas que possam causar passivos ambientais.

Para a legislacdo ambiental, recomendamos a utilizacdo do percentil 90 na lista oficial
de VRQs do estado, pois este limiar proporcionar niveis adequados para 0 monitoramento
ambiental e protecdo a qualidade dos solos da Amaz6nia. De posse dessa ferramenta, 0s 6rgaos
de protecdo e monitoramento ambiental poderdo definir acbes mais coerentes para a regiao
Amazonica.

ConcentracGes de elementos terras raras (ETRs) no estado do Para tem grande amplitude
de variacdo e ainda assim sdo menores que os relatados para outros solos do Brasil. De forma
geral, os solos do Para apresentam enriquecimento de ETRS pesados e 0s maiores concentracdes
estdo na camada subsuperficial, como consequéncia da dominancia da fracdo areia na camada
superficial da maior parte das areas de amostragem. As fracas correlagcdes indicam que a
mineralizacdo acelerada da matéria organica e a alta pluviosidade diminuem a influéncia do
carbono organico na retencdo de ETRs na camada superficial. A presenca de rochas ou minerais
carbonaticos em solos formados sob coberturas lateriticas foram responsaveis pelo
enriquecimento mais acentuado de ETRs que os demais tipos litoldgicos.

Nas classes de solos, houve suave enriquecimento de ETRs leves na camada superficial
dos Argissolos; anomalias positivas [Ce/Ce*] na subsuperficie de Plintossolos devido ao
processo de plintizagdo, que favorece a distribuicdo deste elemento; anomalias positivas
[Eu/Eu*] na superficie de Nitossolos, devido a presenca de feldspatos; menores concentragoes
de ETRs e intensas anomalias negativas [Ce/Ce*] e [Eu/Eu*] na camada superficial de
Espodossolos, causadas pela perda intensa de aluminio, ferro e matéria organica como

consequéncia do processo de podzolizag&o.
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Como os resultados deste trabalho apresentam as primeiras informagdes sobre
concentrages e distribuicdo de ETRs em solos do estado do Pard, o estudo das relagdes com
outras caracteristicas do solo, principalmente ligados a geologia e 0s processos pedogenéticos
nessa regido terdo grande importancia para o conhecimento sobre a dindmica dos solos
Amazodnicos. Assim como, pretende-se definir VRQs regionalizados para assim também, servir
de ferramenta para 0 monitoramento ambiental em escalas locais, desta forma, estes resultados

podem subsidiar a continuidade desta pesquisa.



