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    Resumo


    Este estudo focaliza a influência da pedogênese no comportamento dos elementos terras raras em solos derivados de diferentes tipos litológicos que se alteraram sob as mesmas condições de clima tropical úmido. Investiga também a possível contribuição do Pb aerotransportado a esses solos. Foram estudados 5 perfis de solo desenvolvidos sobre diferentes rochas vulcânicas aflorantes na ilha de Fernando de Noronha. Os resultados mostram que, de modo geral, o intemperismo concentra os ETR, mantendo aproximadamente o mesmo padrão de distribuição da rocha parental, com ligeiro enriquecimento preferencial dos ETRP. Os dados isotópicos de Pb indicaram a presença de um componente antrópico não radiogênico nos horizontes superiores dos solos.
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    Abstract


    This study examines the influence of pedogenesis on the distribution of rare earth elements in soils derived from different rock types and formed under tropical humid climate, as well as the possible contribution of airborne Pb to these soils. We studied 5 soil profiles developed from different volcanic rocks cropping out in the Fernando de Noronha island. Results show that in the course of weathering, the soils were enriched in REE. The REE patterns of the soils are similar to those of the parent material, except for a slight HREE enrichment. Lead-isotope data indicate the presence of a non-radiogenic anthropogenic component in the upper horizons of the soil profiles.
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    INTRODUÇÃO


    O arquipélago de Fernando de Noronha situa-se no oceano Atlântico, a latitude de 3º51’ S e 32º25’W, a cerca de 400 km da costa brasileira. Mais de 90% da área total do arquipélago concentra-se na ilha do mesmo nome que, embora com apenas cerca de 17 km2, apresenta uma razoável variedade litológica. Nela afloram rochas vulcânicas pertencentes basicamente a duas formações, que foram descritas no trabalho pioneiro de Almeida (1955). A mais antiga, Formação Remédios, é composta por plugs e domos de fonólitos, traquitos e álcali-basaltos, cortados por diques basaníticos e lamprofíricos. Sobreposta a essas rochas está a Formação Quixaba, constituída essencialmente por lavas de nefelina basaltos. A ilha apresenta relevo de planaltos suavemente ondulados, com altitudes que alcançam até 320 m, e vertentes rochosas abruptas. Os solos mais desenvolvidos situam-se no planalto sobre os basaltos da Formação Quixaba, e foram classificados como cambissolos (Marques, 2004). A precipitação média anual é de 1.300 mm, concentrada na estação úmida que vai de março a maio. As temperaturas variam pouco durante o ano, com uma média situando-se em torno de 25oC.


    O objetivo deste trabalho foi o de investigar o comportamento dos elementos terra raras (ETR) nos diferentes tipos de solos, derivados de diferentes litologias, que evoluíram sob as mesmas condições de clima tropical úmido. Apesar de suas baixas solubilidades, os ETR podem ser mobilizados durante o intemperismo, e sofrer fracionamento. No entanto, a migração dos ETR geralmente não se dá a longas distâncias, de modo que esses elementos acabam reciclados dentro dos próprios perfis dos solos, sendo redistribuídos entre os horizontes. Assim solos e regolitos constituem-se em reservatórios de longo prazo para a acumulação de ETR, e podem mesmo constituir concentrações de interesse econômico, quando a rocha parental é favorável (Oliveira e Imbernon, 1998).


    Por outro lado, por estar Fernando de Noronha situado em região remota, distante das fontes diretas de poluição industrial, seus solos constituem-se em material especialmente adequado para a investigação do aporte de poluentes aerotransportados. No presente trabalho será também investigada a contribuição do Pb atmosférico aos solos por meio do estudo de sua composição isotópica.

  


  
    MATERIAIS E MÉTODOS


    Foram amostrados 5 perfis de solo desenvolvidos sobre diferentes tipos de rochas vulcânicas, nas seguintes localidades, mostradas no mapa da Figura 1: Morro do Quixaba (MQ), Baía do Sancho (SB), Mata Ponta Oeste (MP), Ponta de Atalaia (AB) e Praia do Leão (LB). As localidades MQ, SB e MP situam-se no planalto formado pelos nefelina basaltos da Formação Quixaba, as altitudes de 170, 65 e 100 m, respectivamente. Os perfis de solo nessas localidades são bem desenvolvidos e classificados como cambissolos (Marques, 2004). As localidades LB e AB situam-se ao nível do mar, sendo que em LB o perfil está no contato entre os nefelina basaltos da Formação Quixaba e um pequeno domo de traquito alcalino da Formação Remédios. Em AB, o perfil desenvolveu-se sobre um “sill” de essexito da Formação Remédios, cortado por um dique máfico. Tanto em LB com em AB o perfil de solo é raso e pouco evoluído.
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    Figura 1. Mapa geológico do Arquipélago de Fernando de Noronha (simplificado de Almeida, 1955), e localização dos pontos de amostragem dos perfis de solo.


    Em MQ foi aberta uma trincheira e o perfil foi amostrado a cada 10 cm até 290 cm. Nas demais localidades, os perfis foram amostrados por tradagem, a cada 10 cm; a profundidade de amostragem atingiu 140 cm em SB, 120 cm em MP, 70 cm em AB e 40 cm em LB. Um estudo prévio (Oliveira et al., submetido) tratou da caracterização mineralógica e geoquímica desses solos e de seus conteúdos em alguns metais (Co, Cu, Cr, Ni, Zn e Hg). Para o presente trabalho, 49 amostras foram analisadas para os seguintes elementos terras raras: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu. Para os fins de determinação das razões isotópicas de Pb, foram utilizadas amostras do perfil MQ às profundidades de 0 - 10, 20 - 30, 40 - 50 e 60 - 70 cm. Para os demais perfis (MP, SB, AB e LB), foram utilizadas amostras coletadas às profundidades de 0 - 10 e 10 - 20 cm.


    A determinação dos teores dos elementos terras raras foi realizada pela técnica de ativação com nêutrons (NAA). As amostras, materiais de referência e padrões sintéticos foram irradiados por 16 h, sob um fluxo de nêutrons térmicos de 1012 n cm-2s-1 no reator nuclear de pesquisa IEA-R1, no IPEN São Paulo. A validação do método da NAA, em termos de precisão e exatidão, foi realizada por meio da análise dos materiais de referência Buffalo River Sediment (NIST RM 8704), Estuarine Sediment (NIST SRM 1646a) e BEN (Basalt-IWG-GIT). Os valores (ppm) de LD (limite de detecção) e LQ (limite de quantificação), respectivamente, para os ETR foram os seguintes: La 0,07 e 0,20; Ce 0,19 e 0,57; Nd 0,49 e 1,46; Sm 0,01 e 0,04; Eu 0,009 e 0,027; Tb 0,07 e 0,20; Yb 0,03 e 0,10; Lu 0,003 e 0,009.


    As razões isotópicas de chumbo foram determinadas 1. na amostra total, o que envolveu dissolução total; 2. no lixiviado, o que mostraria possível componente antrópico, se este existir, já que esse chumbo é facilmente liberado com ácidos fracos; e 3. no resíduo, que contém chumbo dos retículos cristalinos dos minerais, conhecido como chumbo geogênico. Para a dissolução total, as amostras (100 mg) foram dissolvidas com HF+HNO3+HCl (3:1:6) em bombas PARR. Os lixiviados foram obtidos com uma mistura de HNO3 1N e HCl 1N reagindo com os solos por 4 h numa placa aquecida a 60oC, segundo os procedimentos expostos no trabalho de Gioia (2004). As razões isotópicas de Pb foram determinadas usando um espectrômetro de massa multicoletor VG 354. O material de referência utilizado foi Columbia River Basalt, USGS, BCR-1 (Woodhead e Hergt, 2000) que forneceu uma concentração de Pb de 13,127 ± 0,27 ppm, e as seguintes razões isotópicas: 206Pb/204Pb = 18,745 ± 0,012; 207Pb/204Pb = 15,631 ± 0,029; 208Pb/204Pb = 38,653 ± 0,090. As análises foram realizadas no Centro de Geocronologia da Universidade de São Paulo.

  


  
    RESULTADOS E DISCUSSÃO


    Elementos terras raras


    Os teores dos ETR nas amostras de solos estão listados na Tabela 1, juntamente com os cálculos de ΣETR (La+Ce+Nd+Sm+Eu+Tb+Yb+Lu) e da razão (La/Yb)N, que quantifica o grau de fracionamento entre os terras raras leves ETRL (La+Ce+Nd+Sm) e os terras raras pesadas ETRP (Eu+Tb+Yb+Lu). Adicionalmente foram mostrados os valores das razões Si/Al, que são um indicador do grau de alteração do material, uma vez que o intemperismo provoca lixiviação da sílica e manutenção do Al. Constam também da tabela os teores de ETR para as rochas que constituem o material parental dos solos estudados (Weaver, 1990; Lopes, 2002), e a média da crosta continental superior (Wedepohl, 1995). A Figura 2 apresenta os padrões dos elementos terras raras normalizados em relação ao condrito para os solos estudados e para o material parental.


    Em geral, os solos de Fernando de Noronha são ricos em ETR, com valores bastante superiores aos das médias crustais (Tabela 1) e aos de solos comumente desenvolvidos sobre rochas graníticas (Weijden e Weijden, 1995; Minarik et al., 1998; Caspari et al., 2006). Isso se deve ao fato de o material parental ser naturalmente enriquecido nesses elementos em relação às rochas crustais mais comuns. Além disso, de modo geral, a pedogênese em ambiente tropical úmido provoca a intensa mobilização dos elementos mais solúveis, tais como os alcalinos e alcalino terrosos, e parte da sílica, concentrando relativamente os mais insolúveis, como é o caso dos ETR.

  


  
    Tabela 1. Teores dos elementos terras raras (ppm), razão (La/Yb)N e razão Si/Al dos solos da ilha de Fernando de Noronha, dos nefelina basaltos, essexito e traquito (Lopes, 2002; Weaver, 1990), e da média da crosta continental superior (UCC: Wedepohl, 1995).
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    (continua...)

  


  
    Tabela 1. (continuação)
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    Considerando os solos desenvolvidos sobre os nefelina basaltos da Formação Quixaba, a ΣETR varia de 230 a 695 ppm no perfil MQ, de 298 a 482 ppm no perfil SB, e de 465 a 564 ppm no perfil MP. Esses valores são superiores aos encontrados nos nefelina basaltos frescos, onde a ΣETR varia de 253 a 311 ppm (Lopes, 2002; Weaver, 1990), o que indica que os ETR concentram-se durante a formação dos solos. Nos perfis MQ e SB, onde há uma variação considerável da razão Si/Al, há correlação negativa significativa (p < 0,001) entre essa razão e ΣETR (em MQ r2 = 0,91 e em SB r2 = 0,74), mostrando que quanto mais intensa a alteração, maior a concentração de ETR. Na Figura 2, a faixa de variação dos ETR, das amostras do Morro do Quixaba situadas às profundidades de 0 - 130 cm (Si/Al entre 0,8 e 0,9), aparece nitidamente acima da faixa de variação das amostras situadas às profundidade de 140-290 cm (Si/Al entre 1,0 e 1,2). Na Baía do Sancho, o mesmo se repete, com a faixa de variação dos ETR para os solos de profundidades 0 - 110 cm (Si/Al = 1,0) situada acima daquela correspondente à dos solos de 110 - 140 cm (Si/Al entre 1,19 e 1,46). O perfil do Morro do Quixaba mostra um amplo intervalo de variação da razão (La/Yb)N (16,0 - 40,6), e uma correlação negativa significativa entre ΣETR e (La/Yb)N (r2 = - 0,83, P < 0,001), o que indica que quanto mais os ETR se acumulam, maior é a acumulação preferencial de ETRP. Para os solos da Baía do Sancho e da Mata Ponta Oeste, os padrões de ETR subparalelos (Figura 2) e o pequeno intervalo de variação da razão (La/Yb)N dentro dos perfis (Tabela 1) não apontam fracionamento significativo durante o intemperismo.
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    Figura 2. Padrões de ETR dos solos da ilha de Fernando de Noronha e das rochas da Formação Quixaba e da Formação Remédios (Lopes, 2002; Weaver, 1990), normalizados pelo condrito.


    Os perfis desenvolvidos sobre as rochas mais ácidas da Formação Remédios - Ponta de Atalaia e Praia do Leão - são perfis rasos, pouco diferenciados, o que fica evidente pela modesta variação da razão Si/Al em cada um deles (AB: 1,85 - 1,90; LB: 1,94 - 1,98). A faixa de variação dos teores de ETR também é limitada nesses perfis (Figura 2). A ΣETR está entre 335 e 407 ppm em AB, e entre 500 a 547 ppm em LB. Não se percebe, tampouco, nesses solos sinais de fracionamento dos ETR, o que é evidenciado pelo estreito intervalo de variação da razão (La/Yb)N dentro dos perfis (Tabela 1). A exemplo dos solos derivados das rochas da Formação Quixaba, os solos da Praia do Leão, derivados dos traquitos da Formação Remédios, mostram-se enriquecidos em relação ao material parental, que apresenta ΣETR na faixa de 339 a 345 ppm, segundo Lopes (2002) e Weaver (1990). Já os solos da Ponta de Atalaia são pouco enriquecidos em ETR em relação ao material parental, composto de rochas essexíticas, com ΣETR de cerca de 336 ppm (Lopes, 2002).


    Em contexto geológico e climático semelhante ao do arquipélago de Fernando de Noronha, a alteração intempérica dos basaltos sujeitos à exfoliação esferoidal no Havaí mostrou que há enriquecimento em ETR nas porções internas menos alteradas, mais próximas aos núcleos de rocha fresca, enquanto que nas bordas mais alteradas dos núcleos há empobrecimento em ETR (Patino et al., 2003). Por outro lado, o intemperismo de anfibolitos, sob clima semiárido, na Índia, levou a expressiva concentração de ETR nos produtos da alteração (Sharma e Rajamani, 2000). Em ambas as situações, tal como nos solos de Fernando de Noronha, foi observado discreto fracionamento dos ETR durante o intemperismo.


    Isótopos de chumbo


    A Tabela 2 mostra o conjunto de dados da composição isotópica de Pb nos solos (amostra total, lixiviado e resíduo). Os intervalos de variação das razões 206Pb/207Pb e 208Pb/206Pb para os solos da Baía do Sancho são: 1,229 - 1,234 e 2,035 - 2,041; Praia do Leão: 1,239 - 1,241 e 2,027 - 2,031; Ponta de Atalaia: 1,240 - 1,246 e 2,019 - 2,026 e Mata Ponta Oeste: 1,234 - 1,236 e 2,034 - 2,035, respectivamente. Para uma mesma amostra, as variações entre as composições isotópicas obtidas para a amostra total (T), lixiviado (L) e resíduo (Res) são bem reduzidas, e geralmente as razões mais radiogênicas são medidas nos resíduos e as menos radiogênicas, nos lixiviados. Também, de modo geral, foi observado que as amostras coletadas a 0 - 10 cm são ligeiramente menos radiogênicas que aquelas coletadas a 10 - 20 cm de profundidade.

  


  
    Tabela 2. Dados isotópicos de Pb para os solos da ilha de Fernando de Noronha (T = dissolução total; L = fração lixiviada; Res = resíduo).
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    No perfil do Morro do Quixaba, o Pb total foi dosado na amostra de superfície (0 - 10 cm) e nas amostras de profundidades crescentes até 60 - 70 cm, e sua concentração mostrou valores decrescentes, de 14,39 ppm a 10,96 ppm. As tendências acima esboçadas para o comportamento isotópico do Pb nos outros perfis de solo estudados são mais nítidas no perfil do Morro do Quixaba: as razões isotópicas dos lixiviados são bem menos radiogênicas (206Pb/207Pb = 1,220 a 1,233) que as dos resíduos (206Pb/207Pb = 1,234 a 1,238), e os resultados da “dissolução total” estão entre os valores dos lixiviados e dos resíduos. As razões isotópicas de Pb de todas as amostras do Morro do Quixaba tornam-se sistematicamente mais radiogênicas com a profundidade e os dados dos resíduos são compatíveis com os dados determinados para os nefelina basaltos (206Pb/207Pb = 1,242; Gerlach, Stormer e Mueller, 1987), confirmando a origem geogênica desse chumbo. As razões menos radiogênicas de 206Pb/204Pb e 206Pb/207Pb observadas nos lixiviados sugerem fortemente a presença de um componente de chumbo de origem antrópica. As razões isotópicas 206Pb/204Pb e 206Pb/207Pb nas amostras lixiviadas crescem linearmente com a profundidade (Figura 3), indicando a influência crescente do componente geogênico nas amostras mais distantes da superfície. A exemplo de casos semelhantes de comportamento dos isótopos de Pb nos solos, descritos na literatura (­Bindler et al., 1999; Semlali et al., 2001), em Fernando de Noronha o Pb foi provavelmente adicionado ao solo por meio de deposição atmosférica difusa. Os valores decrescentes dos teores de Pb total com a profundidade constituem mais uma evidência desse processo.
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    Figura 3. Diagrama 206Pb/204Pb vs. 206Pb/207Pb mostrando a composição isotópica do Pb da fração lixiviada dos solos do Morro do Quixaba e dos nefelina-basaltos (Lopes, 2002; Gerlach, Stormer, Mueller, 1987).


    Estudos anteriores levados a efeito numa lagoa situada na mesma ilha de Fernando de Noronha (Oliveira et al., 2009a) indicaram que os sedimentos da superfície encontram-se contaminados por chumbo de origem antrópica (206Pb/207Pb = 1,180), derivado predominantemente de transporte atmosférico de longa distância. A planta aquática P. Stratiotes que cobre o lago também apresenta assinatura isotópica não radiogênica (206Pb/207Pb = 1,170 - 1,180), indicando que registra igualmente a contaminação por Pb na lagoa.


    Em estudos realizados em solos derivados de guano em outra ilha do arquipélago (Ilha Rata), assinatura isotópica de chumbo não radiogênico foi também detectada (206Pb/207Pb = 1,171 - 1,173) (Oliveira et al., 2009b). Por outro lado, estudos que investigaram o comportamento de metais nos mesmos perfis de solo da ilha de Fernando de Noronha (Oliveira et al., submetido) indicaram a provável contribuição de Hg aerotransportado nos horizontes mais superficiais do perfil MQ.


    Esse conjunto de dados sobre a distribuição de metais em diferentes ambientes do arquipélago de Fernando de Noronha põe em evidência a importância dos processos de contaminação de solos e sedimentos por poluentes aerotransportados, mesmo em ambientes preservados da contaminação direta de fontes poluidoras urbanas ou industriais.

  


  
    CONCLUSÕES


    Todos os solos analisados, provenientes da alteração de diferentes tipos de rochas vulcânicas aflorantes na ilha de Fernando de Noronha, mostraram-se enriquecidos em ETR em relação às rochas parentais. Dentre os perfis estudados, o do Morro do Quixaba, situado no planalto central da ilha, a 170 m de altitude, foi o que melhor se prestou, tanto ao estudo mais detalhado do comportamento dos ETR durante a alteração intempérica, quanto ao estudo do comportamento das razões isotópicas de Pb a partir da superfície. Atingindo 290 cm de profundidade de amostragem, o perfil MQ abrangeu um amplo intervalo de variação da razão Si/Al (1,2 na base a 0,8 no topo), o que permitiu acompanhar de perto a variação dos ETR e seu possível fracionamento com a intensidade do processo intempérico, do qual a referida razão é um índice. Nesse perfil, ficou evidente a tendência geral de concentração dos ETR com a intensificação do intemperismo, o que vem acompanhado de fracionamento, por meio do qual se concentram preferencialmente os ETRP em relação aos ETRL.


    Os dados isotópicos do Pb mostraram expressiva contribuição de Pb antrópico nos níveis mais superficiais dos solos estudados, sobretudo no perfil do Morro do Quixaba. Isso foi revelado por uma assinatura isotópica do Pb menos radiogênica nas frações lixiviadas em relação às amostras totais, e nas amostras de superfície, em relação às amostras de profundidade. A assinatura isotópica do Pb encontrado na fração lixiviada das amostras de solo da superfície (206Pb/207Pb = 1,220) afasta-se dos valores geogênicos típicos das rochas do arquipélago (206Pb/207Pb = 1,242), tendendo aos valores mais característicos do Pb antrópico derivado da queima da gasolina (206Pb/207Pb = 1,192: Gioia et al., 2006) e das emissões industriais do hemisfério sul (206Pb/207Pb = 1,184: Bollhöffer e Rossman, 2000).
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