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Resumo: O estudo do comportamento geoquimico dos elementos maiores, menores e tragcos durante os
processos de formacao de um perfil de alteracéo foi realizado a partir de analises petrograficas, pedoldgicas
e geoquimicas, com o intuito de discutir a mobilidade geoquimica dos elementos em ambientes
supergénicos. Para tanto, realizou-se o estudo em um perfil de alteracdo desenvolvido em rochas graniticas
(Granito Cantagalo) no Parque Estadual de Itapud, Rio Grande do Sul. Este perfil € constituido, da base
para o topo, pela rocha sa (granito), saprolito (S1 e S2) e horizontes pedogenéticos (A e Cr). O Granito
Cantagalo é composto basicamente por feldspato potassico, plagioclasio, quartzo e minerais acessorios. A
partir da analise pedoldgica, o perfil de solo foi classificado como Neossolo Litélico Distréfico Tipico. O pH
do perfil varia de 4,6 (extremamente acido) até 5,3 (muito acido). A difratometria de raios-X permitiu
identificar a caulinita como o argilomineral predominante na fracdo argila (< 2 um) nos horizontes
pedogenéticos. Os dados geoquimicos indicam lixiviagdo de SiO2, CaO, Na:O e K20 e concentragdo de
Al203, TiO2 e Fe203(T). A maioria dos elementos tracos (U, Y, Rb, Tl, Ta, Nb, Pb, Ge, Ga, Th, W, Hf, Sn, Zn,
Bi, Zr, Sr, Cd, Ba, Cs, Li, B, Mo) séo lixiviados, enquanto que Cu, Co, Ni, Cr e V sdo enriquecidos ao longo
do perfil de alteracdo. Os elementos terras raras (ETR), lixiviados ao longo do perfil de alteracao,
apresentam anomalia positiva de Eu, da rocha sa até o horizonte A, e anomalia positiva de Ce no horizonte
A. Este padrédo de distribuicdo dos elementos estd diretamente relacionado aos processos geoquimicos,
tipicos do ambiente supergénico.
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Abstract: In order to provide interpretations concerning the geochemistry mobility of major and trace
elements in supergenic environment, a series of petrographic, pedologic and geochemistry data were
acquired in a weathering profile developed in granitic rocks from Parque Estadual de Itapud, RS. This profile
is represented at the bottom by the unaltered rock (granite), followed by the saprolite (S1 and S2) and the
pedogenetic horizons (Cr and A). Detailed pedologic analyses help to classify this weathering profile as a
litholic dystrophic neosoil. Main minerals in this profile are quartz, K-feldspars, plagioclase, biotite and
oxides, while X-ray diffraction identified kaolinite and micas as clay minerals present in the < 2um fraction at
pedogentic horizons. Geochemistry of major elements suggest the leaching of SiO2, CaO, Na20 e K20 and
the relative concentration of Alz0s, TiO2 e Fe203(T). Trace elements are dominantly leached, with a few
exceptions, represented by Cu, Co, Ni, Cr and V, which are relatively enriched when compared to granitic
rock. Also, earth-rare elements are leached in the weathering profile, presenting Eu anomaly in all profile,
and positive Ce anomaly only in the A horizon. Thus, integrating analyses performed in this weathering
profile, the geochemistry observed support that the mobility of elements is related to natural intemperic
processes as hydrolysis, lessivage and dessilification, in response to the new pressure and temperature

conditions of the granitic rock in a supergenic environment.

Keywords: granites, tropical weathering, rare earth elements, geochemical mobility of elements.

1. Introducéo

Os processos geoquimicos e pedogenéticos, responsaveis pela formacao de perfis
de alteracdo, atuam a partir das interacbes quimicas, fisicas e biolégicas geradas pelo
desequilibrio entre as condicbes em que as rochas sdo formadas e as condi¢cdes da
superficie terrestre. Estas interacdes permitem que ocorra a remog¢do e/ou acumulacdo
relativa de alguns elementos quimicos através da desintegracdo ou transformacdo de
alguns minerais, resultando na formacéo de outros (neoformacéo) e na liberacéo de ions.
As principais reacdes quimicas sdo as de hidrdlise, hidratacdo, aciddlise e oxi-reducéo
associada aos processos de adsorcao-dessorcdo, que ocorrem na superficie dos
minerais. O comportamento (remoc¢do ou acumulacdo relativa) dos elementos maiores,
menores e tracos frente aos processos de alteracdo dependem das caracteristicas
geoquimicas e das condi¢cdes ambientais. A mobilidade dos elementos quimicos durante
0s processos de alteracdo de rochas € discutida por varios autores, dentre eles Nesbitt
(1979) e Braun et al. (1993).

Os estudos sobre os processos fisico-quimicos que atuam in situ na formacgéo do
solo e na mobilizacdo dos elementos quimicos, incluindo os elementos terras raras (ETR),
durante os processos de alteracdo, foram iniciados no comeco da década de 80 (Neshitt,
1979; Fleet, 1984; Cantrell & Byrne, 1987; Formoso et al., 1989), com o objetivo de
discutir a mobilidade e o fracionamento de elementos durante o intemperismo. Tais
estudos foram intensificados na década de 90 (Ohlander et al., 1991, 1996, 2000; Braun
et al., 1993; Condie et al., 1995; Land et al., 1999), com a finalidade, por exemplo, de
discutir o comportamento dos ETR devido a similaridade geoquimica dos elementos
lantanideos com os actinideos, estes ultimos contendo alguns elementos radioativos (e.qg.
U, Th). Embora os estudos anteriores ndo concordem plenamente sobre a mobilidade
relativa dos elementos terras raras leves em relagdo aos pesados, todos convergem com
a ideia de que os ETR sdo moveis durante o intemperismo e que a sua mobilidade &
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controlada por dois fatores: (i) condicbes climaticas e (i) estabilidade dos minerais
primarios concentradores de ETR, como apatita e zircdo. Dessa forma, o estudo do
comportamento geoquimico dos ETR auxiliaria nas investigacdes referentes, por exemplo,
a disposicao do lixo nuclear (Aubert et al., 2001; Ohlander et al., 1999; 2000).

O objetivo deste estudo € estabelecer o comportamento geoquimico dos elementos
maiores, menores e tragcos em um perfil de alteragdo supergénica desenvolvido sobre as
rochas graniticas do sul do Brasil, Estado do Rio Grande do Sul, enfatizando a mobilidade
dos ETR.

2. Area de Estudo
2.1 Contexto Geologico

O perfil de alteracao estudado localiza-se no Parque Estadual de Itapud, criado em
14 de julho de 1973 e situado no municipio de Viaméo, a 57 km de Porto Alegre (Rio
Grande do Sul, Brasil). Geologicamente a regido do Parque Estadual de Itapua (Fig. 1) é
composta por granitos de idade proterozoica e sedimentos quaternarios (Menegat et al.,
1998).

A regido de entorno a Porto Alegre é constituida, principalmente, por corpos
graniticos, de idade proterozoica superior e inferior, que foram divididos, segundo o
regime tectdnico, em sin-transcorrentes e pos-transcorrentes (Oliveira et al., 2001). O
Proterozoico Inferior esta representado pelo Granodiorito Trés Figueiras e o Gnaisse
Chacara das Pedras, enquanto o Proterozoico Superior, pelo granodiorito sin-
transcorrente Lomba do Sabdo e os pos-transcorrentes: Passo das Pedras, Santana,
Lami, Feij6, Santo Antbnio, Restinga, Sao Caetano, Pitinga, Cantagalo, Sdo Pedro,
Independéncia, e Saint Hilaire, além de diques acidos. Dentro deste contexto os granitos
Santana, Cantagalo, Santo Antbnio e Passo das Pedras compdem a Suite Intrusiva
Itapud, em que predominam rochas sienograniticas e, subordinadamente, alcali-feldspato
granitos, ambos de coloracdo rosa avermelhada (Oliveira et al., 2001; Drago et al., 2022).

O perfil de alteracdo estudado no Parque Estadual de Itapud situa-se na encosta
do morro da Pedreira, na estrada em dire¢éo a Praia da Pedreira, desenvolvido a partir do
Granito Cantagalo, o qual de acordo com Oliveira et al. (2001) classificado como um
granito de textura equigranular média composto essencialmente por K-feldspato, quartzo,
plagioclasio, biotita e minerais opacos, de caratermetaluminoso e de afinidade alcalina.
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Figura 1. A) Mapa Geoldgico de Porto Alegre, modificado de Oliveira et al. (2001); B) Mapa de
localizacao simplificado da area de estudo.

Figure 1. A) Geological map of Porto Alegre, modified from Oliveira et al. (2001); B) Simplified
location map of the study area.

2. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados em campo para a amostragem do perfil de alteracdo
passaram por uma etapa de "pré-limpeza". Esta consiste em condiciona-los (e.qg.
espatulas de plastico etc.) em HNOs 1N por 2 horas, enxagua-los duas vezes com agua
ultra-pura (Milli-Q) e secé-los a temperatura de 20°C em uma sala limpa (classe 10.000).

A amostragem do perfil de alteracéo foi pontual desde a rocha sa (base) até os
horizontes pedogenéticos (topo). Amostrou-se cerca de 1 kg de rocha sé e saprdlito e 0,5
kg dos horizontes pedogenéticos para a realizacdo das analises fisicas e quimicas. Rocha
sé e saprolito foram tratados como fragdes totais, enquanto os horizontes pedogenéticos
foram divididos em amostras representativas da fracdo total (solo total) e da fracdo fina
(com granulometria < 2um). Esta ultima foi obtida a partir de processos de decantacdo e
centrifugagéo.
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Os horizontes pedogenéticos foram descritos morfologicamente e amostrados
segundo (Lemos & Santos, 1996). As analises quimicas e fisicas dos horizontes foram
realizadas conforme metodologia da EMBRAPA (1997). A andlise dos atributos
diagndsticos do solo, a definicdo dos horizontes diagndsticos superficiais e subsuperficiais
e a classificacdo taxondmica do solo seguiram o Sistema Brasileiro de Classificacdo do
Solo (SIBCS, 1999). Dentre as andlises fisicas, foram realizadas: a analise
granulométrica, determinacdo da relacdo silte/argila e grau de floculacdo. Dentre as
analises quimicas: o pH, pela dissolugédo do solo em agua (1:2,5) e em uma solucéo de
KCIl 1M (1:2,5); o carbono organico, pelo método de Walkeley-Black, modificado por
Tedesco et al. (1995), que apresenta os dados em percentagem; e o total de cations
trocaveis (CTC), para o qual foi utilizada a formula empirica, em que CTC (meqg/100g) =
[0,7 x (% da fracdo argila) + 3,5 x (%carbono organico)], de Appelo & Postma (1994).

A petrografia do saproélito e dos horizontes pedogenéticos foi realizada em laminas
delgadas impregnadas com resina e adicdo de um corante azul para destacar a
porosidade. As laminas da rocha s ndo sofreram tal impregnagéo.

As técnicas de difratometria de raios X, fluorescéncia de raios X e espectrometria
de massa com plasma acoplado induzido (ICP-MS) foram utlizadas em todas as
amostras coletadas ao longo do perfil de alteracdo nas fracdes totais (rocha, saprolito e
horizontes pedogenéticos) e nas fracbes < 2um (horizontes pedogenéticos). As duas
primeiras metodologias foram realizadas no Laboratorio de Geoquimica do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A difratometria de raios X foi
utilizada para a determinacdo das fases minerais primarias e secundarias tanto das
amostras de solo e rocha total, como da fragcdo < 2 um, dos horizontes pedogenéticos.

Para tanto, utilizou-se de um difratbmetro SIEMENS - D5000 com
gonibmetro 6-6, com tubo de cobre. Na fragdo < 2 um, as andlises de difracdo foram
feitas em laminas orientadas natural, glicoladas e calcinadas. A fluorescéncia de raios X
foi utilizada na determinacdo dos elementos maiores a partir de pastilhas fundidas
utilizando-se o espectrometro RIGAKU 2000, com tubo de rddio e erro analitico na ordem
de 5%. A determinacao do FeO foi realizada por volumetria. A H20 e a perda ao fogo (PF)
foram obtidas a partir de métodos gravimétricos. As analises utilizando o ICP-MS foram
realizadas na Université Paul Sabatier, Franca para determinacdo dos elementos
menores e ETR. As analises de ICP-MS tém um erro na ordem de 2%.

3. Resultados
3.1 Morfologia e petrografia do perfil de alteracao

A descricdo morfolégica no perfil de alteracdo estabeleceu uma classificacdo
preliminar com a identificacdo da rocha sa, na base; das amostras de saprolito-S1 (50 cm
de espessura), mais proximo da rocha sa, e saprolito-S2 (48 cm de espessura), mais
proximo dos horizontes pedogenéticos, e dos horizontes pedogenéticos Cr (55 cm de
espessura) e A (47 cm de espessura), mais superficiais (Fig. 2).
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Figura 2. Detalhe do perfil de alteragdo. A) Croqui esquematico; B) Detalhe da area de estudo com a
indicagdo dos horizontes amostrados; C) Detalhe do contato da rocha com o saprélito e D) Detalhe dos
Horizontes A e Cr. Legenda A: horizonte A do solo, Cr: horizonte Cr do solo; S2: saprdlito 2, S1: saprolito 1;
R: rocha sa.

Figure 2. Alteration profile detail. A) Schematic profile; B) Detail of the study area with an indication
of the sampled horizons ; C) Detail of the contact between the rock and the saprolite and D) Detail of
Horizons A and Cr. Abbreviations: A = A horizon; Cr = Cr horizon; S2 = saprolite 2; S1 = saprolite 1; R =
bedrock.

Os horizontes A e Cr apresentam contato interlobado entre si, enquanto o horizonte
Cr e o saprolito S2 apresentam contato irregular (Fig. 3). A rocha sa (Figs. 3E, F, G e H)
apresenta estrutura macica de textura equigranular média, hipidiomaérfica, marcada pelos
cristais anédricos a subédricos de quartzo, feldspato potassico e plagioclasio. Os minerais
essenciais da rocha sao feldspato potassico (40%), plagioclasio (25%) e quartzo (30%)
(Figs. 3 E, F, G e H). Os acessorios sdo minerais opacos (ilmenita e magnetita), biotita e
zircao, que somam 5%. Os minerais de alteracdo séo sericita, epidoto e clorita. Menos de
1% dos feldspatos apresentam feicdes incipientes de alterac&o intragranular evidenciada
pela presenca de cristalitos caoliniticos e sericita associadas as clivagens.

As amostras de saprélito (S1 e S2) (Figs. 3 D e 1), apesar de apresentarem
mineralogia similar a da rocha, mostram evidéncias de sinais de alteracao intragranular e
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intergranular, esta ultima responsavel pelo desenvolvimento de “auréolas” de alteracéo
em torno dos gréos primarios. Essas alteracdes causam o aumento da porosidade, a
neoformacdo de argilominerais (caolinita) e aumento da quantidade de Oxidos e
hidroxidos de ferro. Os Oxidos e hidréxidos secundarios (hematita, goethita) formam-se
entre os graos de minerais primarios resultantes, da alteracdo da clorita, biotita e minerais
opacos (ilmenita e magnetita). A porosidade e a quantidade de O6xidos secundarios
aumentam do saprolito S1 para o S2. As biotitas e cloritas apresentam, além de
alteracdes para oxi-hidroxidos de ferro, também transformacdes incipientes paracaolinita.

O horizonte Cr (Fig. 3 C) apresenta "clastos" de quartzo envoltos em matriz porosa
composta de argilominerais e 6xi-hidroxidos de ferro, enquanto que o horizonte A (Figs.
3A e B) apresenta uma diminuigdo do tamanho dos "clastos”, aumento da porosidade em
relacdo ao horizonte Cr e presenca de restos de raizes de plantas. Na difracdo de raios-X,
dos horizontes pedogenéticos A e Cr (Fig. 4 A), foram identificados quartzo, caolinita e
reflexdes pouco intensas de hidroxidos de ferro (goethita). A andlise da fracdo argila (<
2um) orientada natural, calcinada e glicolada, realizada nos horizontes A e Cr, possibilitou
a identificacdo de quartzo, caolinita e reflexdbes de mais baixa intensidade
correspondentes, a mica branca (sericita ou ilita) (Fig. 4 B). A mica branca (sericita ou
ilita) presente nestes horizontes, provavelmente, € herdada da rocha sa.

De acordo com a metodologia descrita por Lemos & Santos (1996) para descrigéo
de perfis de solo, definiram-se as seguintes caracteristicas dos horizontes pedogenéticos:
(i) horizonte A de cor preta (7,5YR 2,5/1) com textura franco argilo-arenosa de estrutura
muito pequena a meédia com blocos sub-angulosos, consisténcia Umida friavel, de
plasticidade ndo plastico a ligeiramente plastico e ligeiramente pegajoso; e (ii) horizonte
Cr de cor bruno amarelada escura (10YR 4/6) de textura franco arenosa, estrutura com
blocos angulares grandes que se quebram de pequenos a grandes; consisténcia Umida
firme; fridvel; ndo plastico a ligeiramente plastico e ligeiramente pegajoso.

A analise granulométrica (Tab. 1) indica que no horizonte pedogenético A
predomina a granulometria areia (530,4 gkg), enquanto no Cr, predomina a argila (520,0

gkg™).
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Figura 3. Laminas petrogréaficas do perfil de alteracédo. A: horizonte A do solo, Cr: horizonte Cr do
solo; S2: saprolito 2, S1: saprdlito 1; R: rocha s&.

Figure 3. Petrographic thin sections of the alteration profile. Abbreviations: A = A horizon; Cr = Cr
horizon; S2 = saprolite 2; 1 = saprolite 1; R = bedrock.
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Figura 4. Difratogramas de raios X solo/rocha total (A) e fracdo argila (B). Onde em (A) e (B) as seguintes
siglas representam os minerais: Qz = quartzo, Gt = goethita, Ct = caolinita, Fds = feldspato, CI = clorita, Pl =
plagioclasio, llm = ilmenita, Arg 2:1 = argilomineral (tipo 2:1), IL = ilita ou sericita. Em (B) as siglas dos
tratamentos: calc = amostras calcinadas, nat = amostras natural e glic = amostras glicoladas. As letras dos
horizontes do perfil de alteragdo séo as mesmas da Figura 2.

Figura 4. X ray diffractograms of the soil/whole rock (A) and clay fraction (B). Mineral abbreviations in (A)
and (B): Qz = quartz; Gt = goethite; Ct = kaolinite; Fds = feldspar; Cl = chlorite; Pl = plagioclase; Ilm =

ilmenite; Arg 2:1 = clay (2:1 type); IL = illite or sericite. In Fig. (B), the abrreviation of the treatment is as
follows: calc = calcined; nat = natural; e glic = glycolated. Soil horizon abbreviations as in Figure 2.
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Tabela 1. Resultados da andlise granulométrica, relacéo silte/argila e grau de floculacéo.

Table 1. Results of the granulometric analyses, silt/clay relationship, and degree of flocculation.

Fracodes Horizonte A (g kg!) Horizonte Cr (g kgt)
Argila 295,0 520,0
Silte 174,6 170,4
Areia 530,4 309,6
Relacéo silte/argila 0,59 0,32
Grau de floculagéo 66,10 100

3.2 Parametros fisico-quimicos

A analise do pH (Tab. 2) do solo dissolvido em agua, segundo os procedimentos
propostos por Volkweiss (1989), permitiu classificar os horizontes como muito acidos
(valores em torno de 5) no saprélito (S1 e S2) até extremamente acidos (valores em torno
de 4) nos horizontes pedogenéticos (A e Cr). A analise do ApH, obtida a partir da
diferenca entre o pH em KCI e em agua (Meurer, 2004), mostra valores negativos para
todos os horizontes de alteracéo, variando de -0,12 a -0,56, nos horizontes A e Cr; e entre
-1,17 e -1,44, para o saprolito S2 e S1, respectivamente. Estes valores indicam que as
cargas liquidas na superficie das particulas que comp8em estes horizontes séo negativas,
e que o saprolito mostra maior intensidade de cargas que os horizontes pedogenéticos.

Tabela 2. Valores do pH, carbono orgénico e total de céations trocaveis dos horizontes pedogenéticos. A:
horizonte A; Cr: orizonte Cr; S2: saprdlito 2; S1: saprolito 1.

Table 2. Values of water pH, total and organic carbon, and total exchangeable cations of the studied
pedogenetic horizons.

P.A* pH em agua Classificacdo** C! (%) CTC? (meq/100g)
A 4,24 extremamente acido 1,45 25,72
Cr 4.64 extremamente acido 0,04 6,54
S2 5,04 muito acido - -
S1 5,36 muito acido - -

*P.A. = perfil de alteracao, ** segundo Volkweiss (1989), 1C = carbono orgénico, ?CTC = total de
cétions trocaveis.

A andlise da capacidade de troca de cétions ou complexo sortivo (CTC) indicam
valores que variam de 25,72 meq/100g, no horizonte A, a 6,54 meg/100g, no horizonte Cr.
O teor de carbono do solo, que pode estar na forma inorganica (carbonato e bicarbonato),
e organica (microorganismos, humus estabilizado, residuos vegetais e animais em varios
estagios de decomposicdo), apresenta valores de 1,45% no horizonte A e 0,04% no
horizonte Cr.

A descrigdo morfoldgica, segundo critérios propostos por Lemos & Santos (1996), e
as andlises fisicas e quimicas (EMBRAPA, 1997) realizadas no perfil de solo (horizontes
pedogenéticos A e Cr), permitem classificar o solo como do tipo: Neossolo Litélico
Distrofico tipico.

10
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3.3 Geoquimica

Os elementos maiores e menores, em amostras de solo total, analisados ao longo
do perfil de alteragéo, foram SiO2, Al2O3, TiO2, Fe203 (Total), MnO, MgO, CaO, Na20, K20
e P20s (Tab. 3 e Fig. 4). De forma geral, os teores de SiO2, CaO, Na20 e K20 diminuem
ao longo do perfil, enquanto os teores de TiO2, Fe203m1), MgO e P20s aumentam,
relativamente, da rocha até os horizontes pedogenéticos. O Al203z aumenta da rocha até o
saprolito S2 e diminui deste para o horizonte pedogenético A. Em geral, observa-se um
aumento relativo na concentragédo de Al203 de 12,28% na rocha para 13,57% no saprélito
S1, para 16,12% no saprolito (S2) e para 15,56% no horizonte Cr, e uma leve diminui¢éo
para 13,25% no horizonte A. Os teores de MnO permanecem constantes ao longo de todo
o perfil. Os teores de CaO diminuem expressivamente da rocha (0,61%) em direcdo ao
horizonte S1 (0,01%), mantendo-se quase constante nos demais horizontes. O MgO e
TiO2 apresentam teores baixos da rocha até os horizontes pedogenéticos (< 1%),
enriqguecendo levemente nestes Udltimos. O Fe2O3r) apresenta comportamento
semelhante ao Al203, ao longo do perfil de alteracdo, aumentando relativamente da rocha
até os horizontes pedogenéticos, com teor maximo de 3,71% no horizonte Cr, e diminui
no horizonte A, para 3,39%.

Tabela 3. Resultados dos elementos maiores obtidos por fluorescéncia de raio-X, das amostras do perfil de
alteracdo estudado. A: horizonte A, Cr: horizonte Cr, S2: saprolito 2; S1: saprolito 1; R: rocha sa.

Table 3. Results of the X ray fluorescence analyses for the studied alteration profile. Abbreviation: A= A
horizon; Cr = Cr horizon; S2 = saprolite 2; S1 = saprolite 1; R = bedrock.

P.AY 5i0, AlLOs TiO, FeOs(T)* MnO MgO CaO Na,0 K,O P,0s P.F.*** Total
A 72,61 13,25 0,50 3,39 0,02 0,21 0,06 0,32 1,13 0,03 7,71 99,23
Cr 72,03 15,56 0,52 3,71 0,02 0,25 0,03 0,17 0,82 0,02 7,22 100,37
S2 72,61 16,12 0,19 1,83 0,02 0,23 0,07 1,30 3,87 0,02 4,43 100,55
S1 76,73 13,57 0,19 1,80 0,02 0,11 0,01 1,03 2,78 0,01 4,57 100,81
R 76,48 12,28 0,09 1,30 0,02 0,00 0,61 3,68 495 0,00 0,48 99,89
* Perfil de alteracdo, ** Ferro total e *** Perda ao fogo

Os elementos tracos analisados estdo representados nas Tabelas 4a e 4b e os
teores de elementos tracos em solo total normalizados para a rocha sa sao apresentados
na Figura 6, onde a ordem desses elementos obedece ao valor da razéo (horizonte/rocha
sd), do menor (a esquerda do grafico) para o maior (a direita do gréfico). Sendo assim, a
partir da andlise da Figura 5, observa-se que os elementos dispostos entre o U e o Cd
apresentam-se empobrecidos relativamente, com exce¢cdo do Sn, enquanto que 0S
elementos dispostos entre o0 Li e o V apresentam-se enriquecidos nos horizontes
pedogenéticos (A e Cr) e saprolito (S1 e S2) em relacdo a rocha sa.

11
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Figura 4. Variacdo dos teores de Al203 K20, Na20, CaO, MgO, Fe203(T) e TiOz e SiO2 ao longo do
perfil de alteracéo. As letras dos horizontes do perfil de alteracdo sédo as mesmas da Figura 2.

Figure 4. Variation of the Al203 K20, Na20, CaO, MgO, Fe203(T) e TiO2 and SiO2 concentrations
along the alteration profile. Soil horizon abbreviations as in Figure 2.

A Figura 6 também mostra um paralelismo no comportamento dos elementos
tracos nos horizontes pedogenéticos (A e Cr) e entre o saprélito (S1 e S2), além de um
forte empobrecimento de Ge, W e Bi no saprolito, em relacdo aos horizontes
pedogenéticos. Dentre os elementos empobrecidos, U, Rb, Tl, Sn e Cd evoluem de forma
distinta ao longo do perfil: U e Rb apresentam-se mais empobrecidos nos horizontes
pedogenéticos do que no saprolito, enquanto que o Cd apresenta teores semelhantes aos
da rocha no horizonte pedogenético A e decresce até o saprolito S1. Para os elementos
entre o Ti e 0 V, observa-se que existe um maior enriqguecimento nos horizontes
pedogenéticos, em relacdo ao saprolito.
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Figura 6. Comportamento dos elementos tracos, normalizados pela rocha, ao longo do perfil de
alteracdo. As letras dos horizontes do perfil de alteracéo sdo as mesmas da Figura 2.

Figure 6. Variation of the trace elements, normalized to the bedrock, along the alteration profile.
Abbreviations as in Figure 2.

A Figura 7 compara os valores dos elementos tracos normalizados para a rocha sa
dos horizontes pedogenéticos (horizontes A e Cr), nas amostras de solo total e da fracédo
< 2 um. De forma geral, observa-se uma semelhanca no comportamento desses
elementos. Os elementos W, Sn, Zn, Bi, Cs, Mo e do Ti ao V (Fig. 7) mostram-se mais
concentrados na fracdo argila (< 2 um) em relacdo ao solo total, enquanto que os
elementos Y, Rb, Ge, Th, Sr, Cd e Ba mostram-se mais empobrecidos. Pb, Ga, Zr e Sc
apresentam comportamento similar tanto na fragéo solo total quanto na fragdo < 2 um.

Os ETR (Tab. 5 e Fig. 8) apresentam-se empobrecidos nos horizontes de alteragéo
(S1, S2, Cr e A) em relacdo a rocha sa, especialmente os ETRP (Gd ao Lu) em relagéo
aos ETRL (La ao Eu). De uma forma geral, o padrdo dos ETR desses horizontes
normalizados para rocha s& mostra um leve aumento nos ETRL, em relacéo aos pesados,
especialmente devido as anomalias positivas de Ce e Eu. Os teores absolutos dos ETR
(ZETR) diminuem imediatamente da rocha para o saprolito em média 76% (Tab. 5), tanto
em elementos terras raras leves (ZETRL = La até Eu), de 219,62 ppm na rocha para
50,67 ppm no saprdélito (S1), quanto em elementos terras raras pesados (XETRP = Gd ate
Lu), de 59,85 ppm na rocha para 14,90 ppm no S1.

13



Pesquisas em Geociéncias, v. 50, n. 4, 2023x

1000 — . —— —— ———
U Y Rb Tl Ta Nb Pb Ge Ga Th W Hf Sn Zn Bi Zr Sr Cd Ba Cs B Mo Sc Ti Sb Cu Co Ni Cr V
- A
=
100 - ol I
- Cr ug—t
~— A (fragao argila) o i
v
. -1 Cr (fragdo argila) 17
o) X 1 B
va /m\w
'Ej = i
5 A jng
8 1 - W I3 HIL'-'.—M‘;' N/
Z K SR
ARt H;
T S C o =nvag) .
(] oM G X
o1 M\ F
: \./
N

0,01

Figura 7. Comportamento dos elementos tracos, normalizados pela rocha, ao longo do perfil de
alteracdo. As letras dos horizontes do perfil de alteracdo sdo as mesmas da Figura 2.

Figure 7. Trace element variation, normalized to the bedrock, along the alteration profile.
Abbreviations as in Figure 2.

Tabela 4a. Elementos tracos ao longo do perfil de alteragdo (em ppm). Dados obtidos por ICP-MS. A:
horizonte A, Cr: horizonte Cr, S2: saprélito 2; S1: saprolito 1; R: rocha sa. (<2[_n): fracdo argila. (continua)

Table 4a. ICP-MS trace element concentrations (ppm) along the alteration profile. A = A horizon; Cr = Cr
horizon; S2 = saprolite 2; S1 = saprolite 1; R = bedrock; (<2[n) = clay fraction. (continue)

P.A* Li B Sc \% Cr Co Ni Cu Ga Ge As Rb Sr Y Zr Nb

A 305217,23 7,21 55,20 19,9¢ 3,83 8,76 11,5C 18,71 0,05 7,84 122,60 13,71 24,24 129,95 17,17

Cr - 19,01 6,80 59,54 21,7¢ 3,68 9,41 11,01 21,57 0,05 - 102,68 11,81 21,50 139,63 21,80
S2 26,82 6,65 5,31 19,09 7,47 1,62 454 3,74 26,56 0,03 3,65 205,46 9,56 24,87 117,54 24,78
S1 - 665 4,47 17,33 3,70 1,69 4,25 3,65 2353 0,02 - 177,49 9,07 22,65 123,58 23,91

R 14,14 6,88 2,12 0,93 0,36 0,27 0,26 1,10 35,78 0,13 0,95 424,61 15,07 116,94 157,63 44,88

A (<2ur - 20,53 6,47 109,42 33,94 8,01 20,7C 25,61 40,46 0,03 - 5541 6,48 6,46 136,38 20,68
cr - 21,28 5,09116,8C 34,37 7,27 18,8 20,87 43,89 0,03 - 5865 7,81 7,87 197,48 30,70
(<2um)

*P.A. = Perfil de alterac&o, - ndo determinado.
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Tabela 4b. Elementos tracos ao longo do perfil de alteracdo (em ppm). Dados obtidos por ICP-MS. A:
horizonte A, Cr: horizonte Cr, S2: saprélito 2; S1: saproélito 1; R: rocha sa. (<2[Cim): fracdo argila

Table 4b. ICP-MS trace element concentrations (ppm) along the alteration profile. A = A horizon; Cr = Cr
horizon; S2 = saprolite 2; S1 = saprolite 1; R = bedrock; (<2[") = clay fraction.

P.A* Mo Cd Sn Sb Cs Ba Hf Ta W Tl Pb Th U Bi Ti Zn

A 0,25 0,04 526 0,32 6,90 143,3C 4,78 1,37 091 0,65 17,31 14,26 2,91 0,2C 2743,52 59,03
Cr 028 003 6,28 029 7,00 8254 521 1,721,05 064 17,03 1642 294 024 2952,86 74,17
S2 011 001 795015 3,61 139,1C 4,81 1,860,48 0,94 13,96 18,74 3,65 0,0¢ 1247,37 54,97
S1 0411 001 841019 359 111,37 521 192047 094 18,75 21,09 4,11 0,1C 1233,39 44,96
R 0,08 0,04 7,76 0,05 4,83 116,5/ 7,55 4,4E 1,45 2,10 43,66 26,77 19,20 0,2€ 600,51 85,50

A (<2um) 0,53 0,03 10,22 0,41 09,72 107,37 4,97 161192 1,21 19,80 5,61 4,69 0,414061,98 107,38
Cr (<2um) 0,57 0,03 11,370,73 9,48 85,12 6,79 2,2£3,26 1,14 20,34 9,30 4,46 0,4€ 4737,63 107,05

*P.A. = Perfil de alterac&o, - ndo determinado.

Tabela 5. Valores dos ETR ao longo do perfil de alteragdo no solo/rocha total e na fracédo argila. A: horizonte
A, Cr: horizonte Cr, S2: saprdlito 2; S1: saprdlito 1; R: rocha sa. (<2[_im): fragéo argila.

Table 5. REE concentrations along the alteration profile, in in soil/whole rock and in clay fraction.
Abbreviations: A = A horizon; Cr = Cr horizon; S2 = saprolite 2; S1 = saprolite 1; R = bedrock; (<2um) = clay

fraction.
P.A.* La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu YERTL YETRP
A 13,40 53,73 3,28 12,28 2,76 0,38 268 052 361 083 260 042 282 042 8582 13,90
Cr 13,53 2791 2,70 953 192 019 182 041 311 0,75 255 042 291 045 5578 1242
S2 9,62 2491 200 6,79 140 0,10 136 0,39 343 0,88 308 051 346 054 4482 13,65

S1 11,37 2593 252 883 182 015 1,77 045 3,79 093 325 053 364 054 5062 14,90

R 42,16 100,0 13,02 50,92 13,14 0,35 13,27 246 16,01 3,50 10,81 1,67 10,61 1,53 219,62 59,85

A(<2um) 445 2124 105 394 09 014 091 018 123 0,27 084 014 094 014 31,73 4,65
Cr(<2uym) 6,23 12,71 1,16 403 0,77 010 0,78 0,16 123 0,30 107 0,18 128 0,20 2500 5,19

*Perfil de alteracdo, 2. = somatdrio, teores em ppm.
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Figura 7. Comportamento dos ETR, normalizados pela rocha, ao longo do perfil de alterag&o. As letras dos
horizontes do perfil de altera¢@o s&o as mesmas da Figura 2.

Figure 7. Trace element variation, normalized to the bedrock, along the alteration profile.
Abbreviations as in Figure 2.

4. Discusséao
4.1 Parametros fisicos, quimicos e a matéria organica

Os resultados da analise granulométrica da argila, dispersa em agua, e do grau de
floculagdo nos horizontes pedogenéticos do perfil estudado indicam que ocorreu o
processo de lessivagem (processo de translocacdo de minerais da parte superior do solo
para uma porgdo mais profunda) do horizonte A em direcdo ao horizonte Cr. O horizonte
A tem 295,0 gkg* de argila, onde 66% apresenta-se floculada (na forma de agregados).
Portanto, 34% da argila esta dispersa e disponivel para ser translocada, aumentando a
guantidade de argila no horizonte Cr (520,0 gkg).

O pH é afetado, principalmente, pelo grau de hidrélise dos silicatos primarios e pelo
tipo de matéria organica desenvolvida. Assim, as reacdes de hidrdlise dos silicatos em
vias de alteracdo no saprolito provocam uma progressiva redu¢do da acidez da solugéo,
em contato com 0s grdos minerais. Entretanto, as pequenas variacbes e os valores
negativos de ApH nos horizontes pedogenéticos A e Cr em relacdo ao saprolito mostram
gue varios sitios de troca se encontram preenchidos nestes horizontes.

Os valores de pH do solo estdo entre 4 e 6 e, juntamente com a mineralogia
observada, sugere que os valores elevados de CTC nos horizontes pedogenéticos,
principalmente do horizonte A, estad relacionado a presenca de matéria organica,
especialmente na forma de &cido fulvico. Este &cido € formado quando h&a grande
disponibilidade e circulacdo de agua (Bayer & Mielniczuk, 1999) e contribui para a maior
CTC observada no horizonte A, em relagdo ao Cr. A ocorréncia de acidos humicos no
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perfil estudado é pouco provavel, visto que a sua presenca so seria possivel se os valores
de pH tendessem a alcalinos, o que estabilizaria a esmectita.

4.2 Mobilidade dos elementos quimicos

Os elementos SiO2, CaO, K20 e Naz20 séo lixiviados ao longo do perfil de alteragéo
(rocha sa até os horizontes pedogenéticos, Fig. 5); enquanto que a perda ao fogo (LOL.)
aumenta da rocha em direcdo aos horizontes pedogenéticos (rocha = 0,48%, saprolitos ~
4,5% e horizontes pedogenéticos ~ 7,46%), indicando um aumento no contetdo de fases
secundarias hidratadas ao longo o perfil de alteragdo. A diminuicdo de SiO2, CaO, K20 e
Na20 ao longo do perfil esta relacionado ao processo de hidrolise, que é uma das reagdes
mais importante dos processos supergénicos e depende do(a): (i) pH, (ii) quantidade de
agua disponivel e (iii) lixiviacdo dos produtos solubilizados (Wollast, 1967). Este processo
€ a principal reacdo na formacao e transformacdo para argilominerais, particularmente
sob condicdes tropicais e subtropicais umidas, no qual envolve a remocéo dos cations
basicos (Ca?*, K*, Na*) e remocdes parciais de Si**, na forma de &cido ortosilicico
(H4SiOa).

A intensidade da alteracdo aumenta com o decréscimo do pH da solu¢cao. Embora
ocorra uma remocgao importante de K20 e Na2O da rocha s&, em direcdo aos horizontes
mais superficiais (horizontes pedogenéticos), o aumento localizado no teor destes
elementos, do horizonte Cr para o A, esta relacionado aos processos de biociclagem.
Este processo consiste na "captura” dos elementos K e Na pelas plantas e posterior
acumulacéo no horizonte pedogenético devido a sua decomposicdo. Os elementos TiO:z e
Fe20(m séo enriquecidos relativamente ao longo do perfil de alteracdo. Isto € explicado
pela baixa mobilidade destes elementos em processos supergénicos, para os valores de
pH apresentados pelos horizontes estudados, e devido a acumulacdo de Oxi-hidroxidos de
ferro (goethita e hematita) no horizonte Cr. Os teores de Al20sz aumentam da rocha até o
horizonte S2, mas diminuem nos horizontes pedogenéticos Cr e A. Este comportamento
pode ser explicado pelos valores de pH em torno de 5 dos horizontes saproliticos, onde o
Al2O3 € insoluvel, e em torno de 4 para os horizontes pedogenéticos, onde sua
solubilidade aumenta também devido a sua baixa atividade. A diminuicdo de Fe203 e
Al203 em direcdo ao horizonte A, poderia ser vinculada também a possiveis reacfes de
complexacédo destes elementos com a matéria organica, frequentes neste horizonte.

O comportamento geoquimico dos elementos tracos foi avaliado a partir de fatores
de enriquecimento e de comparacdes com outros perfis de alteracdo. Para o célculo do
fator de enriquecimento, geralmente utiliza-se como base um elemento considerado
imovel. No presente estudo foi utilizado o Ti porque este elemento obedece as premissas
citadas e € o elemento amplamente usado por outros autores, facilitando a comparacéo
do perfil estudado com outros presentes na bibliografia.

A equacdo 1 utilizada é a seguinte:

f = [C elemento/Cx(amostra)] / [C elemento/C x(rocha sa)] equacao (1)

onde C = concentracdo e Cx = concentracdo elemento imével.
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A partir dos graficos do fator de enriqguecimento, observa-se que os elementos
entre 0 U e 0 Sc (Figs. 9 A, B e C) foram lixiviados ao longo do processo de alteracao
intempérica, enquanto que os elementos entre o0 Sb e o V (Figs. 9 A, B e C) foram
enriquecidos. Entre os elementos lixiviados, o maior grau de empobrecimento ocorre nos
horizontes pedogenéticos (A e Cr), do que no saproélito (S1 e S2), com excec¢ao do Ge, Bi,
Cd, B e Mo. Este comportamento pode ser explicado pelo carater mais acido dos
horizontes pedogenéticos, 0 que aumenta a lixiviagdo dos cations nestes horizontes,
especialmente aqueles que podem encontrar-se adsorvidos nas bordas ou na superficie
dos cristais de caolinitas. Ainda € importante considerar os valores negativos de ApH do
saprolito, que facilita a sua capacidade de retencdo de céations, em relacdo aos demais
horizontes. Os elementos enriquecidos mostram-se com um comportamento similar em
todos os horizontes de alteracdo (A, Cr, S1 e S2), a excecdo do Cr que decresce no
saprolito S1.

O enriquecimento de Cu, Co, Cr e V no solo pode ser explicado pela ocorréncia
destes elementos nos seus estados de valéncia mais oxidantes, formando compostos
pouco solluveis em conjunto com os oxidos e hidroxidos férricos. Graficos de correlagcéao
(Fig. 10) entre os teores de Fe20z3 (total) e estes metais mostram elevados coeficientes de
correlagdo entre os mesmos segundo a ordem: Co<Cu<Cr<V, o que corrobora para a
hipotese sugerida.

Os processos intempeéricos e as condi¢cdes geoquimicas (e.g. fugacidade do Oz,
pH, agentes complexantes etc.) responséveis pela mobilizacdo dos elementos maiores,
menores e tracos, condicionam também o comportamento e o fracionamento dos ETR ao
logo do perfil de alteracdo. Os ETR apresentam-se em concentragdfes muito baixas nas
solucdes naturais, sugerindo que a mobilidade e o fracionamento destes elementos nos
processos de interacdo rocha/fluido seja muito baixa. Entretanto, as condi¢des
geoquimicas das solucdes intempéricas podem ter potencial para o transporte destes
elementos durante a alteracéo.

No perfil estudado, observa-se o empobrecimento generalizado dos ETR da rocha
original para o saprolito e horizontes pedogenéticos, o leve fracionamento dos ETR devido
a maior mobilidade e lixiviacdo dos ETRP em relacdo aos ETRL, e o expressivo
enriquecimento em Ce e Eu (Fig. 11). A mobilidade preferencial dos ETRP resulta no seu
empobrecimento nos horizontes pedogenéticos e re-enriquecimento relativo no saprolito
(Figs. 12 e 13). O empobrecimento em ETR € ainda mais significativo nas amostras da
fracdo < 2um, indicando que os argilominerais, particularmente a caolinita, ndo retém os
ETR nos horizontes pedogenéticos por reacdes de sorcao.

As perdas maiores de ETRP observadas concordam com outros autores (Condie et
al., 1995; Aubert et al., 2001) e também, poderiam ser explicadas pela formacédo de
complexos sollveis (e.g. carbonatados - CO3?) preferencialmente com os ETRP, do que
com os ETRL. Na presenca destes anions complexantes, os ETR encontram-se em
solugéo sob a forma de complexos, que possuem uma constante de estabilidade que
aumenta gradativamente do La para o Lu. Assim os complexos de ETRP sao mais
estaveis em solugcdo do que os ETRL (Formoso et al., 1989). As solucbes alcalinas
também causariam um aumento na mobilidade dos ETR do La para o Lu (Cantrell &
Byrne, 1987), mas nao deve ser o caso para o perfil estudado devido aos seus valores de
pH &cido. Os horizontes pedogenéticos A e Cr apresentam pH em torno de 4,5; ja o
saprolito em torno de 5,2. Com a lixiviagdo ocorre a diminuicdo do pH e
consequentemente maior acidez da solucéo do solo, e maior desprotonacéo dos ions H*.
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Os ETRP, assim como U, Y, Rb, Tl, Ta, Nb, Pb, Ga, Th, Hf, Sn, Zn, Zr, Sr, Ba, Sc
(Figs. 9 e 11), ao serem mobilizados em solu¢cdo (como ions) podem permanecer no
saprolito em virtude dos valores mais negativos de ApH dos saprdélitos (-1,17 e -1,44, para
S2 e S1) em relacdo aos horizontes pedogenéticos (-0,12 a -0,56, para A e Cr). A
anomalia positiva de Ce no horizonte A (Fig. 8) deve estar relacionada a oxidacdo do Ce*®
para Ce* durante os processos de alteracdo e a consequente precipitacdo junto aos
compostos de Fe-Mn (Cantrell & Byrne, 1987).

Aubert et al. (2001) (Figs. 12 e 13) indica maior mobilidade dos ETRP em relacao
aos ETRL, concomitante a lixiviacdo de Na20O, K20 MgO e Al203, ao longo de perfis de
alteracdo em rochas graniticas, em valores de pH do solo &cidas (préximos a 4,4). Condie
et al. (1995) também verifica a maior mobilidade dos ETRP em relacdo aos leves,
associado a mobilidade de Al203 e enriquecimento de MgO e CaO em perfis de alteragéo
desenvolvidos em rochas granodioriticas no Colorado, EUA (Figs. 12 e 13). As
temperaturas médias do perfil de Aubert et al. (2001) na Franca sédo baixas (14°C), se
comparadas com as das regifes subtropicais com temperaturas médias de 25°C (do
presente estudo) e bem menores das temperaturas da regido do Colorado nos EUA. Em
temperaturas mais altas nas regides tropicais e subtropicais aumentam a cinética das
reacdes de intemperismo. Tal fator, associado as altas taxas de pluviosidade, intensifica
as reacoes de lixiviagao.
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Figura 9: Fator de enriquecimento em relacdo ao Ti, do U ao Hf (A), do Sn ao Sc (B) e do Sb ao V (C). As
letras dos horizontes do perfil de alteragdo séo as mesmas da Figura 2.

Figure 9: Enrichment factor relative to Ti, from U to Hf (A), Sn to Sc (B), and Sb to V (C). Soil horizon
abbreviations as in Figure 2.
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Figura 10: Correlacdo entre os metais enriquecidos ao longo do perfil de alteracéo e os teores de

Fe20s. As letras dos horizontes do perfil de alteragdo sdo as mesmas da Figura 2.

Figure 10. Correlation between the enriched metals and Fe>O3 along the alteration profile. Soil

horizon abbreviations as in Figure 2.
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Figura 11. Fator de enriquecimento dos ETR em relacdo ao Ti com comparacéo com o perfil de
Condie et al. (1995), representado pela area cinza. As letras dos horizontes do perfil de alteracéo séo as
mesmas da Figura 2.

Figure 11. Enrichment factor of the REE relative to Ti, compared to the profile from Condie et al. (1995)
marked in gray. Soil horizon abbreviations as in Figure 2.
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Figura 12: Comparacéo dos elementos maiores obtidos no perfil de alteracdo com os de Aubert et al. (2001)
e de Condie et al. (1995). As letras dos horizontes do perfil de alteracdo s&o as mesmas da figura 2

Figure 12. Comparison between the measured major elements and those of the alteration profile from Aubert
et al. (2001) and Condie et al. (1995). Soil horizon abbreviations as in Figure 2.
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Figure 13. Comparison between the measured REE and those of the alteration profile from Aubert et al.
(2001), marked in gray. Soil horizon abbreviations as in Figure 2.

5. Conclusao

A analise de um perfil de alteracdo desenvolvido em rocha granitica (Granito
Cantagalo), em condi¢gbes de clima subtropical do sul do Brasil, permitiu o estudo da
mobilidade de elementos maiores, menores e tracos ao longo dos niveis de sapradlito (S1
e S2) e dos diferentes horizontes pedogenéticos superficiais (A e Cr). Entre os elementos
maiores, 0 K20, Na20O, CaO e SiO2 sdo mais facilmente removidos do perfil, devido a
reacbes de hidrélise e formacdo da mineralogia secundéaria, enquanto o Fe203(T)
concentra-se relativamente, nos niveis mais superficiais, com a formacdo de Oxi-
hidréxidos secundarios. Entre os elementos tracos, observa-se que Cu, V, Co e Cr
concentram-se ao longo do perfil de alteracdo, devido ao seu comportamento similar aos
compostos férricos, enquanto os elementos do U ao Sc sdo mais facilmente lixiviados.

Quanto ao XETR, observa-se que os teores absolutos diminuem imediatamente da rocha
para o saprélito, tanto em elementos terras raras leves (ZETR = La até Eu), quanto em
elementos terras raras pesados (XETR = Gd até Lu). Entretanto, o padrdo dos ETR dos
horizontes pedogenéticos e saprolito, mostram que os ETRP sdo mais mobilizados em
relacdo aos ETRL, devido aos processos de complexacdo e a maior estabilidade dos
pesados em solucéo.
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