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Resumo

Padroes irregulares de elementos terras raras causados pelo denominado efeito tétrade sdo revisados e discutidos neste
trabalho, incluindo sua conceituacgao e subdivisdo em tipos M e W, quantificagcdo e mecanismos que os geram em sistemas
magmaticos-hidrotermais e bioldgicos. Padrdes do tipo M sdo mais frequentes em sistemas magmatico-hidrotermais
altamente diferenciados, onde a supersaturagdo em volateis e altas atividades de F sdo reconhecidas. Padrdes do tipo M e
W sdo reportados em plantas e interpretados como resultantes da absor¢do de complexos na rizosfera (tipo W), da absor¢ao
de ions livres pelo vegetal (tipo M), ou de variagdes do pH e composi¢do mineralogica dos solos. Exemplos de efeitos
tétrades em plantas, solos, minerais e rochas sdo discutidos em diferentes contextos geoldgicos na regido da Mina de Pitinga
na Amazonia e no extremo sul do Brasil.

Palavras-chave: Elementos terras raras; Efeito tétrade; Geoquimica de elementos terras raras; Biogeoquimica.

Abstract

The irregular patterns of rare earth elements, caused by the tetrad effect are revised and discussed in this work,
covering its concept and subdivision into M and W types, quantification and the mechanisms that led to its occurrence
in magmatic-hydrothermal and biological systems. M type patterns are more frequent in highly differentiated
magmatic-hydrothermal systems, where volatile oversaturation and high activities of F are registered. M and W
type patterns are registered in plants mostly as result of complexes absorption in the rhizosphere (W type), free-ions
absorption by the plant (M type), or due to the pH variation and mineralogy of the soil. Examples of tetrad effects in
plants, soils, minerals, and rocks are discussed in different geological contexts in the Pitinga Mine region, Amazonia,
and in southernmost Brazil.

Keywords: Rare earth elements; Tetrad effect; Rare earth elements geochemistry; Biogeochemistry.
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INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) compreendem a série dos
lantanideos, com caracteristicas quimicas muito semelhan-
tes e cujo numero atdmico varia de 57 a 71. Em proces-
sos geoquimicos, suas similaridades quimicas lhe confe-
rem coeréncia e as fracas, mas sistémicas diferencas no
comportamento entre os elementos da série, provocam seu
fracionamento em sistemas naturais. Essas propriedades
permitem que os ETR sejam empregados como tracadores
naturais no estudo de fontes dos materiais e nos processos
de desenvolvimento destes (Tao et al., 2005). Nos sistemas
igneos e metamorficos, o comportamento dos ETR (e.g.
Haskin et al., 1968; Hanson, 1980) ¢ controlado principal-
mente pela presenca de minerais capazes de os concentrar
e pela atividade de fluidos (Linen e Keppler, 1997; Veksler
et al., 2005), particularmente F, que pode formar comple-
x0s, causando a mobilizag@o ou precipitacdo dos mesmos.
Os ETR formam alguns minerais acessorios comuns em
sistemas igneos, como a allanita e a monazita, ambos de
ETR leves. Ja as terras raras pesadas podem ser muito con-
centradas por minerais como zircao, titanita e epidoto, nao
formando, no entanto, minerais proprios. O Eu, por seu
carater divalente, mostra-se enriquecido, com relagdo as
demais terras raras, em feldspato alcalino e plagioclasio.
De modo geral, os ETR leves (La-Ce-Pr-Nd) predominam
em relag@o aos pesados (Er-Tm-Yb-Lu) nas rochas igneas
e metamorficas.

No ambiente superficial, os ETR migram no perfil de
alteracdo conforme suas relativas solubilidade e mobili-
dade (Wood, 1990), podendo acarretar perdas ou incor-
poracdo em minerais secundarios, como argilo-minerais,
carbonatos e 6xidos de Fe e Mn. No solo, podem ser com-
plexados na matéria organica ou reciclados pelas plan-
tas, ou ainda, sofrer argiluviagdo, isto ¢, movimentacao
dos horizontes superiores para os inferiores. Tais proces-
sos facultam o fracionamento dos ETR possibilitando seu
uso como agentes tragadores dos processos pedogenéticos
(Laveuf e Cornu, 2009).

No meio bioldgico, € nas plantas que estdo centrados
inumeros estudos sobre os ETR, em especial no que se re-
fere aos processos de absor¢ao, transporte e bioacumula-
cao (Laul e Weimer, 1982 apud Evans, 1990; Wyttenbach
et al., 1998; Ozaki e Enomoto, 2001; Miao et al., 2011) ou
aos efeitos quando do emprego como fertilizantes em pra-
ticas agricolas, resultando em possivel contamina¢ao am-
biental (Boer et al., 1996; Liang et al., 2005, entre outros).

O efeito tétrade nos elementos terras raras
Os ETR ou lantanideos tém seu comportamento contro-

lado pelo raio idnico, carga, volatilidade e estabilidade
de seus complexos (McLennan, 1994), acrescentando-se

um quinto fator denominado fetrad or double-double por
Masuda e Tkeuchi (1979). Segundo McLennan (1994), ob-
serva-se um significativo aumento da estabilidade das co-
roas eletronicas dos lantanideos que tem o nivel 4f 50%
preenchido (Gd) e totalmente preenchido (Lu). Em menor
grau, constata-se o mesmo quando ocorre o preenchimento
de 25% (Nd e Pm) e 75% (Ho e Er). Conforma-se, assim,
uma periodicidade nos padrdes de ETR decorrente dessas
descontinuidades para os elementos citados. Esse fenome-
no, denominado efeito tétrade, originalmente foi observa-
do entre fases organicas e aquosas em extracao liquido-li-
quido por Peppard et al. (1970). Veksler et al. (2005) citam
a definigdo de efeito tétrade de Fidelis e Siekierski (1966),
descrevendo-o como uma sutil periodicidade na forga das
ligagdes e outras propriedades dos ions e atomos lantani-
deos devidas a variagdes na configuracao de sua camada
eletronica 4f.

O efeito tétrade, ilustrado na Figura 1 (Sastri et al.,
2003), representa a facilidade que tém alguns ETR em for-
mar complexos, sendo essa maior facilidade associada a
sua configuracao eletronica mais instavel. Quanto mais ne-
gativo o valor de AG, menor ¢ a estabilidade da configu-
racdo eletronica e, consequentemente, maior a facilidade
de formar complexos. Assim, os ETR com configuragoes
mais estaveis em relagdo aos seus vizinhos (Figura 1) —
Nd, Gd, Ho-Er e Lu — terdo maior dificuldade de comple-
xacdo. A configuragdo das terras raras de materiais lixivia-
dos por fluidos capazes de formar complexos com esses
elementos apresentara, portanto, um padrdo denominado
do tipo W, em que o Nd, Gd, Ho-Er e Lu estarao relati-
vamente enriquecidos, ja que esses elementos tém maior
dificuldade de formar complexos, conforme referido. Ja
no fluido onde as terras raras estdo complexadas, o padrao
sera do tipo M, complementar do W e empobrecido nos
elementos citados.

Resumindo, alguns materiais naturais podem apre-
sentar padrdes de ETR, normalizados pelos valores dos
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 1. Representacdo de Sastri et al. (2003) das
energias livres de formacdo de complexos de terras
raras, configurando forma semelhante a dos padrdes com
tétrades do tipo W.
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condritos ou por outros valores de referéncia, resultantes
do denominado efeito tétrade. Esse efeito, com enrique-
cimento relativo de Nd-Gd-Ho-Er e Lu, conforma um pa-
drao W, ou, quando empobrecido nesses elementos, con-
figura padrdes do tipo M, conforme discutido por Irber
(1999). Frequentemente, as configuragdes em W ou M sdo
de dificil identificacdo, e o efeito tétrade ¢ representado
por anomalias no comportamento de apenas um ou dois
elementos, como Gd ou Lu.

Quantificagao do efeito tétrade

Irber (1999) sugeriu um método para quantificar o efeito
tétrade em padrdes de ETR normalizados pelos valores
condriticos. O parametro indicado, mais particularmen-
te para os padrdes de rochas graniticas, ¢ definido com
base na primeira e na terceira tétrade, ja que a segunda e
a quarta costumam apresentar problemas que dificultam
a identificacao do efeito tétrade, conforme ¢ discutido por
Irber (1999).

O parametro denominado TE, , ¢ calculado da seguin-
te forma:

TE, ;= (t1 x t3)**

onde t1 = (Ce/Ce' x Pr/Pr')’3; t3 = (Tb/Tb' x Dy/Dy");
Ce/Ce' = Ce/(La** x Nd'®); Pr/Pr' = Pr,/(La'® x Nd **);
Tb/Tb'=Tb /(Gd**x Ho'®) e Dy/Dy' = Dy, /(Gd,'*x Ho **).

Em alguns sistemas geoldgicos onde o comportamento
do Ce ¢ andmalo, alguns autores recomendam calcular Ce'
como a média de La e Pr, Esse procedimento foi adotado
por Nardi et al. (2012) no estudo de ETR em zircdo mag-
matico, onde sdo comuns anomalias positivas de Ce.

O efeito tétrade em sistemas magmaticos
graniticos

Em sistemas graniticos, padrdes do tipo M em diagramas
de ETR normalizados pelos valores condriticos tém sido
atribuidos a:

(1) cristalizacdo fracionada durante a diferenciagdo de
magmas graniticos (McLennan, 1994);

(ii) interagdo de fusdes graniticas com fluidos hidroter-
mais (Irber, 1999; Monecke et al., 2002; Schmitt et al.,
2000);

(iii) imiscibilidade entre fusdes graniticas e fusdes ricas em fluo-
retos (Veksler et al., 2005).

Bau (1996) observa que, diferentemente das demais ro-
chas magmaticas, os padrdes produzidos a partir de magmas
altamente evoluidos e enriquecidos em componentes como
H,0, Li, B, F, P, e/ou Cl muitas vezes apresentam efeito te-
trade e valores ndo condriticos para as razdes Y/Ho e Zr/Hf.

Irber (1999), estudando granitoides muito evoluidos,
concluiu que o efeito tétrade desenvolve-se gradualmen-
te durante a evolugdo do magma granitico, concomitan-
temente ao aumento da atividade do fltor. Esse autor su-
gere que a coexisténcia da fusdo granitica com um fluido
aquoso, durante sua cristalizacdo, e a formacao de com-
plexos com fliior promovem a ocorréncia do efeito tétrade
conformando padrdes do tipo M. Nakamura et al. (2007)
descrevem padrdes tipo M em plagiogranitos, atribuidos a
incorporacao de fluidos derivados da dgua do mar durante
a cristalizacdo fracionada dos magmas parentais.

Schmitt et al. (2000) descrevem padrdes de ETR normali-
zados pelos valores condriticos do tipo M em granitos peral-
calinos do Complexo de Brandberg, Namibia, relacionados
ao magmatismo da provincia Etendeka, no Parana. Salientam
os autores que o padrdo ¢ dado principalmente pelas quebras
no Nd e Ho. Os granitos citados possuem fluorita intersticial,
pirocloro e bastnaesita, ¢ o efeito tétrade ¢ atribuido a mu-
danca das condi¢des dominantemente magmaticas para o que
denominam condigdes predominantemente fluidas. Pode-se
depreender dai que os autores se referem a supersaturagdo em
volateis associada ao segundo ponto de ebulicao.

Monecke et al. (2002), estudando depdsitos de fluorita e
suas encaixantes igneas, concluem que o efeito tétrade obser-
vado nos padrdes de ETR ¢ uma feicdo do sistema magma-
fluido anterior a cristalizacdo ou que ¢ adquirido de algum
fluido externo, antes ou depois do posicionamento do magma.

Veksler et al. (2005), com base em dados experimen-
tais, observaram que padrdes tipo M sdo gerados em fu-
sdes graniticas enriquecidas em F e altamente evoluidas,
sendo causadas principalmente pela formagao de comple-
xos com Al e fluoreto. Esses autores ressaltam a auséncia
de padrdes do tipo W em sistemas igneos. Badanina et al.
(2006) sugerem, a partir do estudo geoquimico de fluorita,
de melt inclusions e dos seus granitos hospedeiros, ricos
em Li e F, que os padroes tipo M sao tao recorrentes em gra-
nitos muito evoluidos que devem ser gerados por processos
relativamente comuns, representativos da separacdo de uma
fusdo hidrosalina magmatica, isto ¢, um liquido imiscivel
rico em F. Afirmam que o efeito tétrade torna-se significa-
tivo nas facies mais evoluidas do complexo granitico que
contém depositos de Ta e W, ocorrendo na rocha encaixan-
te, na fluorita e em trapped melt-inclusions. Padrdes tipo
W nao sdo observados, nem mesmo nas fluoritas hidroter-
mais. Badanina et al. (2006) igualmente afirmam que bons
exemplos de padroes tipo W ndo foram ainda registrados
na literatura.

Rochas graniticas altamente diferenciadas do Granito
Madeira, hospedeiro da Mina de Pitinga, Amazonas,
apresentam padrdes do tipo M (Costi, 2000; Nardi et al.,
2012), que podem ser explicados como produtos da esta-
bilizagdo preferencial de Ce, Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Tm e Yb
em relacdo aos seus vizinhos imediatos de maior nlimero
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atdmico — Nd, Gd, Ho-Er e Lu, na forma de complexos
com Na-Al-F durante a diferenciagdo magmatica. Essa
estabilizacdo preferencial é explicada pelo efeito tétrade,
como discutido por Nardi et al. (2012). Sugere-se que os
complexos que aumentam a mobilidade magmatica de al-
guns ETR (Ce, Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Tm e Yb) formam-
se na fusdo silicatada, ndo tendo, portanto, relagdo com a
separacdo de uma fase fluida. O aumento da mobilidade
também ocorre para o Na em relacdo ao Al, o que ocasiona
um incremento da peralcalinidade dos liquidos muito dife-
renciados que geraram as facies albita granito do nucleo do
Granito Madeira. O enriquecimento relativo em ETR com
maior dificuldade de formar complexos (Nd, Gd, Ho-Er e
Lu) ndo ¢ observado, pois a menor mobilidade magmatica
ou compatibilidade desses elementos com as fases crista-
lizadas provoca sua dispersdo entre minerais essenciais e
acessorios, diluindo o efeito tétrade e impedindo a geragdo
de padrdes do tipo W. Por essa razdo, padrdes tipo W ndo
s3o observados em sistemas igneos, conforme registrado
por Veksler et al. (2005) e Badanina et al. (20006).

Leves anomalias positivas de Gd sdo muitas vezes
indicativas de padrdes do tipo M em rochas graniticas,
pois, conforme discutido por McLennan (1994), existe
aumento da estabilidade das coroas eletronicas de alguns
ETR, principalmente do Gd e Lu. Nos granitos neopro-
terozoicos pds-colisionais de afinidade toleitica alto-K
descritos por Florisbal et al. (2012) no sul do Brasil, tais
anomalias sdo nitidas.

O efeito tétrade em sistemas hidrotermais e de
aguas superficiais

O efeito tétrade tem sido constatado em aguas naturais ou
outros fluidos aquosos e em rochas que interagiram com
solugdes aquosas (McLennan, 1994). Assim, a agua do
mar e materiais precipitados diretamente da agua do mar
possuem padrdes tipo W, resultantes do enriquecimento
relativo dos elementos com configuragcdes mais estaveis:
Nd, Gd, Ho-Er, e Lu. Aguas do oceano Pacifico e Atlantico
apresentam leves anomalias positivas para Gd, Er e Lu, o
que tem sido atribuido ao efeito tétrade, isto €, enriqueci-
mento relativo dos ETR com energia de ioniza¢do anoma-
lamente elevadas, configurando padrdes do tipo W. Bau
(1996) constatou que a interacao de aguas naturais com
oxi-hidroxidos de Fe pode produzir anomalias positivas de
Y, La, Gd e Lu e também padrdes tipo W nas amostras
das solugdes, enquanto os precipitados de oxi-hidréxidos
de Fe podem mostrar padrdes com anomalias negativas do
tipo M (Kawabe et al., 1998). Isso indica que os ETR pre-
cipitados com esses compostos estavam solubilizados pre-
dominantemente como complexos.

Amostras de criolita hidrotermal de baixa T do deposi-
to de Pitinga, Amazonas (Minuzzi et al., 2008), apresentam

padrdes tipo W, onde os teores de ETR sdo muito baixos
(La~5). Os padrdes tém concavidade acentuada na pri-
meira tétrade (Figura 2) e mostram razdes Y/Ho meno-
res que 1. Segundo esses autores, a criolita com baixos
teores de ETR ¢ hidrotermal com temperaturas em tor-
no de 240°C, enquanto os padrdes enriquecidos em ETR
sdo de criolita disseminada no granito hospedeiro do depo-
sito, de origem magmatica.

O efeito tétrade em sistemas bioldgicos
(vegetais)

Os primeiros estudos abordando o fracionamento de ETR
em plantas (Robinson et al., 1958) afirmam que a absor-
¢do depende tdo somente da biodisponibilidade no solo, ou
seja, o vegetal ndo teria o poder de discriminar os diver-
sos ETR, assimilando-os na propor¢ao em que estdo dis-
poniveis no meio. Do mesmo modo, para Evans (1990), as
plantas absorvem os ETR sem fraciona-los, ndo registran-
do enriquecimento seletivo em ETR leves.

Amostras de Ampelozizyphus amazonicus (saracura-mi-
rd) coletadas sobre a bauxita que reveste os solos vulcani-
cos do distrito mineiro de Pitinga, Amazonas, corroboram
as afirmativas anteriores ao apresentarem um padrao de dis-
tribuigdo quase idéntico ao do substrato, embora os valores
no vegetal sejam inferiores ao teor do solo. Nos dois casos,
as curvas dos ETRL sdo descendentes, tendendo ao parale-
lismo nos ETR pesados, € mostram razdo La/Yb,, de 8, 22
na planta e de 8,51 na bauxita (Lima e Cunha et al., 2009).

Do mesmo modo, o comportamento biogeoquimi-
co dos ETR em Solanum lycocarpum (lobeira), espécie
ocorrente nos solos do Complexo Alcalino-Ultramafico
de Cataldo I, Goias, revela um enriquecimento em ETRL
nos vegetais, atribuido a maior lixiviacdo dos ETRP para
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Figura 2. Padrbes de elementos terras raras
normalizados pelos valores condriticos da criolita
magmatica (dois padrées com LaN ~100) e hidrotermal
(os demais) definidos por Minuzzi et al. (2008) no
minério da mina Pitinga, Amazonas (o Pm foi excluido
das representacdes dos padrdes normalizados).
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as camadas mais profundas do perfil lateritico do referido
complexo (Lima e Cunha et al., 1993), embora a configu-
racdo de algumas curvas, particularmente na segunda té-
trade, seja sugestiva da presenca do padrao tipo W.

A espécie vegetal Ampelozizyphus amazonicus
(Figura 3) amostrada em solos da facies anfibdlio-bioti-
ta-sienogranito do granito Agua Boa, Mina de Pitinga,
Amazonia, apresenta padrdes irregulares dos elementos
terras raras pesados (ETRP), possivelmente relacionados
a formacao de complexos mais ou menos soluveis, dispo-
nibilizando-os em quantidades varidveis para o vegetal em
apreco. Esse fracionamento, ndo observado no substrato
(Lima e Cunha et al., 2009), pode ser originado pela pro-
pria planta no processo de absor¢do, conforme sugerem
Wang et al. (1997) e Ding et al. (20006).

Zhang et al. (2002), estudando a variagao da abundancia
relativa dos ETR em diferentes espécies vegetais, concluem
que as raizes tém relativa capacidade de discriminar e absor-
ver os ETR, principalmente da fracdo do solo soluvel em agua,
mas ¢ durante a translocacdo e deposicdo das raizes para as
partes aéreas que se da o fracionamento dos mesmos.

Exemplares de Scoparia montevidensis e Dodonea viscosa
coletadas em solos oriundos de rochas sieniticas (Sienito
Piquiri, Rio Grande do Sul) exibem uma sutil anomalia positiva
de Gd e Er adquirida das solugdes absorvidas, provavelmente
possuidoras de padrdes de ETR do tipo W (Figura 4). Esses
padrdes seriam causados pela desestabilizagdo de complexos
de ETR durante o intemperismo, provocando o enriquecimento
relativo de Gd e Er nas solugdes com correspondente
enriquecimento nas plantas (Lima e Cunha et al., 2010).

Amostras de Scoparia montevidensis provenientes de
sequéncias ultramaficas do Rio Grande do Sul (Complexo
Mafico Ultramafico de Pedras Pretas, Figura 5) igualmente
apresentam registro do efeito tétrade, tipo M, principalmen-
te no primeiro, segundo e quarto segmentos. Ja na Figura 6,
essa espécie no mesmo tipo de solo da localidade do Cerro
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Figura 3. Variagdo do padrdao biogeoquimico dos
elementos terras raras em amostras de Ampelozizyphus
amazonicus, Mina Pitinga, Amazonas.
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Figura 4. Assinatura biogeoquimica dos elementos terras
raras em plantas (padréo superior: Scoparia montevidensis;
padréo inferior: Dodonea viscosa) ocorrentes em solos
derivados de rochas sieniticas (Sienito Piquiri, Rio Grande
do Sul - Lima e Cunha et al., 2010).
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Figura 5. Padrao de distribuicdo dos elementos terras
raras em Scoparia montevidensis ocorrente em solos
ultraméficos de Pedras Pretas, Rio Grande do Sul (Lima e
Cunha et al.,, 2010).
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Figura 6. Padréo de distribuicdo dos elementos terras
raras em Scoparia montevidensis ocorrente em solos
ultramaficos do Cerro Mantiqueira, Rio Grande do Sul.
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Mantiqueira, Rio Grande do Sul, desenvolve padroes de
ETR com concavidades na terceira tétrade, o que sugere a
presenca de padrdes do tipo W. Essas evidéncias mais sutis
de fracionamento sao atribuidas por Feng Fu et al. (2000) a
menor atividade do ligante. Portanto, o efeito tétrade passa
a ficar evidente na medida em que hé aumento da concen-
tracao dos ligantes.

O estudo da distribui¢do de ETR em rochas, solos
e plantas em uma area dominada por rochas monzoni-
ticas da Associagdo Shoshonitica de Lavras do Sul, no
sul do Brasil, demonstrou que o Schinus lensticifolius
apresenta anomalias negativas de Ce e padrdes tipo W
causados por efeito tétrade (Figura 7), que ndo estdo
presentes nos solos e rochas correspondentes (Lima e
Cunha et al., 2012a). Resultado semelhante foi obser-
vado em Taxodium japonicum, Populus sieboldii, Sasa
nipponica, Thea sinensis e Vicia villosa, cujas assinatu-
ras biogeoquimicas mostraram um padrao similar com
anomalia negativa de Ce e presenca de efeito tétrade do
tipo W, mais notavel nos ETR pesados que nos ETR le-
ves (Feng Fu et al., 2000).

Feng Fu et al. (2000), estudando a fonte e os meca-
nismos de absor¢cdo dos ETR em algas marinhas, ob-
servaram que algumas espécies com alta concentracao
de Si tinham concentracdo de ETR similar a dos sili-
catos, possivelmente por serem os ETR provenientes
dos silicatos presentes no ambiente. Concluiram em
seus estudos que as plantas incorporam os ETR da fra-
cdo silicatica do solos, a partir da exsolucdo dos ligan-
tes pelas raizes que dissolveriam os silicatos, sendo
somente a fragdo de ions livres, resultantes da disso-
lugdo, incorporada pelas plantas. Afirmam que a pe-
netrabilidade dos ions através da membrana celular de-
cresce com o aumento de sua valéncia. Isso explicaria
a anomalia negativa do Ce, visto que o Ce (IV), mesmo
na forma de ion livre, deve ser menos absorvido que o
Ce (III). Portanto, os ETR dissolvidos sempre apresen-
tam um deplegdo em Ce.
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Figura 7. PadrGes de elementos terras raras em Schinus
lensticifolius mostrando anomalias negativas de Ce e um
forte efeito tétrade do tipo W.

Amostras de plantas (Admpelozizyphus amazonicus
and Adiantum sp.) e solos da regido do Granito Madeira
e rochas vulcanicas associadas na regido da Mina de
Pitinga, Amazonas (Lima e Cunha et al., 2012b), mos-
tram, por vezes, padroes do tipo M, encontrados em
amostras de algumas rochas (Bastos Neto et al., 2009;
Costi, 2000). O efeito tétrade € mais bem observado no
terceiro e quarto segmento do padrdo, mas ¢ também in-
dicado pelos altos valores da razdo Sm/Nd e por leves
anomalias positivas de Gd. Anomalias positivas de Gd
foram reconhecidas por Ding et al. (2005) ¢ por Xu et al.
(2003) em plantas de outras regioes.

DISCUSSAO E CONCLUSOES
Sistemas magmaticos e hidrotermais

Padrdes de ETR normalizados pelos valores condri-
ticos, do tipo M, resultante do efeito tétrade, ocorrem
em sistemas magmaticos principalmente em magmas
fortemente diferenciados, isto €, com elevados contet-
dos de elementos incompativeis e silica e enriquecidos
em volateis. A maior parte dos autores relaciona a pre-
senca desses padrdes com a formacdo de complexos de
terras raras e outros elementos, com fltior, em magmas
com clevadas concentragdes de volateis, constituindo
fase liquida por imiscibilidade (Badanina et al., 2006)
ou devido a supersaturagdo decorrente de ebuli¢do res-
surgente (Nardi et al., 2012).

A formacdo de complexos de ETR em fusdes graniticas
exige uma elevada concentragdo de F e outros elementos
volateis nos magmas e, por esse motivo, o efeito tétrade
ocorre em sistemas graniticos enriquecidos em volateis,
em geral, com supersaturacdo destes e hidrotermalismo
subsolidus.

Os padroes do tipo W, complementares do tipo M, ndo
tém sido encontrados em rochas igneas. Nardi et al. (2012)
atribuem tal fato a baixa mobilidade magmatica dos ETR
com maior dificuldade de formar complexos (Nd, Gd, Ho-
Er e Lu), pois a maior compatibilidade desses elementos
com as fases cristalizadas provoca sua dispersao entre mi-
nerais essenciais e acessorios, diluindo o efeito tétrade e
impedindo a geracao de padrdes do tipo W.

Por outro lado, em sistemas aquosos, como a agua do
mar ¢ materiais precipitados diretamente da mesma, os pa-
droes W sdo frequentes (Kawabe et al., 1998), conforme
referido anteriormente. Também nesses sistemas, tal efei-
to € atribuido a formagao de complexos. Padrdes tipo W
sdo também registrados em minerais depositados de solu-
¢oes hidrotermais de baixa temperatura, como a criolita na
Mina de Pitinga (Minuzzi et al., 2008).
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Biogeoquimica

A variabilidade da assinatura biogeoquimica nas espécies
vegetais ¢ causada pela interacdo de varios processos, des-
de a concentracao e especiacdo dos elementos no solo,
passando pelo transporte desses para a raiz e dessa para o
interior do vegetal até as partes aéreas do mesmo, somada
a heterogeneidade quimica do substrato (em geral, produto
de alteracdo superficial) onde a planta ocorre.

No caso dos ETR, as diferentes capacidades de ligacao
com os complexos organicos presentes na rizosfera podem
causar seu fracionamento durante a transferéncia do solo
para a planta (Wyttenbach et al., 1998) e também durante
o transporte e fixacao no interior do vegetal (Zhang et al.,
2002; Tyler, 2004). Segundo Liang et al. (2008), o fracio-
namento dos ETR, incluindo o efeito tétrade, pode ser fa-
vorecido pela precipitacdo de fosfatos no meio e também
pela seletividade das paredes celulares do vegetal ao ab-
sorver os mesmos. Ou seja, o fracionamento dos ETR em
nivel de rizosfera seria consequéncia dos dois processos,
sendo o primeiro mais significativo sob condigdes acidas e
o segundo tornando-se mais importante na medida em que
aumenta o pH.

No presente estudo, a presenga de tétrades do tipo W
observadas e/ou sugeridas em alguns dos exemplos ante-
riores, associada a anomalias negativas de Ce, indica que
os ETR devem estar dissolvidos na forma de ions livres
durante sua absorcao pelo vegetal, considerando-se que o
efeito tétrade do tipo W existe nos fluidos e o tipo M ocor-
re no material so6lido que reage com esses fluidos, de acor-
do com Masuda et al. (1987).

Com relacdo ao substrato, ressalta-se que a assina-
tura biogeoquimica dos ETR nos complexos ultramafi-
cos ¢ muito semelhante (Figuras 5 e 6), sugerindo que,
independentemente da espécie vegetal amostrada, o
substrato geoldgico também pode ser um fator deter-
minante na configuragdo do padrao de distribuicdo dos
ETR nas plantas, como ¢ o caso do efeito tétrade do
tipo M observado em plantas e solos da Mina de Pitinga
(Lima e Cunha et al., 2012a), herdado do padrao da ro-
cha subjacente.

Apesar do continuo avango nos estudos relativos a
biogeoquimica dos ETR, no caso das plantas, ¢ ainda
controverso o entendimento sobre a influéncia dos fato-
res ambientais (composi¢do mineraldgica do solo, mo-
bilidade, agentes quelantes da rizosfera) que regem sua
absorc¢do, dos fatores relativos ao transporte e fixagdo
(metabolismo) no interior do vegetal, além das causas
do fracionamento dos mesmos, embora haja consenso de
que esse processo também ocorre no meio biolégico, a
semelhanca do que se observa nas rochas, no solo e no
ambiente aquatico. Prova disso sdo os resultados de es-
tudos experimentais em diferentes estruturas bioldgicas,

como a adsorc¢do dos ETR na parede celular de bactérias

com enriquecimento de Pr e declinio de Nd, atribuido ao

efeito tétrade (Takahashi et al., 2005), a identificacdo de
uma peculiar descontinuidade na concentragdo de ETR
com efeito tétrade em conodontes do Devoniano Superior

(Masuda et al., 2002) ou, ainda, a presenca de efeito té-

trade no padrdo dos ETR em ossos fosseis do Tridssico

(Herwartz et al., 2013), entre outros.

Diante do exposto, deduz-se que, nos sistemas biologi-
cos, o efeito tétrade nos ETR deriva da acdo conjunta de
fatores extrinsecos e intrinsecos ao sistema. No caso dos
vegetais, os fatores extrinsecos causadores do processo se-
riam decorrentes:

* da complexagdo dos ETR por ligantes na rizosfera, cuja
concentragdo, maior ou menor, evidencia mais ou me-
nos a configuragdo das tétrades (Feng Fu et al., 2000);

* da composicdo mineraldgica do substrato aliada ao pH
do solo (Koyama et al., 1987; Liang et al., 2008).

J4 os fatores intrinsecos estariam relacionados a:

» absorcdo na parede celular da raiz, na forma de ions li-
vres ou como complexos soluveis (Liang et al., 2008);

+ transloca¢@o dos ETR no interior do vegetal, onde a va-
riagdo na abundancia relativa dos individuos da série se
da durante o transporte e deposicdo na estrutura interna
das plantas (Zhang et al., 2002);

* natureza genética da planta (seletividade no processo
de absor¢do) ndo s6 em nivel de espécie mas também
em degraus mais elevados da taxonomia, como género
e familia (Koyama et al., 1987).

CONSIDERAGOES FINAIS

Padroes de ETR dos tipos M e W, atribuidos ao efeito té-
trade, sdo encontrados em rochas, produtos hidrotermais,
solos, aguas e tecidos vegetais. As configuracdes do tipo
M, isto ¢, mostrando empobrecimento relativo das terras
raras que tém mais dificuldade de formar complexos (Nd,
Gd, Ho-Er e Lu), sdo mais frequentes nos sistemas mag-
matico-hidrotermais e em solos, podendo ocorrer também
em plantas. Os padroes do tipo W, enriquecidos nesses ele-
mentos, ndo sdo descritos em rochas, sendo sua presen-
¢a, em ambientes de mais elevada temperatura, restrita a
minerais hidrotermais. Em sistemas magmatico-hidroter-
mais, o efeito tétrade se da onde a supersaturacao de vola-
teis e altas atividades de F estdo presentes. Materiais que
representam a desestabilizacdo e precipitacao de elemen-
tos que se encontravam sob a forma de complexos soluveis
tendem a apresentar padrdes do tipo W, enquanto os que
representam o residuo de materiais lixiviados ou equilibra-
dos com solugdes complexantes podem mostrar padroes
do tipo M. Em sistemas magmaticos e hidrotermais de alta
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temperatura, onde os complexos tendem a aumentar a mo-
bilidade dos ETR, os padrdes do tipo W sdo ausentes, de-
vido a mobilizacao preferencial de Nd, Gd, Ho-Er e Lu.

Nas plantas, padrdes do tipo M e W sdo reportados e
interpretados como resultantes da absor¢do de complexos
na rizosfera (tipo W), da absor¢do de ions livres pelo
vegetal (tipo M), ou de variagdes do pH e composicao
mineraldgica dos solos, ou ainda, gerados pelo proprio
metabolismo do organismo.

O efeito tétrade em materiais naturais ¢ muitas vezes
indicado por anomalias no comportamento do Gd, ou
do Lu, sendo raro encontrar seu registro completo, isto
¢, nas quatro tétrades. Também sdo registrados casos,
como nas criolitas descritas por Minuzzi et al. (2008),
em que concavidades e convexidades sdo observadas no
mesmo padrdo, evidentemente em diferentes segmentos.
Tal fato pode ser atribuido ao diferente comportamento
das terras raras leves e pesadas na presenga de fluidos
como o fluor.

O reconhecimento e interpretagao do efeito tétrade nos
materiais citados neste estudo apresentam grande interesse
em aplicacdes da geoquimica na metalogenia e exploragao
mineral, pois podem indicar a relevancia da formacao de
complexos em sistemas magmaticos e hidrotermais e na
génese de depositos minerais. Nas aplicagdes ambientais,
o efeito tétrade auxilia a identificacdo da forma, ions sim-
ples ou complexos, pela qual os ETR estdo presentes no
meio considerado, sejam solos, aguas ou plantas.
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