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Abstract

Arsenic concentrations in soil profiles with

archaeological black earth (ABE) and surroundings

(SA) from the Sítio Ilha de Terra, Caxiuanã, in the State

of Pará, Amazon region, may provide information on

anthropogenic activity in the Amazonian habitat. The

samples of ABE and SA soil profiles were submitted to

chemical and mineralogical analysis. The obtained

data show that Fe and As concentrations increase with

depth while organic matter (OM) decreases. The highest

concentrations of Fe and As are observed in the SA

profile. These results indicate interactions between Fe

and As and suggest that OM promotes the dissolution of

goethite and leaching of Fe and As in the ABE profile.

Keywords: Archaeological black earth, arsenic,

Caxiuanã, State of Pará, Amazon region.
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Resumo

Concentrações de arsênio em perfis de solos com
terra preta arqueológica (TPA) e solos de área adjacente
(AD) do Sítio Ilha de Terra, Caxiuanã, no Estado do Pará,
região Amazônica, podem dar informações sobre as ativi-
dades antropogênicas dos habitantes dessa região. Aná-
lises químicas e mineralógicas foram realizadas nas amos-
tras desses perfis. Os dados obtidos mostram que as con-
centrações do Fe e As aumentam com a profundidade
dos perfis de solos, enquanto que as concentrações de
matéria orgânica (MO) decrescem; as concentrações mais
elevadas de Fe e As  são observadas no perfil AD. Esses
resultados indicam interações entre Fe e As e sugerem
que a MO nos solos promove a dissolução da goethita e
lixiviação do Fe e As no perfil TPA.
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1. Introdução

A concentração do arsênio na cros-
ta terrestre superior é igual a 2,0 mg.kg-1

(Wedepohl, 1995) e  ocorre na biosfera
sob as formas elementar, inorgânica e
orgânica. É o elemento principal em,
aproximadamente, 200 espécies minerais,
sendo os principais os  arsenatos, sulfe-
tos, sulfossais, arsenietos, arsenitos e
óxidos  e como elemento-traço em apatita
e magnetita (Valberg et al., 1997) e
em fosfatos do grupo da crandalita, des-
cobertos em solos de alguns locais da
Amazônia, como os da serra de Maicuru,
onde as concentrações de As alcançam
2000 mg.kg-1 (Lemos & Costa, 1997).

Na região de Caxiuanã, o As está
incluído em um dos grupos de elemen-
tos que vêm sendo investigados em so-
los com terra preta, a fim de se elucida-
rem hipóteses sobre o comportamento
dos antigos habitantes dessa região
(Kern, 1996; Costa & Kern, 1999;
Gurjão, 2003; Carmo, 2008). A região é
formada pela baía de Caxiuanã e por suas
terras vizinhas, as quais são integrantes
dos municípios de Portel e Melgaço.
Nessa região, está situada a Floresta Na-
cional de Caxiuanã, administrada pelo
IBAMA. Ainda na referida região, há uma
grande área (aproximadamente 33.000 ha)
cedida ao Museu Paraense Emílio
Goeldi, denominada Estação Científica
Ferreira Penna (Figura 1), que dá supor-
te  de campo às mais diversas pesquisas
realizadas na região.

A geologia da região de Caxiuanã é
representada  por sedimentos lateritiza-
dos da Formação Alter do Chão, que fo-
ram truncados no Terciário e posterior-
mente até o nível do horizonte cauliníti-
co. A drenagem principal está represen-
tada pela baía de Caxianã e seu rio for-
mador, o Anapu. Na área, predominam
latossolos amarelos desenvolvidos so-
bre perfis lateríticos truncados e ocupan-
do as partes mais elevadas do terreno,
enquanto solos hidromórficos ocupam
as porções mais baixas. As ocorrências
de solos ricos em matéria orgânica, co-
nhecidos como terra preta arqueológica
(TPA), estão ocupando as áreas mais ele-
vadas. Esses solos com TPA mostram
evidências de ocupação humana pré-his-

tórica, como fragmentos cerâmicos mi-
crogranulares e elevadas concentrações
de Ca, Mg, Zn, Mn, P e C (Kern, 1996).
Os solos com essas características fo-
ram  descobertos em outros locais bem
drenados às margens de vários rios da
Amazônia e foram denominados Terra
Preta de Índio ou Terra Preta Amazônica
(Smith, 1980).

No sítio Manduquinha, em Caxiua-
nã, foram observadas associações de
elementos que deram as seguintes infor-
mações: 1) P, Mg, Ca, Cu, Cl, Mn, Sr e Zn
- elementos adicionados ao solo; 2) Fe,
Na, As, Cd, Co, Cr, F, Ga, Pb e V -  con-
centrações modificadas pela atividade
humana pré-histórica; 3) B, Hg, Nb, Sc e
Y- elementos que  não sofreram altera-
ções significativas em decorrência da
ocupação humana pré-histórica (Costa
& Kern, 1999). As concentrações de arsê-
nio obtidas, nesse sítio, estão compreen-

didas nos intervalos 1,26-5,0 mg.kg-1 em
perfis de solos com TPA e 3,0-4,5 mg.kg-1

em perfis de áreas adjacentes-AD (Kern,
1996). Em outros sítios arqueológicos da
região de Caxiuanã, foram obtidas con-
centrações de As compreendidas entre
0,36 a 5,66 mg.kg-1 em perfis de solos em
áreas com TPA  e 0,84 a 2,38 mg.kg-1 em
perfis de solos AD (Carmo, 2008).

No sentido de dar continuidade ao
estudo sobre concentrações de elemen-
tos que podem ser modificadas pelas ati-
vidades humanas pré-históricas foi feito
então, um estudo sobre a variação da
concentração total de As em relação aos
principais atributos químicos e minera-
lógicos em perfis de solos, um perfil com
TPA e outro perfil em  área adjacente
(perfil AD) em um sítio arqueológico
denominado Ilha de Terra  na região de
Caxiuanã, município de Melgaço-Pará
(Figura 1).

Figura 1 - Localização da região de Caxiuanã com indicações de vários sítios

arqueológicos (Projeto RADAM Brasil, 1974; Kern, 1996).
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2. Materiais e métodos
Às margens da baía de Caxiuanã,

foram descobertos 27 sítios arqueológi-
cos com TPA (Figura 1). O sítio Ilha de
Terra está situado às margens do Furo
Camuim, no município de Melgaço-Pará,
sob as coordenadas geográficas 1°42’ 30’’
S e 51° 31’ 45’’ W. Nesse sítio, foram efe-
tuadas amostragens em dois perfis de
solos: perfil com terra preta arqueológi-
ca, denominado perfil TPA, e perfil em
área adjacente, denominado perfil AD.
Nesse trabalho, foram obedecidas as
normas recomendadas pela Sociedade
Brasileira de Ciência do Solo para as téc-
nicas de amostragens (Lemos & Santos,
1996), para a caracterização das cores dos
horizontes dos perfis de solos  com base
nos códigos da carta de Munsell (2000)
e para a classificação textural (Vieira, 1988).

A fração menor que 2 mm de diâme-
tro, após  secagem ao ar, denominada
terra fina seca ao ar (TFSA), foi utilizada
nas análises mineralógica e químicas. A
análise mineralógica foi efetuada por di-
fração de raios X através de um difratô-
metro Philips, modelo PW 1050, com sis-
tema de controle PW 3710, e anodo de
cobre. O pH em água e em KCl, a matéria
orgânica e os outros componentes dos
solos foram determinados de acordo com
os métodos da USDA (1996).  O pH das
amostras em água e em solução de KCl
foi determinado através do método po-
tenciométrico direto, utilizando razão
sólido: líquido igual a 1 g: 25 mL e repou-
so por 30 minutos. A diferença entre os
valores de pH, pH = pH

KCl
 - pH

H2O
 , dá

uma estimativa da carga líquida do solo.
A matéria orgânica foi determinada pelo
método de oxidação-redução, usando-
se o  dicromato de potássio como oxi-
dante da matéria orgânica. Os outros
componentes químicos analisados fo-
ram: SiO

2
 total e perda ao fogo (PF) por

gravimetria; o Al
2
O

3
 total por complexo-

metria com EDTA; o Fe
2
O

3
 total por es-

pectrofotometria, sob a forma do com-
plexo ortofenantrolina ferrosa, após re-
dução dos íons Fe3+ (provenientes da
goethita) e reação entre os íons Fe2+ e
orto-fenantrolina em pH=3,76; o TiO

2

total por espectrofotometria como peró-
xido complexo; o As total, nas amostras,
foi analisado por espectrometria de ab-

sorção atômica com sistema de geração
de hidretos-HG-AAS (Dedina & Tsalev,
1995).

3. Resultados e

discussão

O perfil TPA, com 161 cm de
profundidade, é representado pelos
horizontes A

1
(0-7 cm), A

2
 (7-14 cm),

A
3
 (14-29 cm), AB (29-57 cm),  BA (57-89 cm),

B
1
 (89-110 cm), B

2 
(110-135 cm) e

B
3
 (135-161 cm). O horizonte A apresenta

as colorações: preta (10YR 2/1), nos ho-
rizonte A

1
 e A

2
, e marrom-escuro

(7,5 YR 3/2), em A
3
. Os horizontes de tran-

sição AB e BA apresentam cores vari-
ando entre marrom-forte (7,5 YR 4/6)
a marrom (7,5 YR 4/3). No horizonte B,
as colorações variam entre marrom-
amarelado (10 YR 5/4) a amarelo-
amarronzado (10YR 6/6). O perfil AD,
com 180 cm de profundidade, apresenta
os horizontes A

1
 ( 0-8 cm), AB ( 8-20 cm),

BA ( 20-59 cm), B
1
 (  59-100 cm),

B2 (100-162 cm ) e B
3
 ( 162-180 cm). O

horizonte A é marrom-acinzentado-escu-
ro (10 YR 4/2) e os outros horizontes são
marrom-amarelado-escuro (10 YR 4/4).
Os resultados das análises granulomé-
tricas indicaram predominância da fração
areia grossa sobre as demais frações em
todos os horizontes dos perfis e os se-
guintes tipos de texturas: no perfil TPA,
a textura é arenosa, nos horizontes A

1
 a

BA, e a textura é média, no horizonte B;
no perfil AD, a textura é média em todo o
perfil.

A mineralogia dos horizontes, nos
dois perfis, é composta, principalmente,
por quartzo, caulinita, goethita e anatá-
sio. A caulinita e o quartzo são os mine-
rais mais abundantes em ambos os per-
fis. Os teores de caulinita aumentam com
a profundidade nos dois perfis, sendo
mais pronunciados no perfil AD (Figu-
ras 2 e 3). Goethita, matéria orgânica
(MO) e anatásio apresentam concentra-
ções semelhantes entre si e bem inferio-
res às concentrações da caulinita e do
quartzo em todos os horizontes dos per-
fis. Entre os outros componentes indi-
cados nas Figuras 2 e 3, é muito prová-
vel a ocorrência da hidroxiapatita ou ou-
tro fosfato de cálcio, representando pos-

síveis fragmentos de ossos, haja vista a
descoberta de vestígios de cemitério-
habitação na região de Caxiuanã (Costa
& Kern, 1999).

Os resultados das análises quími-
cas realizadas nos materiais dos perfis
TPA e AD (Tabelas 1e 2) indicam como
principais componentes químicos os óxi-
dos de Si, Al e Fe. Nos horizontes A do
perfil TPA, encontram-se os teores mais
altos de SiO

2
 e matéria orgânica (MO),

bem como os teores mais baixos de Al
2

O
3
 e Fe

2
O

3
, quando comparados com os

horizontes A do perfil AD. A diferença
entre os valores de  pH

KCl
 e pH

H2O
 é ne-

gativa nos dois perfis, indicando predo-
mínio de cargas negativas nesses solos.
As concentrações de arsênio, nos perfis
TPA e AD, do Sítio Ilha de Terra e de
outros sítios arqueológicos da região de
Caxiuanã, como os de S. Raimundo e
Conceição (Carmo, 2008) e o Manduqui-
nha (Kern, 1996), encontram-se indica-
das na Tabela 3. Comparando-se as con-
centrações de As entre os horizontes dos
perfis TPA e AD do Sítio Ilha de Terra
com as obtidas nos sítios S. Raimundo e
Conceição (Carmo, 2008), verifica-se que
há uma tendência para o aumento das
concentrações de As dos horizontes A

1

para os horizontes  B, nos perfis  TPA e
AD; observa-se que a concentração de
As do horizonte A

1
, no perfil AD de Ilha

de Terra, encontra-se próxima à do A
1
,

no perfil AD, do sítio Manduquinha
(Kern, 1996) e essas concentrações são
superiores às indicadas para os horizon-
tes A

1
, nos perfis TPA desses dois síti-

os; não são observadas diferenças sig-
nificativas entre as concentrações de As
dos horizontes A

1
, nos perfis TPA e AD

dos sítios S. Raimundo e Conceição, e
nem entre as concentrações dos hori-
zontes AB e BA, nos perfis TPA e AD do
sítio Manduquinha; verifica-se que há
diferenças significativas entre as con-
centrações de As nos perfis TPA e AD
correspondentes aos horizontes B

1
 a B

3

do Sítio Ilha de terra;  as concentrações
mais elevadas de As, no Sítio Ilha de
Terra, foram obtidas nos horizontes B

1
 a

B
3
  no perfil AD, onde foram, também,

obtidas as maiores concentrações de
Fe

2
O

3
; no sítio S. Raimundo, a concen-
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tração de As  em B
2
 é maior  no perfil com

TPA do que AD, mas, no Sítio Concei-
ção, a concentração de As  em  B

2
 AD  é

maior do que em B2 TPA.

Avaliando-se a distribuição das
concentrações  de matéria orgânica (MO)
em relação às do arsênio e dos outros
componentes investigados nos dois per-
fis, verifica-se que a  da MO (Figura 4)
tende a ser  inversa à do arsênio, nos
dois perfis (Figura 5), e aproxima-se com
as da caulinita e goethita, em ambos per-
fis (Figuras 2 e 3). A semelhança entre os
comportamentos do arsênio e dos oxi-
dos-hidróxidos  de ferro, nos perfis, res-
salta-se na Figura 6. A semelhança entre
estes dois  componentes,  nos perfis  TPA
e AD, do  Sítio Ilha  de Terra  está de
acordo    com   os   resultados   obtidos
por   Kern  (1996),  nos perfis  de solos
do   sítio Manduquinha, onde foi verifi-
cado que o comportamento do arsênio
apresenta semelhança com o dos elemen-
tos do grupo do ferro  (Fe, Hg, Nb, Ga, V,
Sc, Na, Cd, Co, Cr, e Pb) e que o arsênio
deve se encontrar, especialmente, adsor-
vido na  goethita. Os comportamentos
semelhantes entre arsênio e ferro  (Figu-
ras 5-6) e os comportamentos inversos
entre esses elementos e a matéria orgâ-
nica (Figura 4)   indicam forte correlação
positiva e significativa entre Fe e As. Já
a correlação negativa desses elementos
com a MO e demonstra que o As está
intrinsicamente relacionado com a goe-
thita. Esse mineral é conhecido como
portador de metais como Al, Mn, Ni, Cu,
Cd, Zn, Cr, etc., substituindo Fe, e com
grande potencial para adsorver As con-
tido em solos contaminados com esse
metal e cujo efeito é de longa duração
(Hartley et al., 2004).

A capacidade de adsorção de As
por óxidos-hidróxidos de ferro foi avali-
ada, experimentalmente, por Bowell
(1993). Tal avaliação aponta a faixa de
pH=4-8 como o melhor intervalo para a
adsorção do arsênio nesses minerais.
Nessa faixa de variação, estão os solos
aqui estudados. Em outros trabalhos ex-
perimentais, foi avaliada a adsorção do
As em distintos tipos de minerais na
mesma faixa de pH indicada anteriormen-
te, sendo verificado que a adsorção  de-

Figura 2 - Concentração dos minerais e matéria orgânica (MO)  no perfil de solo TPA.

Figura 3 - Concentrações  dos minerais e matéria orgânica (MO)  no perfil de solo AD.
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Tabela 1 - Componentes principais (% em peso) e valores de pH do perfil de solo TPA (fração menor que 2mm de diâmetro).

Tabela 2 - Componentes principais (% em peso) e valores de pH do perfil de solo AD (fração menor que 2 mm de diâmetro).

Tabela 3 - Concentrações de As (mg.kg-1) em perfis de solos TPA e AD (fração menor que 2 mm de diâmetro) da região de Caxiuanã.

(a) dados obtidos nesse estudo.

(b
1
) e (b

2
) dados obtidos para os Sítios S.Raimundo e Conceição, respectivamente (Carmo, 2008).

(c) Dados obtidos para o Sítio Manduquinha (Kern,1996).
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Figura 4 - Concentração da matéria orgânica (MO) nos perfis de solos TPA e AD.

cresce da seguinte forma  caulinita > mi-
nerais de ferro > quartzo. Também foi
verificado que  as espécies químicas so-
lúveis e estáveis do As, em ambiente re-
dutor, são as provenientes do  H

3
AsO

3

(H
2
AsO

3
- e HAsO

3
- -) e, em ambiente oxi-

dante é a espécie H
2
AsO

4
- (Bowell, 1994).

Observando-se os valores de pH, nos
perfis de solo TPA e AD (Tabelas 1e 2), e
com base na diferença de pH, referida
anteriormente, verifica-se que o pH dos
solos encontra-se no intervalo indicado
anteriormente e apresentam cargas ne-
gativas, não sendo favoráveis para a ad-
sorção de espécies aniônicas do arsê-
nio. No entanto, os solos atuais se de-
senvolveram sobre antigos perfis laterí-
ticos, formados, no topo, por crostas de
goethita e hematita, assim sendo as goe-
thitas encontradas nos atuais perfis de
solos são herdadas e estão sendo alte-
radas, parcialmente, pela pedogênese de
formação de Latossolos e de TPA.

4. Conclusões

Os aspectos texturais e as princi-
pais características químicas e mineraló-
gicas dos perfis de solos TPA e AD do
Sítio Ilha de Terra enquadram-se nos
dados obtidos em outros sítios da re-
gião de Caxiuanã e, ao mesmo tempo,
mostram afinidades entre si, pois os so-
los TPA se desenvolveram sobre os la-
tossolos amarelos preexistentes. Por sua
vez, estes derivaram da alteração de an-
tigos perfis lateríticos. Os horizontes B
dos perfis TPA e AD reforçam, ainda
mais, a semelhança e a herança entre os
dois perfis, pois não apresentaram vari-
ações significativas em relação aos atri-
butos químicos e mineralógicos investi-
gados. Portanto, antes da ocupação hu-
mana, os solos desses perfis deveriam
constituir uma única unidade de solo.
Estudos sobre os comportamentos de
elementos como o Fe, As,  Hg e outros
elementos referidos anteriormente de-
vem elucidar a herança geoquímica en-
tre unidades de solos.

O comportamento do As foi avalia-
do aqui a partir da distribuição de suas
concentrações em  perfis  de solos TPA Figura 5 - Concentração do As nos perfis de solos TPA e AD.
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e AD. Foi observado, que em toda a ex-
tensão do perfil AD, as concentrações
de As são maiores do que as do perfil
TPA. A concentração de As, no horizon-
te A

1
, do perfil AD do Sítio Manduqui-

nha (Kern, 1996) é, também, maior do que
a do TPA. As concentrações do As au-
mentam com a profundidade,  portanto
são mais elevadas nos horizontes B de
ambos os perfis. Foi indicado, através
das semelhanças entre os comportamen-
tos do arsênio e ferro, ao longo dos per-
fis, que há forte correlação positiva en-
tre As e goethita, único mineral de ferro
presente. Os óxidos-hidróxidos de ferro
mostram capacidade de absorver vários
metais, bem como de fixar por adsorção
o arsênio (Bowell, 1993; 1994).

A menor concentração de As no
perfil TPA mostra que os óxidos-hidróxi-
dos de ferro aí contidos, antes represen-
tados pelo antigo latossolo amarelo, do
hoje perfil AD, foram, parcialmente de-
compostos, pela ação da matéria orgâni-
ca, acumulada em quantidade relativa-
mente superior ao perfil AD. A matéria
orgânica (ácidos húmicos e fúlvicos) age
de forma efetiva sobre os óxidos-hidró-
xidos de ferro, decompondo-os, reduzin-
do o Fe3+ para Fe2+ e originando comple-
xos solúveis, os quais são lixiviados
pelas águas superficiais dos solos
(Aplin, 2000), o que vem indicar a adição
desse elemento nos solos. Portanto o
assentamento humano pré-histórico so-
bre solos tipo latossolo amarelo, como
aqueles da AD, empregando e descar-
tando grande quantidade de biomassa,
que, transformada em húmus (ácidos hú-
micos e fúlvicos) pela pedogênese tro-
pical, promoveu intensa decomposição
dos óxidos-hidróxidos de ferro e, como
conseqüência, liberação e lixiviação do
Fe e do As contido nos mesmos. De for-
ma indireta, a ocupação humana pré-his-
tórica contribuiu para diminuição das
concentrações de As nos solos TPA de
Caxiuanã, muito abundantes, e, certa-
mente, para o aumento de As e Fe nas
águas subterrâneas e nas drenagens flu-
viais e lacustres da região. Enriquecimen-
tos de arsênio em goethitas e lepidocro-
citas reprecipitadas em solos ferrugino-
sos são comuns e importantes para ava-
liação de impactos ambientais.

Figura 6 - Concentração do Fe
2
O

3
 nos perfis TPA e AD.
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