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Resumo

Concentracdes de arsénio em perfis de solos com
terra preta arqueoldgica (TPA) e solos de area adjacente
(AD) do Sitio Ilha de Terra, Caxiuana, no Estado do Par4,
regido Amazonica, podem dar informagdes sobre as ativi-
dades antropogénicas dos habitantes dessa regido. Ana-
lises quimicas e mineraldgicas foram realizadas nas amos-
tras desses perfis. Os dados obtidos mostram que as con-
centragdes do Fe e As aumentam com a profundidade
dos perfis de solos, enquanto que as concentragdes de
matéria organica (MO) decrescem; as concentragdes mais
elevadas de Fe e As sdo observadas no perfil AD. Esses
resultados indicam interacdes entre Fe e As e sugerem
que a MO nos solos promove a dissolu¢ao da goethita e
lixiviagao do Fe e As no perfil TPA.
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Abstract

Arsenic concentrations in soil profiles with
archaeological black earth (ABE) and surroundings
(SA) from the Sitio Ilha de Terra, Caxiuand, in the State
of Para, 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,
Caxiuand, State of Pard, Amazon region.
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1. Introducao

A concentragdo do arsénio na cros-
ta terrestre superior é igual a 2,0 mg.kg™!
(Wedepohl, 1995) e ocorre na biosfera
sob as formas elementar, inorgénica e
organica. E o elemento principal em,
aproximadamente, 200 espécies minerais,
sendo os principais os arsenatos, sulfe-
tos, sulfossais, arsenietos, arsenitos e
oxidos e como elemento-traco em apatita
e magnetita (Valberg et al., 1997) ¢
em fosfatos do grupo da crandalita, des-
cobertos em solos de alguns locais da
Amazonia, como os da serra de Maicuru,
onde as concentragdes de As alcancam
2000 mg kg! (Lemos & Costa, 1997).

Na regido de Caxiuand, o As estd
incluido em um dos grupos de elemen-
tos que vém sendo investigados em so-
los com terra preta, a fim de se elucida-
rem hipoteses sobre o comportamento
dos antigos habitantes dessa regido
(Kern, 1996; Costa & Kern, 1999;
Gurjao, 2003; Carmo, 2008). A regido é
formada pela baia de Caxiuana e por suas
terras vizinhas, as quais sdo integrantes
dos municipios de Portel e Melgaco.
Nessa regido, esta situada a Floresta Na-
cional de Caxiuana, administrada pelo
IBAMA. Ainda na referida regido, hd uma
grande area (aproximadamente 33.000 ha)
cedida ao Museu Paraense Emilio
Goeldi, denominada Estacao Cientifica
Ferreira Penna (Figura 1), que dé supor-
te de campo as mais diversas pesquisas
realizadas na regiao.

A geologia da regido de Caxiuana é
representada por sedimentos lateritiza-
dos da Formagdo Alter do Chao, que fo-
ram truncados no Terciario e posterior-
mente até o nivel do horizonte cauliniti-
co. A drenagem principal esta represen-
tada pela baia de Caxiana e seu rio for-
mador, o Anapu. Na area, predominam
latossolos amarelos desenvolvidos so-
bre perfis lateriticos truncados e ocupan-
do as partes mais elevadas do terreno,
enquanto solos hidromoérficos ocupam
as por¢des mais baixas. As ocorréncias
de solos ricos em matéria organica, co-
nhecidos como terra preta arqueologica
(TPA), estdo ocupando as areas mais ele-
vadas. Esses solos com TPA mostram
evidéncias de ocupagao humana pré-his-

torica, como fragmentos ceramicos mi-
crogranulares e elevadas concentragdes
de Ca, Mg, Zn, Mn, P e C (Kern, 1996).
Os solos com essas caracteristicas fo-
ram descobertos em outros locais bem
drenados as margens de varios rios da
Amazonia ¢ foram denominados Terra
Preta de Indio ou Terra Preta Amazonica
(Smith, 1980).

No sitio Manduquinha, em Caxiua-
nd, foram observadas associagdes de
elementos que deram as seguintes infor-
magdes: 1) P, Mg, Ca, Cu, Cl, Mn, Sre Zn
- elementos adicionados ao solo; 2) Fe,
Na, As, Cd, Co, Cr, F, Ga,Pbe V - con-
centragdes modificadas pela atividade
humana pré-historica; 3) B, Hg, Nb, Sce
Y- elementos que ndo sofreram altera-
¢oes significativas em decorréncia da
ocupag@o humana pré-historica (Costa
& Kern, 1999). As concentragdes de arsé-
nio obtidas, nesse sitio, estdo compreen-

didas nos intervalos 1,26-5,0 mg.kg! em
perfis de solos com TPA ¢ 3,0-4,5 mg kg
em perfis de areas adjacentes-AD (Kern,
1996). Em outros sitios arqueoldgicos da
regido de Caxiuana, foram obtidas con-
centragdes de As compreendidas entre
0,36 25,66 mg.kg! em perfis de solos em
areas com TPA ¢ 0,84 a2,38 mg.kg!' em
perfis de solos AD (Carmo, 2008).

No sentido de dar continuidade ao
estudo sobre concentragdes de elemen-
tos que podem ser modificadas pelas ati-
vidades humanas pré-historicas foi feito
entdo, um estudo sobre a variacdo da
concentragdo total de As em relagdo aos
principais atributos quimicos e minera-
logicos em perfis de solos, um perfil com
TPA e outro perfil em area adjacente
(perfil AD) em um sitio arqueologico
denominado Ilha de Terra na regido de
Caxiuand, municipio de Melgago-Para
(Figura 1).

Fonte: Conselho de Sensoriamento Remoto - IBAMA, 1997, DF
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Figura 1 - Localizagao da regidao de Caxiuanad com indicagcdes de varios sitios
arqueoldgicos (Projeto RADAM Brasil, 1974; Kern, 1996).
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2. Materiais e métodos

As margens da baia de Caxiuan,
foram descobertos 27 sitios arqueologi-
cos com TPA (Figura 1). O sitio Ilha de
Terra esta situado as margens do Furo
Camuim, no municipio de Melgaco-Par3,
sob as coordenadas geograficas 1°42°30”
Se51°31°45” W. Nesse sitio, foram efe-
tuadas amostragens em dois perfis de
solos: perfil com terra preta arqueoldgi-
ca, denominado perfil TPA, e perfil em
area adjacente, denominado perfil AD.
Nesse trabalho, foram obedecidas as
normas recomendadas pela Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo para as téc-
nicas de amostragens (Lemos & Santos,
1996), para a caracterizagao das cores dos
horizontes dos perfis de solos com base
nos codigos da carta de Munsell (2000)
e paraa classificacdo textural (Vieira, 1988).

A fracao menor que 2 mm de diame-
tro, apds secagem ao ar, denominada
terra fina seca ao ar (TFSA), foi utilizada
nas andlises mineraldgica e quimicas. A
analise mineralédgica foi efetuada por di-
fracdo de raios X através de um difrato-
metro Philips, modelo PW 1050, com sis-
tema de controle PW 3710, e anodo de
cobre. O pH em 4dgua e em KCl, a matéria
orgéanica e os outros componentes dos
solos foram determinados de acordo com
os métodos da USDA (1996). O pH das
amostras em agua e em solucao de KCl
foi determinado através do método po-
tenciométrico direto, utilizando razdo
solido: liquido igual a 1 g: 25 mL e repou-
so por 30 minutos. A diferenca entre os
valores de pH, pH = pH,_, - pH,,, , d&
uma estimativa da carga liquida do solo.
A matéria organica foi determinada pelo
método de oxidagao-redugdo, usando-
se o dicromato de potassio como oxi-
dante da matéria organica. Os outros
componentes quimicos analisados fo-
ram: SiO, total ¢ perda ao fogo (PF) por
gravimetria; o AL, O, total por complexo-
metria com EDTA; o Fe,O, total por es-
pectrofotometria, sob a forma do com-
plexo ortofenantrolina ferrosa, apds re-
dugdo dos ions Fe** (provenientes da
goethita) e reagdo entre os ions Fe*' e
orto-fenantrolina em pH=3,76; o TiO,
total por espectrofotometria como pero-
xido complexo; 0 As total, nas amostras,
foi analisado por espectrometria de ab-

sorcao atdmica com sistema de geragdo
de hidretos-HG-AAS (Dedina & Tsalev,
1995).

3. Resultados e
discussao

O perfil TPA, com 161 cm de
profundidade, é representado pelos
horizontes A (0-7 cm), A (7-14 cm),
A, (1429¢m),AB(29-57 cm), BA(57-89cm),
B, (89-110 cm), B,(110-135 cm) e
B, (135-161 cm). O horizonte A apresenta
as coloragdes: preta (10YR 2/1), nos ho-
rizonte A € A, € marrom-escuro
(7.5YR3/2),emA,. Os horizontes de tran-
sicdo 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 coloragdes 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, (0-8 cm), AB (8-20 cm),
BA (20-59 ¢m), B, (59-100 cm),
B2 (100-162 cm ) e B, (162-180cm). O
horizonte A ¢ marrom-acinzentado-escu-
ro (10 YR 4/2) e os outros horizontes sao
marrom-amarelado-escuro (10 YR 4/4).
Os resultados das analises granulomé-
tricas indicaram predominancia da fracao
areia grossa sobre as demais fracdes em
todos os horizontes dos perfis ¢ os se-
guintes tipos de texturas: no perfil TPA,
a textura € arenosa, nos horizontes A a
BA, e atextura ¢ média, no horizonte B;
no perfil AD, a textura ¢ média em todo o
perfil.

A mineralogia dos horizontes, nos
dois perfis, ¢ composta, principalmente,
por quartzo, caulinita, goethita ¢ anata-
sio. A caulinita e o quartzo sdo 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 organica
(MO) e anatasio apresentam concentra-
¢des semelhantes entre si e bem inferio-
res as concentracdes da caulinita e do
quartzo em todos os horizontes dos per-
fis. Entre os outros componentes indi-
cados nas Figuras 2 e 3, ¢ muito prova-
vel a ocorréncia da hidroxiapatita ou ou-
tro fosfato de calcio, representando pos-

siveis fragmentos de ossos, haja vista a
descoberta de vestigios de cemitério-
habitacdo na regido de Caxiuana (Costa
& Kern, 1999).

Os resultados das analises quimi-
cas realizadas nos materiais dos perfis
TPA e AD (Tabelas le 2) indicam como
principais componentes quimicos os Oxi-
dos de Si, Al e Fe. Nos horizontes A do
perfil TPA, encontram-se os teores mais
altos de SiO, e matéria orgénica (MO),
bem como os teores mais baixos de Al,
0, e Fe,0,, quando comparados com os
horizontes A do perfil AD. A diferenca
entre os valores de pH,, e pH,,, € ne-
gativa nos dois perfis, indicando predo-
minio de cargas negativas nesses solos.
As concentragdes de arsénio, nos perfis
TPA e AD, do Sitio Ilha de Terra e de
outros sitios arqueoldgicos da regido de
Caxiuand, como os de S. Raimundo e
Conceigao (Carmo, 2008) e o Manduqui-
nha (Kern, 1996), encontram-se indica-
das na Tabela 3. Comparando-se as con-
centragoes de As entre os horizontes dos
perfis TPA e AD do Sitio Ilha de Terra
com as obtidas nos sitios S. Raimundo ¢
Conceigao (Carmo, 2008), verifica-se que
ha uma tendéncia para o aumento das
concentragdes de As dos horizontes A,
para os horizontes B, nos perfis TPA e
AD; observa-se que a concentragao de
As do horizonte A, no perfil AD de Ilha
de Terra, encontra-se proxima a do A,
no perfil AD, do sitio Manduquinha
(Kern, 1996) e essas concentracdes sao
superiores as indicadas para os horizon-
tes A , nos perfis TPA desses dois siti-
o0s; ndo sdo observadas diferencas sig-
nificativas entre as concentragoes de As
dos horizontes A, nos perfis TPA e AD
dos sitios S. Raimundo ¢ Conceigdo, e
nem entre as concentragdes dos hori-
zontes AB e BA, nos perfis TPA e AD do
sitio Manduquinha; verifica-se que ha
diferengas significativas entre as con-
centragdes de As nos perfis TPA e AD
correspondentes aos horizontes B, a B,
do Sitio Ilha de terra; as concentragdes
mais elevadas de As, no Sitio Ilha de
Terra, foram obtidas nos horizontes B, a
B, no perfil AD, onde foram, também,
obtidas as maiores concentracdes de

Fe,O,; no sitio S. Raimundo, a concen-
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tragdo de As em B, ¢ maior no perfil com
TPA do que AD, mas, no Sitio Concei-
¢do, a concentragdo de As em B, AD ¢
maior do que em B2 TPA.

Avaliando-se a distribuicdo das
concentracdes de matéria organica (MO)
em relagdo as do arsénio ¢ dos outros
componentes investigados nos dois per-
fis, verifica-se que a da MO (Figura 4)
tende a ser inversa a do arsénio, nos
dois perfis (Figura 5), e aproxima-se com
as da caulinita e goethita, em ambos per-
fis (Figuras 2 e 3). A semelhanga entre os
comportamentos do arsénio e dos oxi-
dos-hidroxidos de ferro, nos perfis, res-
salta-se na Figura 6. A semelhanca entre
estes dois componentes, nos perfis TPA
e AD, do Sitio Ilha de Terra esta de
acordo com os resultados obtidos
por Kern (1996), nos perfis de solos
do sitio Manduquinha, onde foi verifi-
cado que o comportamento do arsénio
apresenta semelhanga com o dos elemen-
tos do grupo do ferro (Fe, Hg, Nb, Ga, V,
Sc, Na, Cd, Co, Cr, ¢ Pb) e que o arsénio
deve se encontrar, especialmente, adsor-
vido na goethita. Os comportamentos
semelhantes entre arsénio e ferro (Figu-
ras 5-6) e os comportamentos inversos
entre esses elementos e a matéria orga-
nica (Figura4) indicam forte correlacao
positiva e significativa entre Fe e As. Ja
a correlacdo negativa desses elementos
com a MO e demonstra que o As esta
intrinsicamente relacionado com a goe-
thita. Esse mineral ¢ 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 ¢ de longa duragdo
(Hartley etal., 2004).

A capacidade de adsorg¢@o de As
por o6xidos-hidroxidos de ferro foi avali-
ada, experimentalmente, por Bowell
(1993). Tal avaliagdo aponta a faixa de
pH=4-8 como o melhor intervalo para a
adsor¢@o do arsénio nesses minerais.
Nessa faixa de variacdo, estao os solos
aqui estudados. Em outros trabalhos ex-
perimentais, foi avaliada a adsor¢do do
As em distintos tipos de minerais na
mesma faixa de pH indicada anteriormen-
te, sendo verificado que a adsor¢do de-
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Figura 2 - Concentracdo dos minerais e matéria organica (MO) no perfil de solo TPA.
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Tabela 1 - Componentes principais (% em peso) e valores de pH do perfil de solo TPA (fragdo menor que 2mm de diametro).

Hor. Fe,0, Al,O, Sio, TiO, PF MO PH:gua PHkc ApH
Ay 1,85 7,38 78,36 0,55 4,78 4,28 4,50 3,83 -0,67
A, 1,96 7,57 73,71 0,77 3,70 3,16 4,90 3,89 -1,01
Az 2,21 7,91 71,85 0,99 3,60 1,93 5,11 4,18 -0,93
AB 2,98 9,86 70,43 1,02 1,50 0,68 5,26 4,38 -0,88
BA 3,46 9,88 69,84 1,16 1,44 0,62 5,26 4,36 -0,90
B, 3,81 11,16 68,57 1,20 1,40 0,50 5,36 4,61 -0,75
B, 4,03 14,25 67,88 1,24 1,00 0,31 5,59 4,69 -0,90
B, 5,08 15,02 66,50 1,24 1,00 0,20 5,87 4,91 -0,96

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

Hor. Fe,0, Al,O, SiOo, TiO, PF MO PHagua PHkc ApH
A 3,05 9,34 70,50 0,82 1,38 0,87 4,06 3,60 -0,46
AB 4,58 12,46 68,13 1,46 1,82 0,81 413 3,73 -0,40
BA 5,10 15,28 65,92 2,05 2,00 0,58 4,22 4,00 -0,22
B, 5,36 16,29 65,13 2,21 3,02 0,37 4,24 4,02 -0,22
B, 6,72 17,81 63,64 2,28 2,60 0,31 4,46 4,05 -0,41
B; 7,93 19,72 63,20 2,31 3,45 0,13 4,58 4,05 -0,53

Tabela 3 - Concentragdes de As (mg.kg™') em perfis de solos TPA e AD (fragdo menor que 2 mm de didmetro) da regido de Caxiuana.
Hor. Perfis de solos TPA Perfis de Solos AD
(a) (by) (by) (c) (a) (bq) (by) (c)
A 2100 1580 1170 1250 3370 1260 1400 3000
A, 2380 2200 1200 3000 - - - 3000
A; 2460 - - - - - - -
AB 2630 5660 360 4000 3560 930 840 4000

(a) dados obtidos nesse estudo.
(b,) e (b,) dados obtidos para os Sitios S.Raimundo e Conceigéo, respectivamente (Carmo, 2008).

(c) Dados obtidos para o Sitio Manduquinha (Kern,1996).
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cresce da seguinte forma caulinita > mi-
nerais de ferro > quartzo. Também foi
verificado que as espécies quimicas so-
luveis e estaveis do As, em ambiente re-
dutor, sdo as provenientes do H,AsO,
(H,AsO,- e HAsO, ") e, em ambiente oxi-
dante ¢ a espécie H,AsO,” (Bowell, 1994).
Observando-se os valores de pH, nos
perfis de solo TPA e AD (Tabelas 1€ 2), e
com base na diferenca de pH, referida
anteriormente, verifica-se que o pH dos
solos encontra-se no intervalo indicado
anteriormente e apresentam cargas ne-
gativas, ndo sendo favoraveis para a ad-
sorcao de espécies anionicas do arsé-
nio. No entanto, os solos atuais se de-
senvolveram sobre antigos perfis lateri-
ticos, formados, no topo, por crostas de
goethita e hematita, assim sendo as goe-
thitas encontradas nos atuais perfis de
solos sdo herdadas e estdo sendo alte-
radas, parcialmente, pela pedogénese de
formagao de Latossolos ¢ de TPA.

4. Conclusoes

Os aspectos texturais e as princi-
pais caracteristicas quimicas e mineralo-
gicas dos perfis de solos TPA e AD do
Sitio IlTha de Terra enquadram-se nos
dados obtidos em outros sitios da re-
gido de Caxiuand e, a0 mesmo tempo,
mostram afinidades entre si, pois 0s so-
los TPA se desenvolveram sobre os la-
tossolos amarelos preexistentes. Por sua
vez, estes derivaram da alteracdo de an-
tigos perfis lateriticos. Os horizontes B
dos perfis TPA e AD refor¢am, ainda
mais, a semelhanca e a heranca entre os
dois perfis, pois ndo apresentaram vari-
acdes significativas em relagdo aos atri-
butos quimicos e mineraldgicos investi-
gados. Portanto, antes da ocupacao hu-
mana, os solos desses perfis deveriam
constituir uma unica unidade de solo.
Estudos sobre os comportamentos de
elementos como o Fe, As, Hg e outros
elementos referidos anteriormente de-
vem elucidar a heranc¢a geoquimica en-
tre unidades de solos.

O comportamento do As foi avalia-
do aqui a partir da distribuicao de suas
concentragdes em perfis de solos TPA
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e AD. Foi observado, que em toda a ex-
tensdo do perfil AD, as concentracdes
de As sdo maiores do que as do perfil
TPA. A concentragao de As, no horizon-
te A, do perfil AD do Sitio Manduqui-
nha (Kern, 1996) é, também, maior do que
a do TPA. As concentracdes do As au-
mentam com a profundidade, portanto
sdo mais elevadas nos horizontes B de
ambos os perfis. Foi indicado, através
das semelhangas entre os comportamen-
tos do arsénio e ferro, ao longo dos per-
fis, que hé forte correlacdo positiva en-
tre As e goethita, inico mineral de ferro
presente. Os 6xidos-hidroxidos de ferro
mostram capacidade de absorver varios
metais, bem como de fixar por adsor¢ao
o arsénio (Bowell, 1993; 1994).

A menor concentragdo de As no
perfil TPA mostra que os 6xidos-hidroxi-
dos de ferro ai contidos, antes represen-
tados pelo antigo latossolo amarelo, do
hoje perfil AD, foram, parcialmente de-
compostos, pela acdo da matéria organi-
ca, acumulada em quantidade relativa-
mente superior ao perfil AD. A matéria
organica (4cidos humicos e fulvicos) age
de forma efetiva sobre os 6xidos-hidro-
xidos de ferro, decompondo-os, reduzin-
do o Fe** para Fe* e originando comple-
xos soluveis, os quais s@o lixiviados
pelas aguas superficiais dos solos
(Aplin, 2000), o que vem indicar a adi¢cao
desse elemento nos solos. Portanto o
assentamento humano pré-historico so-
bre solos tipo latossolo amarelo, como
aqueles da AD, empregando ¢ descar-
tando grande quantidade de biomassa,
que, transformada em humus (acidos hu-
micos e fulvicos) pela pedogénese tro-
pical, promoveu intensa decomposi¢ao
dos 6xidos-hidréxidos de ferro e, como
conseqiiéncia, liberagdo e lixiviagdo do
Fe e do As contido nos mesmos. De for-
ma indireta, a ocupa¢ao humana pré-his-
torica contribuiu para diminui¢ao das
concentragdes de As nos solos TPA de
Caxiuand, muito abundantes, e, certa-
mente, para o aumento de As e Fe nas
aguas subterraneas e nas drenagens flu-
viais e lacustres da regido. Enriquecimen-
tos de arsénio em goethitas e lepidocro-
citas reprecipitadas em solos ferrugino-
s0s sd0 comuns e importantes para ava-
liagdo de impactos ambientais.
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Figura 6 - Concentragéo do Fe,O, nos perfis TPA e AD.
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