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RESUMO

CORREA, Marcelo Metri, D.S. Universidade Federal de Vigosa, abril de 2005.
Oxidos de Ferro e Tipificacdo de Caulinitas na Génese de Solos
Coesos do Ambiente dos Tabuleiros Costeiros. Orientador: Jodo Carlos
Ker. Conselheiros: Mauricio Paulo Ferreira Fontes e Nilton Curi.

Com o objetivo de caracterizar e avaliar os possiveis mecanismos de
formacao de horizonte coeso e fragipa de solos do Ambiente Barreiras foram
coletados perfis de Argissolos Vermelhos, Amarelos e Acinzentados, assim
como Espodossolos, em trés topossequéncias. Suas amostras foram
analisadas fisica, quimica, mineralégica e micromorfologicamente, com
prioridade para a caracterizacdo cristaloquimica dos oOxidos de ferro e das
caulinitas. Os principais resultados encontrados foram: a) os teores de Fe, Si e
Al extraidos por DCB e oxalato, e suas relagdes, sugerem que a génese dos
horizontes coesos ndo se deve a presenca de agentes cimentantes; b) as
analises quimicas, fisicas e micromorfolégica indicam que a génese dos
horizontes coesos deve-se ao maior conteddo de argilas muito finas,
principalmente menores que 0,2 um, translocadas entre horizonte ou dentro do
mesmo horizonte, como argila dispersa; c) a andlise dos espectros de DRX,
aplicando-se o método de Rietveld, sugere a coexisténcia de caulinitas com
caréter triclinico e caulinitas com carater monoclinoco; d) por meio de modelo
matematico adequado e caracteristicas dos espectros de DRX (forma, largura a

meia altura, etc.) foi possivel estimar a dimensdo média do cristalito no plano
viii



001 das caulinitas estudadas; e) as caulinitas menores que 0,2 pum
apresentaram morfologia diferente e correlacionada com o material de origem,
sendo observadas particulas predominantemente euedrais hexagonais
naqueles solos derivados de rochas do Pré-Cambriano, e predominantemente
esféricas, naqueles desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras; f) o valor
médio de substituicdo isomérfica de Fe por Al (Sl) das goethitas foi de 0,27 mol
mol™, sendo condizentes com os valores estimados por modelos matematicos
propostos pela literatura cientifica, indicando a necessidade de realizacdo de
novos estudos com a finalidade de se demonstrar a existéncia de relagbes
entre os parametros cristalograficos de goethitas naturais e sua propriedades

quimicas.



ABSTRACT

CORREA, Marcelo Metri, D.S. Universidade Federal de Vigosa, april, 2005.
Iron Oxides and kaolinite characterization and genesis of hardsitting
soil form “Tabuleiros Costeiros”. Adviser: Joao Carlos Ker. Committee
Members: Mauricio Paulo Ferreira Fontes and Nilton Curi.

Aiming to characterize and evaluate the possible formation mechanisms
of the cohesive horizon and fragipan of the soils in Barreiras environment, some
profiles were collected from Albaquults, Rhodudults and Hapludults as well as
Spodosols at three toposequences. The physical, chemical, mineralogical and
micromorphological analyses were performed for their samples, with priority for
the crystalochemical characterization of the iron and kaolinite oxides. The main
results were: a) the contents of Fe, Si and Al extracted from DCB and oxalate
as well as their relationships rather suggest that the genesis of the cohesive
horizons is not due the presence of cementing agents; b) the chemical, physical
and micromorphological analyses indicate the genesis of the cohesive horizons
to be due to the highest content of very fine clays, mainly smaller than 0.2 m,
that translocated either among horizons or inside of the same horizon as
dispersed clay; c) the analysis of DRX spectra, by application of the Rietveld
method suggests the coexistence of the triclinic-characterized kaolinites and
monoclinic-characterized kaolinites; d) the use of the appropriate mathematical
model and the DRX spectra characteristics (form, width at half-height, etc.)

made possible to estimate the average dimension of the crystallite on the plan
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001 of the studied kaolinites; and) the kaolinites smaller than 0.2 um showed
different morphology and were correlated with the parent material, as shower by
the predominantly hexagonal euhedral particles which were observed in those
soils derived from Pre-Cambrian rocks, as well as the predominantly spherical
ones in those soils developed from Barreiras Group sediments; f) the average
value of isomorphic substitution of Fe by Al of the goethites was 0.27 mol mol™,
in disagreement with the values estimated by the mathematical models
proposed in the scientific literature. This indicate the need for further studies
targeted at demonstrating the existence of relationships between the

crystalographic parameters of natural goethites and their chemical properties.
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1. INTRODUCAO GERAL

Argissolos e Latossolos Amarelos coesos, desenvolvidos a partir de
sedimentos do Grupo Barreiras ou correlatos, encontram-se distribuidos por
quase toda a faixa costeira do Brasil, desde o Rio de Janeiro até o0 Amap4a, em
superficies tabulares, outrora florestadas, genericamente denominadas
Tabuleiros Costeiros. Estes solos também ocupam grandes areas no médio e
baixo vale do Rio Amazonas e seus afluentes, nos estados do Maranh&o e
Piaui. Estima-se em cerca de 200.000 km? a area de dominios desses solos no
Pais, em que fracdo expressiva dessa area encontra-se nos estados da Bahia,
Espirito Santo e Minas Gerais.

O uso desses solos vem sendo realizado desde a colonizacdo dos
portuguéses, inicialmente em sitios com mangueiras, jagueiras e coqueiros,
abacaxi e culturas de subsisténcia. Posteriormente, a cultura da cana-de-
acucar e, mais recentemente, culturas como café, mamao, laranja e eucalipto
foram instaladas em seu dominio. Destaque pode ser dado a esta ultima
cultura, que vem ganhando vulto e substituindo areas anteriormente utilizadas
com pastagens, sobretudo naquelas areas de reduzido ou com auséncia de
déficit hidrico. Somente no Sul da Bahia estima-se em mais de 200.000
hectares a area plantada com Eucalyptus grandis por empresas florestais

visando a transformacdo em celulose, com previsdo de expansdo para cerca



de 300.000 ha até o final de 2005". Esta grande incorporacdo de areas com
eucalipto bem como a necessidade de expansdo para atender as demandas
das empresas produtoras de celulose, tem acarretado a aquisicdo de novas
areas, agora em regides com periodos secos mais pronunciados.

A nao entrada em larga escala de culturas como soja, a baixa
produtividade da cana-de-acucar e a longevidade relativamente pequena de
culturas perenes, como o citrus (12 anos na Bahia contra 30 anos em S&o
Paulo) tém merecido a mencao de que esse solo possa ser um fator limitante.
Neste contexto, os fatores restritivos mais mencionados s&o sua baixa
fertilidade e a presenca de horizontes subsuperficiais endurecidos, que
reduzem a profundidade efetiva do solo e o desenvolvimento radicular das
culturas.

O endurecimento é, normalmente, constatado no horizonte A e topo do B
dos Latossolos Amarelos (LA) e Argissolo Amarelo (PA), quando secos, e € tdo
expressivo que mereceu a adogdo do atributo “coeso” como critério distintivo
no terceiro nivel categorico para os LA no atual Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (SiBCS), assim como nos esbocos das classificacdes
que o precederam. Apesar de os Tabuleiros Costeiros serem considerados
uma area muito homogénea quanto ao recurso solo e seu amplo dominio de
PA e LA, a ocorréncia de Argissolos Acinzentados e Espodossolos, ambos com
fragipd, bem como Plintossolo ou Argissolo plintico, podem apresentar papel
importante no armazenamento de agua de algumas areas dos Tabuleiros.

Embora varios estudos tenham sido direcionados a génese da coeséao
de LA , PA e PAC de Tabuleiros Costeiros, muitos resultados obtidos s&o
pouco conclusivos e outros sdo contraditorios. Além disto, muitos foram
realizados com horizontes atipicos, tendo, como consequéncia, a geracado de
dados nédo representativos. Isto vale tanto no que se refere a génese destes
solos, como também na aplicacdo direta e imediata do conhecimento adquirido
para o direcionamento de préaticas de preparo do solo, particularmente aquelas
relacionadas a profundidade de subsolagem e necessidade de adaptacdo de
equipamentos agricolas indispensaveis para o rompimento da camada coesa
(ou parte dela). Este conhecimento pode contribuir para melhor implantacao e

melhor desenvolvimento de culturas nas areas de ocorréncia de solos dessa

! Informagao pessoal do Dr. Sebastidio Andrade — Aracruz Celulose — SA.

2



natureza, como o eucalipto (BA, ES e MG), citros (SE) e cana-de-acucar (PE,
AL, RJ e ES).

Além disso, merece destaque a caréncia de trabalhos relacionados a
génese e comportamento de fragipas, duripas, ortsteins e horizontes placicos,
muito comuns em areas deprimidas dentro do dominio dos LA e PA coesos.
Tais areas, popularmente referenciadas como “mussunungas” (solos arenosos
gue acumulam agua), ocupam areas expressivas no Sul da Bahia e Norte do
Espirito Santo e, invariavelmente, vém sendo restringidas para exploracdo
agricola, sobretudo com eucalipto.

O objetivo do presente trabalho foi realizar uma avaliacdo fisica,
qguimica, mineralégica e micromorfologica dos solos vermelhos e amarelos
coesos em regido dos Tabuleiros Costeiros do Brasil, bem como avaliar os
possiveis mecanismos fisicos, quimicos e mineralégicos, que promovem a

coesao temporaria dos solos e a ocorréncia de fragipas.



CAPITULO 1

1. REFERENCIAL TEORICO

1.1. Tabuleiros Costeiros do Grupo Barreiras

O termo "Barreiras” foi utilizado pela primeira vez em 1902 por Branner,
para indicar as camadas variegadas, que ocorrem na forma tabular e afloram
nas diversas barreiras ao longo da costa brasileira (MABESSONE et al., 1972).
Mais tarde, o termo foi tomado como conotacédo estratigrafica, surgindo, entéo,
termos mais amplos como Série Barreiras, depois Formacdo Barreiras e,
finalmente, Grupo Barreiras (BIGARELLA & ANDRADE, 1964). Tal grupo
geoldgico é encontrado em quase toda a costa brasileira, distribuindo-se desde
o Estado do Amapa até o Rio de Janeiro, ocupando, ainda, grande extensao de
terras no vale do rio Paraiba do Sul (SP), do médio e baixo rio Amazonas, do
semi-arido de Pernambuco e Bahia e do médio Jequitinhonha (MG).

Os Tabuleiros Costeiros constituem uma unidade geomorfolégica
posicionada no sentido norte-sul, com largura variando entre 20 e 120 km e
altitude de 20 a pouco mais de 120 m, emoldurando os terrenos cristalinos
(principalmente rochas gnaissicas e graniticas) que se erguem para o interior
dando inicio ao Planalto Brasileiro (DNPM, 1984). O relevo caracteriza-se por

uma topografia plana, dissecada por vales profundos de encostas com forte
4



declive, podendo chegar a suave ondulado e ondulado nas éareas onde
ocorreram forte dissecamento (EMBRAPA, 1977; OLIVEIRA et al. 1992;
REZENDE, 2000). A drenagem € densa e paralela, seguindo as linhas
estruturais e a inclinagéo geral dos tabuleiros para o mar (BRASIL, 1983).

Dependendo da localidade, os sedimentos correlatos aos do Grupo
Barreiras recebem nomes distintos, embora sejam constituidos por materiais
argilosos, argilo-arenosos ou arenosos, bastantes intemperizados, tipicamente
cauliniticos e pobres em ferro. Como exemplo, no Estado do Amazonas, tais
sedimentos pertencem a Formacédo Alter do Chao (SCHOBBENHAUS et al.,
1984), enquanto nas areas semi-aridas de Pernambuco e Bahia, pertencem a
Formagdao Serra dos Martins (BRASIL, 1973; MABESSONE, 1966).

Algumas é&reas dos Tabuleiros Costeiros apresentam intrusfes de
rochas igneas, ocasionando forte influéncia nas propriedades fisicas, quimicas
e morfologica dos solos, principalmente na cor (EMBRAPA, 1978; MOREAU,
2001). MABESSONE (1966) descreveu a presenca de intrusbes de rochas
igneas (traquitos e outros materiais) na Formacao Cabo, Sul de Recife — PE,
que é constituida por conglomerados com grande fracdo de feldspatos frescos
e semi-alterados, estando muitas vezes sob materiais do Grupo Barreiras
(Estado de Alagoas). No Sul da Bahia, BRASIL (1987) descreveu a presenca
de grande quantidade de batélitos leuco e mesocraticos do Pré-Cambriano.

Os solos predominantes na regido dos Tabuleiros Costeiros séo,
principalmente, os Latossolos e Argissolos Amarelos, encontrando-se também,
em menor expressdo, 0os Espodossolos, Argissolos Acinzentados, Neossolos
Quartzarénicos e Plintossolos (BRASIL, 1976; OLIVEIRA et al, 1992;
EMBRAPA, 1995; JACOMINE, 1996). Todos apresentam baixa fertilidade
natural, em razdo de sua origem a partir de sedimentos pré-intemperizados,
com baixa reserva em nutrientes. Os LA e PA séo solos profundos com
sequéncia de horizontes A-Bw (Latossolos) e A-Bt (Argissolos), com
caracteristicas pedogenéticas semelhantes, tais como: horizonte B espesso,
com pouca diferenciacdo de subhorizontes, auséncia ou pouca presenca de
minerais primarios facilmente intemperizaveis, baixa relacdo silte/argila e
mesma composicdo mineraldgica (ACHA-PANOSO, 1976; BRASIL, 1973;
EMBRAPA, 1995; MOREAU, 2001). De acordo com UFV (1984), tal
similaridade é funcéo da natureza essencialmente caulinitica e quartzosa dos

sedimentos que os originaram, que, por serem estaveis, ndo sofreram fortes
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modificacdes com a pedogénese posterior. Ambos os solos podem apresentar-
se coesos em subsuperficie, normalmente no topo do horizonte B (JACOMINE,
1996).

Os Espodossolos sédo solos bastante arenosos, com sequéncia de
horizontes A-E-Bh-Bsx, podendo em algumas areas, como no Sul da Bahia
(MOREAU, 2001), aparecerem como bisequum (sequéncia A-E-Bh-Bs-2A-E-
Bh). O fragipd, normalmente presente nesta classe de solo, ocorre a uma
profundidade variando de 80 a 100 cm. S&o solos encontrados, principalmente,
nas areas abaciadas (pseudo-dolinas) dos tabuleiros, muito proximos ou
inseridos nas regifes latossolizadas e, ou podzolizadas (JACOMINE, 1974;
MOREAU, 2001). MELO e SANTOS (1996) descreveram uma topossequéncia
de Latossolos para Espodossolos dos tabuleiros costeiros de Pernambuco e
sugeriram que a perda acentuada de argila e a acdo de agentes cimentantes
sao as principais raz0es para tal evolucao.

Na regido da Amazbnia, a topossequéncia Latossolo-Espodossolo foi
atribuida a progressiva perda de argila decorrente de reacfes de dissolucéo
(CHAUVEL, 1982; LUCAS et al., 1984; MAFRA et al., 2002) ou a ocorréncia de
sedimentos arenosos de origem fluvial, depositados nas bordas das colinas
latossolizadas (KLINGE, 1965). MAFRA et al. (2002) descrevem que a
formagdo dos Espodossolos esta associada as areias brancas hidromorficas
que circundam as colinas, que seriam produtos de perdas de argila por

acidolise (dissolucéo de caulinita).

1.2. Fragipa

O termo fragipa (latim fragilis = fragil) foi proposto por G. D. Smith, em
1946 (GROSSMAN & CARLISLE, 1969) para representar os horizontes,
anteriormente denominados "duro-pan” (Carr, 1909, citado por GROSSMAN &
CARLISLE, 1969), "silte-pan" (WINTERS, 1942), "silica duro-pan" (WINTERS,
1942) e, até mesmo, "camada X" (WINTERS, 1942). Posteriormente, este
termo foi adotado pela Soil Taxonomy (EUA, 1999) e por outros sistemas de
classificagdo de solos (EMBRAPA, 1999; CANADA, 1978).

Inicialmente, o fragipa foi definido como um horizonte compacto com
grande influéncia no desenvolvimento de raizes de plantas e na dinamica de

agua no solo (Carr, 1909, citado por GROSSMAN & CARLISLE, 1969). Pouco
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se sabia sobre suas caracteristicas e génese. Com 0 inicio das pesquisas
desses horizontes, grande volume de dados foi gerado, possibilitando a
WINTERS (1942) refinar tal definicdo com descricbes de amplitudes de cor e
textura, estrutura atribuida como macica, além da consisténcia descrita como
dura, a extremamente dura quando seco e quebradica quando umido. O autor
relata também que tais solos ocorrem em subsuperficie, normalmente a uma
profundidade de 45 a 60 cm e apresenta reacdo acida. A partir desse trabalho,
pouco foi modificado quanto a definicdo do referido horizonte.

Raros sdo os trabalhos, que procuraram estabelecer critérios
quantitativos para definicdo de fragipd. Com esse objetivo, HALLMARK e
SMECK (1979) sugeriram a utilizacdo de limites de resisténcia a ruptura de um
torrdo de solo, submetido & determinada pressdo. A Soil Taxonomy (EUA,
1999) estabelece critérios qualitativos para definicdo da propriedade fragic dos
fragipas, sendo necessario que tal horizonte mostre evidéncias pedogenéticas
dentro ou nas faces dos agregados, tais como: enfraguecimento quando um
torrdo de 5 a 10 cm de didmetro seco ao ar for submerso em agua,
quebradicidade fraca a moderada e tendéncia a romper-se subitamente,
guando seus fragmentos forem submetidos a pressdo com umidade préxima a
capacidade de campo; e restrita penetracdo de raizes na massa do solo,
mesmo quando estiver na capacidade de campo ou proxima a esta.

Resumidamente, o fragipd pode ser conceituado como um horizonte
subsuperficial, com grande variacdo de cor e textura, com baixo contetudo de
matéria organica, aparentemente cimentado e com consisténcia dura a
extremamente dura, quando seco e, quando molhado, apresenta-se
quebradico, cujos elementos estruturais apresentam tendéncia a romper-se
subitamente mediante pressao, em vez de sofrerem deformacao lenta (EUA,
1999; EMBRAPA, 1999).

1.3. Génese dos fragipas

Em razdo da existéncia das forcas atrativas de van der Waals (entre
camadas de minerais de argila) e de Coulomb (entre os atomos das camadas
de argilas), grande parte dos materiais de solo tornam-se mais duros, quando
secos (Zhang & Low, 1989, citado por FRANZMEIER et al., 1996). Entretanto,

alguns desses materiais destacam-se, sendo que sua coesdo ndo é explicada
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somente por essas forcas, como, por exemplo, o fragipd e o duripd. Nesse
contexto, varios trabalhos foram realizados buscando o entendimento de tal
coesdo (KRUSEKOPF, 1942; WINTERS, 1942; HALLMARK & SMECK, 1979;
KARATHANASIS, 1989; LAMOTTE et al.,, 1997a,b; BOULET et al.,, 1998;
MOREAU, 2001), os quais ora relatam que esses horizontes resultam de
processos pedogenéticos (WINTERS, 1942; BOULET et al.,, 1998) ora de
fendmenos periglaciais (GROSSMAN & CLINE, 1957; LOZET & HERBILLON,
1971).

Para alguns autores, a dureza dos fragipas € conseqiéncia da acao de
agentes cimentantes, tais como as formas ndo cristalinas de silica
(KRUSEKOPF, 1942; WINTERS, 1942; GROSSMAN & CARLISLE, 1969;
STEINHARDT et al., 1982; KARATHANASIS, 1989; FRANZMEIER et al., 1989;
MARSAN & TORRENT, 1989), de ferro (GROSSMAN & CARLISLE, 1969) e de
aluminio (HALLMARK & SMECK, 1979; BOULET et al., 1998), como também
devido a acdo de argilominerais silicatados como agentes de ligacéo
(GROSSMAN & CARLISLE, 1969; NORTON et al., 1984; WELLS &
NORTHEY, 1987; ROLIM NETO & SANTOS, 1994; NORFLEET &
KARATHANASIS, 1996).

KNOX (1957) e JHA e CLINE (1963) ressaltam a participacdo de argilas
silicatadas na dureza dos fragipds e descrevem que 0 uso de agentes
dispersantes foi mais eficiente em sua desagregacao que tratamentos para
remocao de silica, 6xido de ferro e aluminio. Entretanto, STEINHARDT et al.
(1982) atribuiram a cimentacédo de fragipas a silica extraida por meio de NaOH
0,5 mol L?, reagente utilizado como dispersante (EMBRAPA, 1997). Esses
autores relatam que o referido reagente extraiu de 10 a 40 vezes mais Si do
que o extrator ditionito-citrato-bicarbonato.

Recentemente, MOREAU (2001) enfatizou a necessidade de agentes
cimentantes na génese dos fragipas dos solos derivados de sedimentos do
Grupo Barreiras no Sul da Bahia. ATTOU e BRAUND (1998) ressaltam que a
dureza de tais horizontes pode ser consequéncia de interacdes entre particulas
de argila sem, necessariamente, a participacdo de agentes cimentantes, o que
€ questionavel, pois, nem todo solo caulinitico apresenta-se irreversivelmente
endurecido, mesmo quando muito agilosos.

Os ciclos de umedecimento e secagem sdo também citados como fator

gue promove a formacéo dos fragipas, seja favorecendo a iluviacdo de argila e
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silte para horizontes subsuperficiais, reduzindo sua porosidade e tornando-os
mais densos (GROSSMAN & CARLISLE, 1969); ou por "empacotamento”
através da orientacdo das particulas do solo (BRYANT, 1989). Segundo
LAMOTTE et al. (1997a, b), o ajuste face-a-face das particulas de argila,
principalmente cauliniticas, promovido pela variagdo de umidade, € o fator
responsavel pela forte coesdo de horizontes franco-arenosos do semi-arido de
Camardes (Africa). ATTOU e BRAUND (1998), baseados em experimentacgao
para formacdo de fragipd em laboratério, sugerem que tais horizontes sdo o
resultado de sucessivos ciclos de umedecimento e secagem.

O referido ajuste das particulas do solo para formacao dos fragipas € téao
intenso que foi relacionado, por ASSALLAY et al. (1998), ao classico fenébmeno
hidroconsolidac&o, bastante estudado no contexto de mecéanica do solo e
geologia. Os autores descrevem o referido fendmeno como o colapso estrutural
do solo devido a variacdo de umidade, com posterior subsidéncia, ocorrendo
principalmente em sedimentos com teor inferior a 30% de argilas do tipo
caulinitas e ilitas. Tal granulometria esta de acordo com EUA (1999) e
EMBRAPA (1999), que mencionam que a maioria dos fragipds apresenta

textura arenosa a média.

1.4. Horizontes coesos: conceituacdo e abordagem pelo Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS)

Muitos solos de paises tropicais apresentam horizontes ou camadas
endurecidas e adensadas, designadas pas (duripa e fragipd), cuja pedogénese
pode envolver cimentacdo por Si, Fe e, ou Al, ciclos de umedecimento e
secagem, dentre outros fatores. Porém, um outro tipo de horizonte endurecido
é descrito no Brasil (ACHA-PANOSO, 1976; JACOMINE, 1996; MOREAU,
2001; RIBEIRO, 2001) e em outras areas no mundo (FRANZMEIER et al.,
1996; GREENE et al., 2002), ocorrendo principalmente em regides de
sedimentos terciarios, com ou sem expressiva alternancia de periodos secos e
umidos (RESENDE, 1982; FRANZMEIER et al.,, 1996; JACOMINE, 1996;
RIBEIRO, 2001). No Brasil, tal horizonte foi denominado "coeso", sendo
definido como atributo diagndéstico “carater coeso” na nova versao do Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 1999).



Em outros paises do mundo, os horizontes ou camadas que apresentam
a caracteristica de grande mudanca em consisténcia e densidade com a
variacdo da umidade sdo denominados "hardsetting" (FRANZMEIER et al.,
1996; MULLINS, 1999; GREENE et al., 2002). De acordo com GIAROLA et al.
(2001), tais horizontes apresentam caracteristicas fisicas e morfolégicas
similares as dos horizontes coesos descritos no Brasil. Entretanto, o referido
termo inclui também horizontes compactos devido ao uso agricola (MULLINS,
1999).

CHARTRES et al. (1990) e FRANZMEIER et al. (1996), estudando solos
australianos, atribuiram a dureza dos horizontes subsuperficiais "hardsetting” a
uma fraca cimentacdo por silica e as ligagbes Si - Oxidos de Fe -
aluminossilicatos, promovidos pela solubilizacdo e mobilizacdo de Si de
horizontes suprajacentes e existéncia de uma estacao seca marcante.

O termo "coeso"” foi, inicialmente, empregado no Brasil na década de 70
do século passado, durante realizacdo do levantamento exploratorio de solos
do Estado do Espirito Santo (EMBRAPA, 1978), para distinguir horizontes
minerais subsuperficiais de solos que apresentavam consisténcia no minimo
dura, quando secos, e fridvel a firme, quando Umidos. Entretanto, os primeiros
registros de sua identificacdo ocorreram na década de 50 do mesmo século,
guando, em levantamento de solos do Estado do Rio de Janeiro, foram
identificados horizontes de solos amarelos com forte resisténcia a penetracao
do martelo pedologico (BARROS et al., 1958).

Atualmente, o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos - SIiBCS
(EMBRAPA, 1999) ndo estabelece limites quantitativos, atribuindo caréater
coeso aqueles solos que possuem caracteristicas qualitativas, tais como: forte
resisténcia a penetracdo do martelo pedolégico ou trado; estrutura macica;
consisténcia a seco, no minimo, dura e Umida variando de friavel a firme; e
densidade do solo mais elevada que os horizontes subjacentes.

No atual sistema, o carater coeso aparece no terceiro nivel categérico da
classe dos Latossolos Amarelos (LA), ndo sendo contemplado na classe dos
Argissolos Amarelos (PA). Entretanto, existem varios perfis descritos de
Argissolos Amarelos com a referida caracteristica, havendo, inclusive, relatos
de coesdo mais pronunciada nos Argissolos Amarelos (JACOMINE, 1996;
RIBEIRO, 2001). Na IV Reunido de Classificacdo, Correlacdo e Aplicacdo de

Levantamento de Solo foi sugerida a introducdo da densidade do solo na
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definicdo do carater coeso, como também a criacdo do sufixo que o indicaria e
o incorporaria, como atributo distintivo de classe ao SiBCS (EMBRAPA, 1995).

1.5. Génese dos horizontes coesos

A caracterizacdo mais detalhada de solos com horizontes coesos iniciou-
se com OLIVEIRA et al. (1968) e OLIVEIRA e MELO (1970). Esses autores
concluiram que a utilizacdo agricola desses solos estava limitada pelas
condicOes fisicas do subsolo e destacaram a diminuicdo da aeragéo e a baixa
permeabilidade, em decorréncia do adensamento que limitava a penetracao
das raizes das plantas. Nesses trabalhos, foram descritos horizontes com
densidade do solo de 1,75 g cm™. Posteriormente, outros autores deram
continuidade aos trabalhos de caracterizacdo desses solos com carater coeso,
em varias regides do Brasil (ACHA-PANOSO, 1976; ANJOS,1985; FONSECA,
1986; MEIRELES & RIBEIRO, 1995; SILVA & RIBEIRO, 1992; SILVA &
RIBEIRO, 1997; SILVA et al., 1998; MAIA & RIBEIRO, 2004).

ACHA-PANOSO (1976) atribuiu a génese do horizonte coeso do LA, no
Espirito Santo, a obstrucdo de microporos por migracdo de materiais como
argila e matéria organica. O autor destaca que o0s baixos teores de 6xidos de
ferro, normalmente observados nesses solos, poderiam favorecer a coesao.
Entretanto, RIBEIRO (1991) ressalta que, em razdo da pouca existéncia de
cutans de iluviagdo em solos da referida regido, a coesdo ndo deve ser
justificada somente pela translocacéo de argila.

Por outro lado, MEIRELES e RIBEIRO (1995) e RIBEIRO (1998)
destacam a participacdo decisiva de acidos fulvicos na degradacéo do plasma
argiloso, liberando aluminio, ferro e, principalmente, silica amorfa, todos eles
contribuindo de alguma forma no endurecimento da camada coesa de LA e de
PA do Reconcavo Baiano. Concordando com esses autores, CHARTRES et al.
(1990) e FRANZMEIER et al. (1996) descrevem que a silica amorfa é o
principal agente cimentante de solos coesos da Australia. Destacam, ainda, a
possibilidade de complexos Si-Fe participarem de tal cimentacéao.

A constatagdo anterior (CHARTRES et al.,1990; MEIRELES &
RIBEIRO,1995; FRANZMEIER et al., 1996; RIBEIRO, 1998) poderia auxiliar
sobremaneira na explicacdo da tendéncia geral, tanto nos PA quanto nos LA,

dos maiores teores de argila dispersa em agua nos horizontes afetados pela
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coesao: componentes organicos e silica contribuindo para o abaixamento do
PCZ, gerando mais cargas negativas e, consequentemente, maior dispersao.
Tal constatagcdo, entretanto, ndo foi confirmada para PA de duas
topossequéncias, em regidao sem déficit hidrico pronunciado no sul da Bahia
(MOREAU, 2001).

Para ANJOS (1985) e FONSECA (1986), a camada adensada dos
horizontes AB e/ou BA de LA e PA dos tabuleiros costeiros do Rio de Janeiro,
Espirito Santo e Bahia é heranca do préprio sedimento que os originou. A
razdo do endurecimento seria a compressdo causada pelo peso estatico da
camada superior.

Outra hipétese, refere-se ao ajuste face-a-face de argilominerais do tipo
caulinita, proposto por UFV (1984), em que propdem-se que a sucessdo de
ciclos de umedecimento e secagem promoveria a expansao e contracao da
massa do solo, que, em ambiente com baixos teores de Oxidos de ferro
(goethita) e de aluminio (gibbsita), induziria a um empacotamento denso das
particulas de caulinitas. Tal empacotamento resultaria em um aumento de
densidade do solo, quando seco. BREUER e SCHWERTMANN (1999),
estudando solos coesos de Camardes (Africa), descrevem que sua génese é
decorrente de fraca estabilidade estrutural decorrente da falta de agentes
agregantes, tais como ferrihidrita e gibbsita.

O papel dos ciclos de umedecimento e secagem na modificacdo
estrutural de solos, também, foi estudado por CHAUVEL et al. (1978) e
CHAUVEL e PEDRO (1978) em uma toposseqiéncia Latossolos Vermelhos —
Argissolos Vermelho-Amarelos do Senegal (Africa). Os autores relatam que as
diferencas no plasma dos Latossolos para os Argissolos ocorrem devido a
presenca de argilas do tipo cauliniticas e a sucessdo de ciclos de

umedecimento e secagem, decorrentes do clima tropical da regiéo.

1.6. Oxidos de ferro

Grande parte dos minerais primarios presentes nos diversos materiais,
que originam os solos, apresentam o ferro em sua constituicdo. Nos minerais
primarios, este elemento encontra-se na forma reduzida (Fe**) e constitui a
principal fonte para a formacdo dos oxidos de ferro. Ou seja, no processo de

formacdo do solo, o Fe** é liberado e, rapidamente, oxidado a Fe** que é
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hidrolisado para formas secundarias, consideradas as formas de ferro mais
estaveis nas condicdes ambientais atuais.

Os Oxidos de ferro, termo genérico que representa 0s Oxidos,
oxihidroxidos e 6xidos hidratados, sdo os de ocorréncia mais comum nos solos
(SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989). Ocorrem em quase todos os diferentes
compartimentos do globo terrestre (atmosfera, hidrosfera, litosfera, pedosfera e
biosfera), principalmente na forma de particulas muito pequenas (CORNELL &
SCHWERTMANN, 1996). A literatura descreve a existéncia de 16 diferentes
tipos de oOxidos de Fe (naturais e sintéticos). Entretanto, somente dois
contituem a principal forma de ocorréncia desses 0xidos nos solos: a hematita
e a goethita (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).

No solo, os Oxidos de ferro estdo intimamente relacionados com o0s
fendbmenos de estruturacdo e agregacdo de seus contituintes, podendo
conferir-lhes caracteristicas desejaveis, como maior permeabilidade a agua e
maior resisténcia a erosdo. Podem, ainda, estar vinculados a outras
propriedades dos solos, como a cor, capacidade de troca cationica e anionica
(CTC e CTA), fixacao de P e de metais pesados, entre outras. Dentre estas, a
cor mostra-se a mais visivel, sendo utilizada para caracterizar e diferenciar os
solos. BARRON et al. (1999) descrevem que, em funcdo de seu alto poder
pigmentante, os diferentes sistemas de classificagdo de solos no mundo
utilizam termos que fazem aluséo as cores, por exemplo: Terra Rosa (ltalia),
Red-Yellow Podzol (EUA), Sol Ochreux (Franca), Braunerde (Alemanha),
Terras Pardas e Suelos Rojos (Espanha) e Red Soil (China). No Brasil, o atual
Sistema de Classificacdo de Solos (SiBCS) utiliza a cor como critério de
distincdo, no segundo nivel categérico, nas classes dos Latossolos e
Argissolos (EMBRAPA, 1999).

As hematitas e goethitas apresentam variacbes em cor, forma e na
propria constituicdo, que podem estar relacionadas ao ambiente de sua
formacdo (FEY & DIXON, 1981; SCHULZE, 1984; SCHWERTMANN &
CARLSON, 1994; KAMPF & CURI, 2000), podendo conter, além do ferro,
oxigénio e hidrogénio, o aluminio como ion substituinte. De acordo com
SCHWERTMANN e TAYLOR (1989) e CORNELL e SCHWERTMANN (1996),
a susbtituicdo de ferro por aluminio é um fenémeno natural comum nas
goethitas e hematitas, podendo constituir mais uma regra do que uma excecao

na natureza, principalmente para as goethitas de solos de clima tropical. De
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acordo com FITZPATRICK e SCHWERTMANN (1982), as condicdes de forte
intemperizacdo, ndo hidromorficas e baixo pH (alta atividade de Al) séo ideais
para a incorporacdo do Al na estrutura dos oxidos de ferro. Outros cétions (Ni,
Ti, Mn, Co, Cr, Cu e Zn) também tém sido encontrados na estruturas dos
oxidos de ferro (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989).

A percentagem de substituicdo de ferro por aluminio varia, conforme a
estrutura do mineral. Thiel (1963), citado por FEY e DIXON (1981) sintetizou
goethitas contendo 0,33 mol mol™® de Al, valor este reconhecido como nivel
maximo tolerado pela estrutura do mineral, por SCHWERTMANN e TAYLOR
(1989). Contudo, BRENEVOI e FURMAKOVA (1975) descrevem a sintese de
goethita contendo 0,47 mol mol™ de Al, a partir de solucdes sulfatadas. KAMPF
(1988), FONTES e WEED (1991) e KER (1995) descrevem valores de 0,14 a
0,44 mol mol™ de Al para Latossolos brasileiros.

A incorporacéo de Al promove alteracfes estruturais nos oxidos de ferro,
resultando na diminuicdo da célula unitaria. O menor raio iénico do AI** (53,5
pm), em relacdo ao Fe*" (64,5 pm), facilita a aproximacdo do O ou OH
coordenado, reduzindo o tamanho da célula unitaria, conforme o aumento do
grau de substituicdo (lei Vegard) (FEY & DIXON, 1981; SCHULZE, 1984;
SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989; SCHWERTMANN & CARLSON, 1994).
Esta alteracdo foi, primeiramente, descrita por Correns e Von Engelhardt
(1941), conforme destaca FITZPATRICK e SCHWERTMANN (1982).

Considerando que existe uma relacdo linear entre os parametros da
célula unitéaria e o contetudos de aluminio estrutural, a substituicdo isomorfica
por Al nos oOxidos de ferro é, principalmente, avaliada por alteracdes
provocadas pelo fendmeno nos espectros de difratometria de raios-X (DRX).
SCHULZE (1984) descreve equacdes lineares que relacionam as dimensoes a,
b ou c da goethita com o teor de Al na estrutura deste mineral, destacando a
dimensdo c¢ como a mais sensivel. Posteriomente, SCHWERTMANN e
CARLSON (1994) confirmam tais resultados.

De acordo com SCHULZE e SCHWERTMANN (1984) e
SCHWERTMANN (1984), a incorporacédo de Al na estrutura dos 6xidos de ferro
também altera sua morfologia externa. Esses autores verificaram que as
goethitas sintéticas apresentavam-se mais curtas e espessas na presenca
deste fend6meno. Para solos, foram identificados formas desde aciculadas a

isodimensionais, sendo esta Ultima a de ocorréncia mais comum. A forma
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isodimensional foi descrita por FONTES e WEED (1991) para as goethitas, e
forma mais planar (maior desenvolvimento em X e y, que em z) relacionada
para as hematitas de Latossolos brasileiros. KAMPF et al. (1988) identificaram
que as goethitas apresentavam-se na forma de pequenos cristais, como serras,
e as hematitas como cristais granulares, também para Latossolos do Brasil.

Com relacao aos métodos e técnicas para identificacdo e caracterizacao
dos oxidos de ferro do solo, vale destacar a difracdo de raios-X, andlise
térmica diferencial, microscopia eletrénica, espectroscopia de infravermelho e
espectroscopia de Moussbauer, além das praticas de dissolucdo seletiva por
oxalato de aménio e ditionito-citrato-bicarbonato, além de outros procedimentos
qguimicos. Recentemente, a espectroscopia de reflectancia difusa tem sido
bastante utilizada na quantificagcdo (KOSMAS et al., 1984; SCHEINOST et al.,
1999; FERNANDES et al., 2004) e caracterizacao cristalografica (SCHEINOST
et al., 1999; TORRENT & BARRON, 2003) de hematitas e goethitas. FONTES
e CARVALHO JUNIOR (2005) utiliza, ainda, a radiometria na qualificacéo
desses Oxidos de Fe em Latossolos brasileiros.

1.7. Caulinitas

Grande parte da atividade agricola na regido dos tropicos ocorre sobre
solos vermelhos e amarelos (Latossolos e Argissolos), em cuja fragao mineral
mais fina predominam argilas do grupo das caulinitas. Estes solos apresentam
baixo pH, baixa disponibilidade de P e de outros elementos (macro e
micronutrientes) necessarios para o desenvolvimento das plantas, alta fixacdo
de P, toxicidade de Al, baixa CTC, entre outras caracteristicas ou propriedades
que estdo ou podem estar relacionadas, direta ou indiretamente, com a
mineralogia dominantemente caulinitica.

Caulinita, dickita e nacrita sdo os principais componentes do grupo das
caulinitas, estando baseados na mesma unidade bésica, que é uma camada de
composicao Al,Si,O5(0OH),. Cada uma dessas camadas consiste de uma
lamina tetraédrica de SiO4 e uma lamina octaédrica de Al coordenado por O e
OH (DIXON, 1989). De acordo com BISH e VON DREELE (1989), a estrutura
da caulinita foi inicialmente esbocada por Pauling em 1930 e, posteriormente,
detalhada por GRUMER (1932), BRINDLEY e ROBINSON (1946) e BRINDLEY

(1951).
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BRINDLEY e ROBINSON (1946) foram os primeiros a localizar a
posicdo de atomos de hidrogénio na caulinitas e descrever sua simetria como
triclinica, tendo como provavel grupo espacial C1. Recentemente, SUITCH e
YOUNG (1983) e BISH (1993) refinaram a posicdo dos atomos de H na
estrutura de caulinitas de Keokuk (lowa - EUA) no grupo espacial P1 e C1
utilizando, respectivamente, dados de difratometria de raios-X e de neutrons,
além da técnica de andlise estrutural proposta por RIETVELD (1969).

A estrutura das caulinitas tem sido estudada h& mais de 50 anos com o
objetivo inicial de determinar os tipos de defeitos estruturais (analise qualitativa)
e, posteriormente, sua abundancia (analise quantitativa) (HINCKLEY, 1963;
PLANCON & TCHOUBAR, 1977; HUGHES & BROWN, 1979; PLANCON &
ZACHARIE, 1990; ARTIOLI et al., 1995; APARICIO et al., 1999; CHMIELOVA
& WEISS, 2002). Foram estabelecidos varios indices e, em todos eles, utilizou-
se a difratometria de raios-X para o estudo dos defeitos estruturais, buscando
identificar alteracdes na posicéo, largura e intensidade de reflexos hkl.

De acordo com varios autores (PLANCON et al., 1988; APARICIO &
GALAN, 1999; CHMIELOVA & WEISS, 2002) grande parte dos indices utilizam
somente as alteracfes na bandas 02,11 (entre 20 e 23 °20, CuKx) para estimar
o grau de desordem da estrutura das caulinitas®, uma vez que esta regi&o do
espectro da DRX é sensivel as mudancas aleatérias e de intercamadas deste
mineral (empilhamento) do tipo b/3 e b/2. As caulinitas com poucas
imperfeicdes mostrariam nitidos reflexos 021 e 111 e visivel separacdo dos
reflexos 111 e 111. A introdugdo de defeitos estruturais minimizaria a
modulacdo do espectros de DRX, alterando a posicdo e enfraquecendo as
intensidade dos picos, tornando indistinguiveis, principalmente, os reflexos 111
e 111. Outros indices utilizam, conjuntamente, as alteracdes das bandas
02,11 e das bandas 20,13 (entre 35 e 40 °26, CuKa) (HUGHES & BROWN,
1979; PLANCON & ZACHARIE, 1990).

Um dos indices mais citados na literatura, para avaliacdo qualitativa do
grau de desordem estrutural das caulinitas e que utiliza as alteracbes das
bandas 02,11, € o proposto por HINCKLEY (1963). De acordo com PLANCON
e ZACHARIE (1990), este indice tem como vantagem sua facil aplicacdo e uso

geral. Entretanto, possui base empirica, ndo estando fundamentado na

% Termo utilizado no lugar de “indice de cristalinidade”, conforme BRINDLEY et al. (1986).
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estrutura cristalina das caulinitas e ndo dando informacdes sobre o estado
estrutural da amostra. Além disso, ndo é capaz de distinguir se a amostra de
caulinita, em estudo, € composta por minerais ricos em imperfeicdes
estruturais, ou se € um mistura de dois tipos de caulinita com distinto grau de
desordem estrutural (PLANCON et al., 1988).

PLANCON e TCHOUBAR (1977) desenvolveram um tratamento teérico
para os espectros de caulinitas desordenadas, descrevendo a probabilidade de
ocorréncia de diversos tipos de falhas estruturais. Nesse trabalho, os espectros
observados de DRX das bandas 02,11 e 20,13 foram comparados com o0s
espectros calculados para diferentes tipos de imperfeicdo cristalografica. Em
geral, foi observada boa concordanica para as formas e alturas dos reflexos;
contudo, para as bandas acima descritas, verificou-se grande discrepancia
entre as intensidades dos reflexos calculados e observados. Em todas as
amostras, a linha de base dos reflexos calculados para caulinitas com
moderada e baixa frequéncia de imperfeicdo estrutural foi menor que a
observada. Nao ficou claro se essa discrepancia foi devida a outros fatores,
que poderiam ser desprezados pelo modelo, sem comprometer os resultados,
ou se foi devido a falhas matematicas do modelo proposto pelos autores.

Segundo BOOKIN et al. (1989), alguns dos defeitos considerados por
PLANCON e TCHOUBAR (1977) apresentam uma alta energia (distor¢bes de
camadas, sequéncia incomum de empilhamento das camadas, etc.) e sao de
dificil ocorréncia em ambientes de baixa energia, onde as caulinitas tipicamente
se formam. BOOKIN et al. (1989) propuzeram que as imperfeicdbes nas
caulinitas podem ser devidas a existéncia de camadas tipo C em estrutura
formada, predominantemente, por camadas tipo B. Ou seja, se as caulinitas
puras apresentam a sequéncia BBBB ou CCCC, conforme a nomeclatura
proposta por BAILEY (1963), aquelas que apresentam desordem estrutural
podem conter sequéncia BCBCB. Este modelo esta de acordo com BRINDLEY
et al. (1986) que, baseados em andlises de ressonancia paramagnética,
espectroscopia de infra-vermelho e DRX, sugeriram a existéncia de uma série
continua entre a caulinita livre de defeitos estruturais e a dickita (sequéncia
BCBCB), por meio do aumento nas imperfeicdes cristalograficas. PLANCON et
al. (1989) descrevem que o aumento na proporcao das camadas C confere, as
caulinitas, um carater monoclinico, e descrevem um parametro matematico

para identificacdo de caulinitas de ambos 0s grupos espaciais.
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Posteriormente, outros indices foram desenvolvidos. Alternativamente a
todos os indices anteriores, PLANCON e ZACHARIE (1990) propuseram o
“expert system” (EXSY), que é baseado em multiplas determinacbes do
espectro de DXR, sendo, assim, provido de informacdes suficientes para uma
descricdo acurada do tipo e abundancia de imperfeicdes cristalograficas da
caulinita. Contudo, APARICIO e GALAN (1999) descrevem que este sistema €,
fortemente, afetado pela presenca de outros minerais (sobreposicdo de picos),
principalmente para aquelas amostras que apresentam mais de 25% de
caulinitas isentas de desordens estruturais. Ainda segundo estes autores, este
sistema pode ser utilizado, somente, quando a amostra € totalmente composta
por caulinitas bem desordenadas.

CHMIELOVA e WEISS (2002) propuseram um indice baseado na

relacdo das intensidades dos reflexos (020), (110), (111) e (11 1), obtidos a

partir de um espectro calculado. Os autores descrevem que suas principais
vantagens sao a pequena variacdo dos valores (0 até 1) e a nao interferéncia
da presenca de outras fases mineralégicas na amostra.

Especificamente para caulinitas de solo, HUGHES e BROWN (1979)

sugeriram um novo indice, que utiliza a relacdo entre a altura do reflexo 020 e a
altura da linha de base entre os reflexos (131) e (003), que mostrou-se sensivel

para ordenar as caulinitas de solo de acordo com o grau de desordem
estrutural. Contudo, este indice apresenta, como limitacdo, o fato de ndo ser
capaz de distinguir entre as amostras compostas por minerais ricos em
imperfeicdes estruturais e aquelas constituidas por uma mistura de dois tipos

de caulinita com distinto grau de desordem estrutural.

1.8. Método de Rietveld no estudo de argilominerais de solo

Os raios X foram, inicialmente, aplicados no estudo de minerais de
argila, por Hadding (1923) e Rinne (1924), conforme relatam WHITTIG e
ALLARDICE (1986). Por outro lado, HENDRICKS e FRY (1930) e KELLEY et
al. (1931) foram os primeiros a demonstrar que os argilominerais do solo
continham componentes minerais cristalinos por meio da DRX. Segundo
WHITTIG e ALLARDICE (1986), a partir desses trabalhos, o estudo das

estruturas, propriedades e ocorréncias de minerais de argila por DRX tornou-se
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uma das principais linhas de pesquisa na Ciéncia do Solo. Possivelmente, uma
das razfes que conduziram a este fato é a grande dificuldade em caracterizar
0S minerais por sua composi¢cdo quimica, uma vez que esta pode variar para
um mesmo mineral especifico.

De acordo com Moore e Reynolds (1997), citados por KAHLE et al.
(2002), embora ndo exista nenhuma metodologia exata que possa ser utilizada
em analises quantitativas de minerais de argila, um grande nimero de métodos
tem sido proposto para este fim. Grande parte desses métodos sdo baseados
na equacdo proposta por KLUG e ALEXANDER (1974), que relaciona a
intensidade do reflexo de uma fase em uma mistura (y;) com sua concentracao

(X)), densidade (p;) e coeficiente de absor¢cdo de massa (W) (BISH, 1994):

Em geral, os métodos de andlises quantitativas baseiam-se no estudo
do espectro ou parte do mesmo (um ou grupo de reflexos), com e sem uso de
um padréo interno ou externo (BRINDLEY, 1980; BISH, 1994; KAHLE et al.,
2002). Entretanto, aqueles baseados em caracteristicas de um unico reflexo de
referéncia, como intensidade e area, podem gerar grandes erros. De acordo
com KAHLE et al. (2002), numa amostra composta por partes iguais de
esmectita, muscovita e caulinita, as areas dos picos (001) destes minerais ndo
sao iguais. Mesmo assim, estes métodos tém sido amplamente recomendados
(Whitton & ChurChman, 1987; citado por KAHLE et al., 2002) e ainda utilizados
em publicacbes recentes (AIDE et al., 1999; THENG et al. 1999; WATTEL-
KOEKKOEK et al., 2001).

KAHLE et al. (2002) destacaram quatro métodos de analise quantitativa
de argilas em solos: 1) adi¢cdes conhecidas; 2) absor¢éo-difracao; 3) ajuste total
do difratograma; e 4) fator intensidade do mineral. Dentre estes, 0 ajuste total
do difratograma apresenta-se como um dos mais promissores no estudo
morfolégico e quantitativo de argilominerais, em que um dos seus principais
representantes é o método de RIETVELD (1969). Numerosos autores
utilizaram este método para diferentes fins, tais como o refinamento de
estruturas cristalinas (BISH & VON DREELE, 1989; BISH, 1993; WEIDLER et

al., 1998; FONTES et al., 2003), a quantificacdo de argilominerais (JACKMAN
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et al.,1997; WEIDLER et al.,1998) e o calculo de substituicdo isomorfica
(FAZEY et al.,1991), entre outros.

O método de Rietveld foi, especialmente, desenvolvido para refinamento
estrutural de minerais por meio de dados de difracdo de neutrons (RIETVELD,
1969). A possibilidade de seu uso com dados de difratometria de raios X, ainda
que descrita desde 1969 (RIETVELD, 1969), somente ocorreu anos depois e,
desde entdo tornou-se um dos métodos mais utilizados no estudo de estruturas
cristalinas naturais e sintéticas.

O método de Rietveld tem sido relativamente, pouco utilizado em
estudos de solos, em comparacdo com os estudos em geologia (BISH & VON
DREELE, 1989; HILLIER, 2000; FERET & ROY, 2002). Possivelmente, tal fato
deve-se ao requerimento de cristalinidade dos minerais estudados por meio
deste método, o que é pouco observado nos minerais de argila de grande
parte dos solos (REYNOLDS, 1989; BISH,1993). Em estudos concernentes a
esses materiais, ele foi primeiramente utilizado por JACKMAN et al. (1997) que,
estudando diferentes solos do Hawai, determinaram a é&rea superficial da
goethita, gibbsita, caulinita e haloisita que contribuiam para sorcao de fosforo,
por meio da quantidade, tamanho do cristalito e parametros da célula unitaria
de cada mineral, obtidos pelo refinamento de Rietveld.

Posteriormente, WEIDLER et al. (1998) estudando um perfil de solo
ferralitco do Sul de Mali-Africa, demonstraram que sua COmMPOSIGA0
mineraldgica e quimica pode ser determinada, quantitativamente, por meio do
referido método se adequados modelos estruturais forem utilizados e seus
componentes apresentarem-se com estrutura cristalina bem definida. O método
de Rietveld também foi utilizado para o refinamento dos parametros da célula
cristalina “a”, “b” e “c”. Dessa forma, os autores determinaram a quantidade de
Al, que substituia o Fe em hematitas e goethitas, por meio das equacdes que a
relacionam com parametro “c”, propostas por SCHWERTMANN e CARLSON
(1994) e STANJEK e SCHWERTMANN (1992).

Vérios trabalhos utilizam o método Rietveld para determinacdo da
dimensao média do cristalito (DMC) de minerais presentes em solos como, por
exemplo, caulinita (HART et al., 2002), maghemita (FONTES et al., 2003),
magnetita (STANJEK & SCHNEIDER, 2000), esmectitas (MYSTKOWSKI et al.,
2000), Fe3S, biogénico (STANJEK & SCHNEIDER, 2000), hematita, e outros.

Tal fato, ocorre por meio do ajuste, para uma correta determinacdo da largura a
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meia altura, dos picos que representam os diferentes planos de interesse. A
literatura esta repleta de modelos matematicos, que séo utilizados para esta
finalidade, em que a grande maioria procura separar a largura total do pico em
efeitos: instrumental, de tamanho de particula e devido a microtensdes. A
contribuicdo dessas variaveis na largura do pico foi ressaltada por KLUG e e
ALEXANDER (1974), que afirmam que ha uma melhor estivatima do DMC ao
se corrigir o efeito instrumental, por meio de padrées com alta critstalinidade,
como também das distor¢cdes na rede cristalina para particulas de pequena

dimensao.
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CAPITULO 2

GENESE DE HORIZONTES COESOS E FRAGIPA DE SOLOS DO
AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS

RESUMO

CORREA, Marcelo Metri. Génese de horizontes coesos e fragipd de solos
do ambiente Tabuleiros Costeiros. Vigosa: UFV, 2005. Cap.2, 72p. (Tese
- Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar fisica, quimica, mineralégica e
micromorfologicamente, solos vermelhos, amarelos e acinzentados coesos em
topossequéncia na regido dos Tabuleiros Costeiros do Sul da Bahia e Norte do
Espirito Santo, assim como 0s possiveis mecanismos fisicos, quimicos e, ou
mineralégicos que promovem a coesdo temporaria dos solos. Para tanto, foram
realizadas analises fisica e quimica de rotina, determinacdo da relacdo argila
fina/argila grossa, caracterizacdo espectral por espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD), superficies especifica por BET-N, e adsorcao de vapor de agua,
digestéao sulfurica da fracdo TFSA, extracao seletiva de ferro por DCB e oxalato
acido de amaonio, susceptibilidade magnética, quantificacdo e qualificacdo da
fracdo argila por DRX, utilizando-se o modelo proposto por Rietveld e analises
de microscopia eletrbnica de varredura em agregados indeformados e
micromorfologia de laminas delgadas impregnadas com resina. Baseado nas
analises realizadas, as principais conclusdes foram: a) os valores de V%, Fepcs
e Fenzsos indicam a presenca de materiais de origem distintos na regiédo
estudada: sedimentos do Grupo Barreiras e rochas do Pré-Cambriano,
possivelmente, mesocraticas; b) os teores de Fe, Si e Al extraidos por DCB e
oxalato e suas relacbes, sugerem que a génese dos horizontes coesos nao se
deve a presenca de agentes cimentantes; c) as analises quimicas, fisicas e
micromorfolégica indicam que a génese dos horizontes coesos deve-se ao
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maior contetudo de argilas muito finas, principalmente menores que 0,2 um,
translocadas entre horizontes ou dentro do mesmo horizonte como argila
dispersa; d) a maior coeséo observada para o Argissolo Amarelo localizado em
clima mais seco, em relacdo aqueles em clima mais umido, pode ser devida a
sua granulometria menos argilosa e maior quantidade de fei¢cdes de iluviacéo
de argila; e) devido as maiores concentracfes, as formas de baixa
cristalinidade de Al e Si desempenham um papel relevante na génese dos
fragipas estudados, principalmente naqueles presentes nos Espodossolos.
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ABSTRACT

CORREA, Marcelo Metri. Genesis of hardsitting horizons and fragipan in
soil from *“Tabuleiros Costeiros” environment. Vicosa: UFV, 2005.
Cap.2, 72p. (Tese - Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

The objective of this study was to evaluate the physical, chemical,
mineralogical and micromorphological characteristics of the cohesive red,
yellow and grayish soils in toposequence of the “Tabuleiros Costeiros” region
on southern Bahia and northern Espirito Santo sates and the mechanisms
promoting the temporary cohesion of the soils. Therefore, the following
procedures were adopted: the routine physical and chemical analyses;
determination of the coarse clay/fine clay ratio; spectral characterization by the
diffuse reflectance spectroscopy; specific surface by BET-N, and water vapor
adsorption; sulfuric digestion of the TFSA fraction; selective iron extraction by
DCB and ammonium acid oxalate; magnetic susceptibility; quantification and
qualification of the clay fraction by DRX, using the model proposed by Rietveld;
and scanning-electron microscopy analyses in non-deformed aggregates and
the micromorphology of thin plates impregnated with resin. The conclusions
were: a) the values of V%, Fepcg and Fepzsos point out the presence of different
parent materials in the studied area: sediments of the Barreiras Group, and Pre-
Cambrian rocks that would probably be mesocratic; b) the contents of Fe, Si
and Al extracted by DCB and oxalate as well as their relationships suggest that
the genesis of the cohesive horizons would not be due to the presence of
cementing agents; c) the chemical, physical and micromorphological analyses
indicate that the genesis of the cohesive horizons is due to the highest content
of very fine clays, mainly smaller than 0.2 m, translocated among horizons or
inside of the same horizon as dispersed clay; d) the highest cohesion observed
in the Yellow Ultisol found under a drier climate, relative to those under more
humid climate could be due to its less loamy granulometry and the largest
amount of clay illuviation features; e) the poor crystallinity forms of Al and Si
plays a relevant role in the genesis of the studied fragipans, mainly in those
found in Spodosols, because their highest concentrations.

34



1. INTRODUCAO

Os Tabuleiros Costeiros constituem uma unidade geomorfolégica
posicionada no sentido norte-sul, com largura variando entre 20 e 120 km e
altitude de 20 a pouco mais de 120 m, emoldurando os terrenos sobre rochas
do escudo cristalino (principalmente rochas gnaissicas e graniticas), que se
erguem da costa para o interior, dando inicio ao Planalto Brasileiro (DNPM,
1984). O relevo caracteriza-se por uma topografia plana, dissecada por vales
profundos de encostas com forte declive, podendo chegar a suave ondulado e
ondulado nas areas onde ocorreram fortes dissecamentos (EMBRAPA, 1977;
OLIVEIRA et al. 1992; REZENDE, 2000). Sua geologia é composta,
principalmente, de sedimentos de textura variada, afossilizados do Grupo
Barreiras e, em menor propor¢cdo, de materiais do Pré-cambriano (rochas
graniticas e gnaissicas) presentes na forma de batdlitos, que podem ou né&o
estar expostos, com tamanho variado.

Os solos da regiao dos Tabuleiros Costeiros s&o predominantemente
Latossolos Amarelos e Argissolos Amarelos, encontrando-se, também, em
menor expressdo, 0s Espodossolos, Argissolos Acinzentados, Neossolos
Quartzarénicos e Plintossolos (BRASIL, 1976; OLIVEIRA et al, 1992;
EMBRAPA, 1995; JACOMINE, 1996). Contudo, alguns trabalhos relatam a
presenca de solos vermelhos na regido dos Tabuleiros Costeiros do Estado da
Bahia (MOREAU, 2001).
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Todos os solos da regido possuem fortes limitagdes agricolas naturais
como por exemplo, baixa fertilidade e baixa reserva em nutrientes. Além disso,
podem apresentar horizontes subsuperficiais endurecidos que reduzem a
profundidade efetiva do solo e, consequéntemente, o desenvolvimento do
sistema radicular. O endurecimento é, normalmente constatado no horizonte A
e topo do B dos LA e PA, quando secos, sendo sua dureza tdo expressiva que
mereceu a adocdo da adjetivacdo “coeso” para estes solos (BRASIL 1972;
EMBRAPA, 1977 e 1978; BRASIL, 1983, dentre varios outros).

O carater coeso, ainda que de definicAo pouco consistente, foi e
continua sendo utilizado na estruturacdo taxonémica de Latossolos no atual
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SIBCS) (EMBRAPA, 1999).
Levantamentos pedoldgicos realizados na area dos Tabuleiros Costeiros, em
todo Brasil, também comprovam sua existéncia em Argissolos Amarelos,
Argissolos Acinzentados e Plintossolos (ANJOS, 1985; FONSECA, 1986;
JACOMINE, 1996; NASCIMENTO, 2001; JACOMINE, 2001; RIBEIRO, 2001).
Recentemente, KER e CURI (2005, comunicacdo pessoal) destacam a
frequente ocorréncia de solos vermelhos coesos na regido dos Tabuleiros do
Sul da Bahia e Nordeste de Minas Gerais.

Véarios foram os trabalhos direcionados ao estudo da génese dos
horizontes coesos de Latossolos e Argissolos Amarelos no Brasil (ACHA-
PANOSO, 1976; UFV, 1984; ANJOS, 1985; FONSECA, 1986; FERREIRA,
1988 MEIRELES & RIBEIRO, 1995; RIBEIRO, 1998; MOREAU, 2001).
Entretanto, dentre os resultados encontrados, muitos mostram-se contraditorios
e poucos conclusivos. Além disto, muitos foram realizados com horizontes néo
tipicos, tendo, como consequéncia, a geracdo de dados ndo representativos.
Isto vale tanto no que se refere a génese desses solos, como também na
aplicacdo direta e imediata do conhecimento adquirido no direcionamento de
praticas de preparo do solo, particularmente aquelas relacionadas a
profundidade de subsolagem e necessidade de adaptacdo de equipamentos
agricolas indispensaveis ao rompimento da camada coesa (ou parte dela). O
conhecimento correto sobre os horizontes coesos pode permitir implantacéo
mais racional e maior desenvolvimento de culturas nas areas de ocorréncia de
solos dessa natureza, como o eucalipto (BA e ES), citros (SE) e cana-de-
acucar (PE e AL).
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Somando a tudo isto, merecem destaque 0s poucos trabalhos
contemplando estudos concernentes aos fragipds, duripds, ortsteins e
horizontes placicos, muito comuns nas areas mais deprimidas dentro do
dominio dos LA e PA coesos. Tais areas, popularmente referenciadas como
“mussunungas” (solos arenosos que acumulam agua), ocupam areas
expressivas no Sul da Bahia e no Norte do Espirito Santo e, invariavelmente,
vém sendo restringidas para exploracdo agricola sobretudo com eucalipto.
Atualmente, a principal hipétese procura relaciona-los a ac¢do conjunta de
eluviacdo e destruicdo de argila, condicionada pelas reacbes de acidolise e
ferrdlise. A evolucdo de Argissolo/Latossolo para Espodosso foi descrita por
CHAUVEL (1982) e LUCAS et al. (1984) para a regido Amazobnica e por MELO
e SANTOS (1996) e FILIZOLA et al. (2001) para os solos dos Tabuleiros
Costeiros de Pernambuco, dentre outros.

O presente trabalho foi conduzido a fim de avaliar fisica, quimica,
mineralégica e micromorfologicamente, as toposseqiéncias de solos
vermelhos e amarelos coesos (Argissolos) e Espodossolos com e sem fragipa,
na regido dos Tabuleiros Costeiros do Sul da Bahia e Norte do Espirito Santo,
bem como identificar os possiveis mecanismos fisicos, quimicos e, ou
mineraldgicos, que promovem a coesao temporaria dos solos e a ocorréncia de

fragipas.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descrigao dos locais de coleta das amostras de solo

Foram descritos e coletados 9 (nove) perfis de solo, conforme LEMOS e
SANTOS (1996), classificados como Argissolo Vermelho latossolico (2 perfis),
Argissolo Amarelo latossélico (1 perfil), Argissolo Amarelo (3 perfis), Argissolo
Acinzentado (1 perfil) e Espodossolo (2 perfis), em area de elevada
precipitacdo e sem déficit hidrico pronunciado, no municipio de Teixeiras de
Freitas-BA. Para avaliacdo do possivel efeito de ciclos de umedecimento e
secagem na coesdo, foi coletado, ainda, um perfil de Argissolo Amarelo em

area bem mais seca, no municipio de Mucurici-ES (Fig. 1)

2.2. Andlises fisica e quimica de rotina

Foram determinadas a composi¢cao granulométrica, a argila dispersa em
agua, a densidade do solo (método do torrdo parafinado) e de particulas e
calculados o grau de floculacdo e a porosidade total, todos segundo as
metodologias constantes em EMBRAPA (1997).

Com relacdo as analises quimicas, procedeu-se a determinacao de: pH
em agua e KCIl 1mol L™; o carbono organico total pelo método de YOEMANS e
BREMNER (1988); e os cétions sbdio e potassio por fotometria de chama, apos

extracdo com HCI 0,05 mol L™. O célcio, magnésio e aluminio trocaveis, por
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Figura 1: Localizacdo dos perfis coletados e a representacdo de suas topossequéncias.
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extracdo com KCI 1 mol L™ e determinac&o por espectrofotometria de absorcdo
atdbmica. A acidez potencial (AI** + H*) foi avaliada por extracdo com acetato de
calcio 0,5molL™ a pH7,0. O fésforo disponivel foi determinado por
colorimetria, usando &cido ascorbico como redutor, apdés a extragcdo com
solugdo de HCI 0,05 molL* e H,SO, 0,025 mol L* (Mehlich-1). Todo o

procedimento foi baseado na metodologia constante em EMBRAPA (1997).
2.3. Outras analises fisicas
2.3.1. Relagéo argila grossa/argila fina

Inicialmente, efetuou-se a remocado dos 6xidos de ferro de 2 g de TFSA,
por meio de 5 extragcbes sucessivas de ditionito-citrato-bicarbonado a
temperatura ambiente (SCHWERTMANN & CARLSON, 1994). A disperséo do
material desferrificado foi realizada com solucdo de NaOH 0,01 mol L™*. Em
seguida, o material foi transferido para um becker de 500 mL, onde foi
promovida a separacao da fracao coloidal por meio de sucessivas sifonacoes e
agitacoes (principio da decantacdo da Lei de Stokes), até a obtencdo de uma
suspensao totalmente translicida. Dessa forma, foi obtida a argila total
desferrificada, que foi separada em argila grossa (entre 2 e 0,2 um) e argila fina
(menor que 0,2 um) por centrifugacdo. Para tanto, foi aplicada a equacao
modificada da Lei de Stokes (JACKSON, 1969), para obtencao dos valores de

rotacao e tempo adequados para centrifugacao.

63.10°7log(7,)
Tm= )
Nm“D“Ap

em que,

Tm = tempo em minutos;

n = viscosidade (poison);

r = distancia entre o centro do rotor e a superficie da amostra (cm);

s = distancia entre o centro do rotor e a superficie da suspenséo (cm);
Nm = rpm (Ex. 3500);

D = didmetro da particula (un); e

Ap = diferenca entre as densidades das particulas e do liquido utilizado para
suspensao (H,O destilada), corrigido de acordo com a temperatura.
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As centrifugacfes (média de 20) foram realizadas até que a suspensao
se mostrasse, totalmente, translicida. Entre cada secdo de centrifugacdo, as
amostras foram novamente agitadas e dispersas, utilizando-se ultrassom e

solugéo de NaOH 0,01 mol L™, respectivamente.

2.3.2. Caracterizagéo espectral

A cor e as caracteristicas mineraldgicas a ela relacionadas foram
determinadas por espectrofotometria de reflectancia difusa (ERD), em
amostras de TFSA e argila (BARRON & TORRENT, 1986; TORRENT &
BARRON, 1993). Para ambas, foi tomado, aproximadamente, 1 g de material
finamente triturado em almofariz de agata, até ndo mais se notar alteracdo na
cor do material com a passagem do pistilo. Os espectros das amostras de
TFSA foram registrados no intervalo de comprimento de onda entre 350 e
900 nm (faixa do visivel), em um VARYAN, modelo CARY 1E, com esfera
integradora acoplada de 60 mm de diametro, sendo usado o sulfato de bario
(Merck White Standard, DIN 5033) como valor de referéncia para o branco
(padrdo). Para a fracdo argila (dois horizontes por perfil; coeso e nédo coeso), o
comprimento de onda registrado foi mais amplo, variando de 300 a 2500 nm
(faixo do visivel e infravermelho). Neste, utilizaram-se, como referéncia, os
valores obtidos em Teflon (AVIAN Technologies Dried and Blended AT-PTFE
500 Powder).

Os espectros de reflectancia obtidos foram transformados em formato
ASCII e analisados por meio de uma série de programas BASIC-DOS. Desta
forma, obteve-se a funcdo de Kubelka-MunK [f(R)=(1-R)*2R], sua respectiva
segunda derivada (KOSMAS et al.,, 1984; SCHEINOST et al. 1998) e os
coeficientes de cor do sistema CIE (X, Y, Z). Nos espectros da segunda
derivada, foram determinadas as amplitudes de bandas associadas aos
comprimentos de onda entre 420 e 450 nm e entre 530 e 570 nm, relacionadas
a goethita (AgTt) € hematita( Apw).

Os coeficientes do sistema CIE foram transformados, matematicamente,
para o sistema Munsell (matiz, valor e croma) por meio do software MUNSELL,
para posterior comparagdo com os valores obtidos em campo. A partir desses

coeficientes, foram calculados os indices de avermelhamento (IV) (TORRENT
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et al., 1980; BARRON, 1982) e fator de avermelhamento (FV) (SANTANA,

1984), por meio das equacdes

\Y =(10—|\/|)xE e FV =(10—|v|)+9,
Y Vv

em que M, C e V sdo a matiz, croma e valor, respectivamente. Os valores da
matiz foram transformados para uma escala YR (2,5Y=12,5; 10YR=10;
7,5YR=7,5; 5YR=5; 2,5YR=2,5).

Adotando-se o0 mesmo procedimento acima descrito, a cor foi também
determinada em amostras de TFSA, antes e ap6s 1, 2 e 3 extracdes
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato (MEHRA & JACKSON, 1960). Tais
dados foram representados em sistema Munsell, por meio de um diagrama de

cromaticidade, mantendo-se valor igual a 7.
2.3.3. Determinacéo da relacdo hematita/(hematita + goethita)

A relacdo hematita/(hematita + goethita) foi determinada, utilizando-se
técnicas de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) e difratometria de raios
X para amostras de TFSA e argila. No caso do ERD, utilizou-se a relacdo das
amplitudes de bandas associadas aos comprimentos de onda, relacionados a
goethita (Agi) € hematita (Aum) (item 2.3.2). Na DRX, essa relacao foi calculada
por meio do modelo de ajuste total do espectro de DRX (RIETVELD, 1969).

O método de Rietveld (RIETVELD, 1969) foi aplicado em amostras de
concentrados de Oxidos de ferro, por meio do software RIETICA (HUNTER &
HOWARD, 2000) e dados cristalograficos do MINCRYST database
(www.database.iem.ac.ru) da goethita, hematita, quartzo, rutilo e anatasio.
Como modelo de funcdo de forma de pico, utilizou-se o pseudo-Voigt
(combinacao linear da funcdes de Lorentz e Gauss). No total, foram ajustados,
aproximadamente, 35 parametros que incluem os da célula unitaria, zero 20,
fator de escala, dentre outros. A largura a meia altura () do pico foi modelada,
a partir de uma funcdo quadratica com trés parametros refinaveis,
representados por U, V e W (CAGLIOTI, et al. 1958). Todos os parametros da
célula unitaria foram refinados, seletivamente. A linha de base foi modelada por

uma funcdo polinomial com quatro parametros. O uso da funcdo de correcao
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da orientacdo preferencial ndo foi utilizada, devido a auséncia de minerais com
morfologia que favorecam esse aspecto (caulinita). Para descrever a qualidade
do refinamento, foram observados os indices R e a linha de diferenga, os quais
representam o desvio entre a difragdo observada e calculada.

A composicdo mineraldgica foi expressa em fracdo de peso (w) para

cada i componente, ajustada a 100% e calculada por meio da equacao

W_Zﬂ

| Zr;:lsjpl

em que S; é o fator de escala do mineral i; n, 0 numero total de mineral da fase;
e p, sua densidade, calculada a partir do volume derivado do refinamento dos
pardmetros da célula unitaria. De posse dos conteludos dos oOxidos de Fe,

calculou-se a relacado hematita/(hematita + goethita).
2.3.4. Superficie especifica

A superficie especifica (SE) da TFSA foi determinada por meio do
método de sorcdo de vapor de agua (QUIRK, 1955). Para tanto, foram
utilizadas amostras de 3 gramas de TFSA, que permaneceram em dessecador
com P,0Os até atingir peso constante (8 dias). Em seguida, essas amostras
foram postas em outro dessecador com acetato de potassio, durante 0 mesmo
intervalo de tempo. De acordo com o autor, a diferenca de peso entre estes
dois tratamentos é multiplicada por um fator de 3,6 para obtencdo da SE
(m? g™).

A superficie especifica (SE BET-N,) também foi determinada na fragéo
argila fina, desferrificada e tratada para eliminacdo da matéria organica, de
alguns perfis selecionados. Foi utilizado o Surface Area Analyzers, modelo
ASAP 2010 (Micromeritics®), sendo a determinacdo conduzida em atmosfera

de nitrogénio (adsorbato).
2.4. Outras analises quimicas
Os elementos Si, Al, Fe, Ti e Mn da fracdo TFSA foram determinados

por espectroscopia de emissdo de plasma, apos digestdo com acido sulfarico
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(EMBRAPA, 1997). O Si, Al e Fe em TFSA foram também determinados apés
extracBes sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB) (MEHRA
& JACKSON, 1960) e uma Uunica extragcdo com oxalato acido de aménio
(MCKEAGUE & DAY, 1966).

2.5. Andlises mineraldgicas
2.5.1. Identificacdo dos componentes da TFSA

Os minerais da TFSA foram identificados por difratometria de raios X
(DRX), em aparelho SIEMMENS D-5000 com radiagdo CoKa, dispondo de
monocromador de grafite e operado a 40kV e 25 mA. O conjunto foi montado
em suporte de aluminio, apds pressao suave da amostra sobre papel rugoso,
de forma a minimizar a orientacdo preferencial das particulas. As irradiacdes
promovidas variaram de 4 a 60 °20, com intervalo de 0,05 °26 a cada 8

segundos.
2.5.2. Susceptibilidade magnética

A susceptibilidade magnética foi determinada em amostras de
concentrados de Oxidos de ferro de solos vermelhos, os quais foram obtidos
por dissolucdo seletiva dos materiais silicatados presentes em amostras de
argila, utilizando solucdo de NaOH 5 mol L*, de acordo com KAMPF e
SCHWERTMANN, 1982. Para tanto, utilizou-se 0,1000 g de amostra,
transferida para pote plastico apropriado e levada para leitura em aparelho
Magnetic Susceptibility Meter MS2 Bartington. O valor da susceptibilidade foi

obtido, empregando-se a equacao

leitura

107
massa(g)

x(m’kg™) =

2.6. Microscopia eletronica de varredura

Para avaliacdo da organizacdo natural das particulas, estudaram-se
pequenos torrdes de solo indeformados, em microscopia eletrbnica de
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varredura. A observacéo foi realizada em baixo vacuo, sem impregnacdo com
ouro, em aparelho FEI QUANTA 200.

2.7. Andalise micromorfolégica

As amostras de horizontes coesos e ndo coesos (porcao inferior do B)
foram coletadas, secas em estufa com circulacdo forcada de ar a 35°C e,
posteriormente, impregnadas com resina de poliéster. Os cortes e a confeccdo
das laminas delgadas (com e sem laminula) foram realizados na Universidad
Politecnica de Madrid (Espanha). As feicbes micropedologicas foram
analisadas, de acordo com FITZPATRICK (1993).

2.8. Andlise sedimentolégica
A uniformidade dos materiais do solo foi avaliada, por meio de exame
microscépico dos gréos de areia grossa (2-0,25 mm) e fina (0,25-0,05 mm) ao

microscopio Optico, estimando-se o arredondamento e esfericidade por
comparacao (SUGUIO, 1973).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo morfolégica

As caracteristicas morfolégicas sao, resumidamente, descritas no
Quadro 1. Foram observadas variacdes em cor, estrutura e consisténcia entre
os horizontes e entre os solos estudados. Os Argissolos apresentaram cores
amareladas (matizes 10YR e 7,5YR) e avermelhadas (matiz 2,5YR) e estrutura
dominantemente em blocos subangulares no horizonte Bt, com fraco a
moderado grau de desenvolvimento. Sob pressao, os blocos da parte superior
do Bt rompiam-se na forma de “lascas” mais ou menos paralelos a parede do
perfil. Um melhor desenvolvimento estrutural, com forma arredondada
(granular), foi identificado nos horizontes superficiais em razdo dos maiores
conteudos de matéria organica (MO) (Quadro 3). A consisténcia variou de
muito fridvel a firme, quando umido e de ligeiramente plastica a muito plastica e
ligeiramente pegajosa a muito pegajosa, quando molhado.

As avaliagOes da estrutura e consisténcia, aliadas ao exame em campo
de resisténcia a penetracdo da faca, possibilitam a identificacdo do carater
latossolico e coeso (EMBRAPA, 1999) em alguns perfis de Argissolos. Os
Argissolos latossélicos tém sido descritos (BRASIL, 1972; MELO & SANTOS,
1996; MOREAU, 2001) como tendo caracteristicas morfolégicas gerais dos
Argissolos, mas diferindo destes por apresentarem estrutura “macica porosa”

(tipicamente latossalica) e consisténcia normalmente
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Quadro 1: Caracteristicas morfolégicas dos solos estudados

Hor.  Prof. Cor (Umido) Estrutura Consisténcia Trans.
(cm) seca Umida molhada

TOPOSSEQUENCIA 1
Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PV;)

A 0-12 5YR 3/4 3PMBIs Bla - Fi Pl Pe cp
BA -24 3,5YR 4/6 12 P M BIs - Fi Pl Pe ap
Bt; -56 2,5YR 4/8 12 P M BIs - Fi Pl Pe dp
Bt, -97 2,5YR 4/8 1 MBIs - MFr Pl Pe dp
Bts - 170+ 2,5YR 4/8 1 MBIs - MFr Pl Pe -
Argissolo Amarelo Eutréfico (PA1)
A 0-5 10YR 2/1 Gs2 M Gr - MFr LgPI LgPe cp
AB -19 10YR 5/4 1P BIs - Fr LgPI LgPe ap
BA -33 10YR 5/6 12 P M BIs - Fi Pl Pe ap
Bt; -70 10YR 6/8 12 P M BIs - Fi MtPI MtPe dp
Bt, -110 10YR 6/8 12 P M BIs - Fi MtPI MtPe dp
Bts - 150+ 10YR 6/8 12 P M Bls - Fi MtPI MtPe -
Argissolo Amarelo Distréfico (PA»)
Ap, 0-7 10YR 3/1 Gs2 G Gr - - APl fiPe ap
Apz -17 10YR 3/2 12 P Bls - - APl LgPe cp
BA -41 2,5YR 5/4 12 P M BIs - - LgPI LgPe ap
Bt; -75 10YR 5/8 1P MBIs - - Pl Pe dp
Bt, -124 10YR 5/8 1P MBIs - - Pl Pe dp
Bts - 150+ 10YR 5/8 1P MBIs - - Pl Pe -
Argissolo Amarelo Distréfico (PA3)
Ap 0-12 10YR 3/2 Gs2PM - Fr fAPI fiPe cp
Gr Bls
AB -25 10YR 5/3 1PBIs - MFr APl fiPe ap
BA -43 10YR 5,5/4 1P MBIs - MFr LgPI LgPe dp
Bt; -75 10YR 6/4 1P MBIs - Fr LgPI LgPe ap
Cx, -90 10YR 6/6 Ma coesa - Fr LgPI LgPe ap
Cxf, -102 10YR6/6;2,5YR5/8; Ma coesa - Fr c/ MFi LgPI LgPe ap
5YR 4/6; 10YR 6/8
2Cxf; -130+ 10YR7/1ms.agrdi Macoesa - Fr c/ MFi LgPI LgPe -
2,5YR 4/6

TOPOSSEQUENCIA 2
Argissolo Amarelo Eutréfico latossélico (PA,)

Ap 0-16 10YR 3/3 2PMBIs LD Fr Pl Pe cp
3MGr
BA -28 7,5YRA/6 2P M BIs - Fi Pl Pe ap
Bt; -54 7,5YR 5/6 2P M BIs - Fi Pl Pe dp
Bt, -85 7,5YR 5/8 2P M BIs - Fr Pl Pe dp
Bt; -126 7,5YR 5/8 12 P M Bls - Fr Pl Pe dp
Bt, - 160+ 7,5YR 5/8 1P MBIs - MFr Pl Pe -
Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PVs)
Ap 0-12 5YR 4/4 23 P M Bls MD Fi Pl Pe cp
BA -36 2,5YR 4/7 2P MBIs D Fi Pl Pe ap
Bt; - 66 2,5YR 4/8 12 P M Bls Ma Fr Pl Pe dp
Bt, -114 2,5YR 4/8 1P MBIs Ma Fr Pl Pe dp
Bts - 170+ 2,5YR 4/8 1P MBIs Ma MFr Pl Pe -
Argissolo Acinzentado Distréfico (PAC)
Ap; 0-5 10YR 3,5/1 Gs2P GGr - Fr LgPI LgPe ap
Ap, -19 10YRA4/1 2P MBIs - Fr LgPI LgPe cp
BA -40 10YR 5/2 2P MBIs - Fi Pl Pe ap
Bt; -75 10YR 6/2 12 P M Bls - Fi MPI MPe ap
Bt, -126 10YR 7/2 12 P M Bls - Fi MPI MPe ap
Bt; - 150+ 10YR 7/2 12 P M Bls - Fi MPI MPe -
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Quadro 1: Caracteristicas morfolégicas dos solos estudados (cont.)

Hor. Prof. Cor (Gmido) Estrutura Consisténcia Trans.
(cm) seca Umida molhada

TOPOSSEQUENCIA 3
Espodossolo Ferrocéarbico értico argilivico (ES;)

Ap 0-14 10YR 3/1 Gs So So APl fiPe cp
AE -34 10YR 4/2 Gs So So APl fiPe ap
E, -51 10YR 5/3 Gs So So fPl fiPe ap
Bh - 58 10YR 3,5/3 1 MBiIs - Fr LgPI LgPe cp
Bhs -76 10YR 4/4 2P MBIs - Fi LgPI LgPe ap
ms. ¢ md di 10YR
4/6
Bs -92 10YR 4/4 1 MBiIs - Fi LgPl LgPe cp
2Bt; -112 10YR 6/4 2 M Bls - Fi MFi Pl Pe ap
ms.c md df10YR 5/3

2Bt, - 160+ 10YR 6/6 2P MBIs - Fi Pl Pe -

ms. p pq di

10YR 6/8

Espodossolo Ferrocarbico értico (ES,)
Ap 0-20 10YR 3/1 Gs So So APl fiPe cp
E -52 10YR 5/2 Gs So So fiPl AiPe ao
Bh - 57 5YR 3/2 1PBIs LD Fr LgPI LgPe go
Bhs; -74 5YR 3/2 1PBIs D Fi APl fiPe ap
Bhs, -90 5YR 3/3 1P BlIs D Fi APl fiPe go
2Chxf; -118 Vr.7,5YR 6/8; 10YR Ma Mt ED MFi - ap
6/2; 10YR3/6; coesa

2,5YR 4/6

2Cxf, -160+ Vr.2,5YR 6/6; 10YR Ma Mt ED Mfi - -
5/6; 10YR 3/3 coesa

Estrutura: 1 — fraca; 2 — moderada; 3 — forte; MP — muito pequena; P — pequena; M — média; G —
grande; Gr — granular; Bla — blocos angulares; Bls — blocos subangulares; Gs — gréo simples. Ma
— macic¢a. Consisténcia: So — solto; Ma — macio; LD — ligeiramente dura; D — duro; MD — muito
duro; ED — extremamente duro; MFr — muito friavel; Fr — friavel; Fi - firme; MFi — muito firme; fi —
ndo; Lg — ligeiramente; Mt — muito; Pl — plastico; Pe — pegajoso. Transicdo: p — plana; o -
ondulada; a — abrupta; g — gradual; d — difusa; ¢ — clara. Cor: vr — variegado; ms — mosqueado; p
— pouco; ¢ — comum; a — abundante; di — distinto; df — difuso; pq — pequeno; md — médio; gr —
grande.

muito fridvel (Umido) na base do horizonte B. Este carater foi verificado nos
perfis de maiores cotas das topossequéncias 1 e 2, tanto para Argissolos
Amarelos como para Argissolos Vermelhos, caracterizando intensa
transformacao pedogenética de seus materiais.

O carater coeso foi observado em todos os Argissolos, mostrando-se,
contudo, mais tipico nos perfis PA; (topossequéncia 1), PA;, PV, PAC
(topossequéncia 2) e PAs (perfil de Mucurici), nos horizontes BA e Bt;. A
adocdo deste carater para solos vermelhos ndo é contemplada pelo atual
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SIBCS) (EMBRAPA, 1999),
sendo utilizado como critério de distincdo, somente, na classe dos Latossolos

Amarelos.
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Os Argissolos coesos de coloracdo avermelhada foram identificados em
condicdo de topo e encosta de topossequiéncia de relevo suave-ondulado. Sua
presenca em areas do Tabuleiros Costeiros pode ser explicada, baseando-se
em duas diferentes hipéteses: a) os sedimentos do Grupo Barreiras eram,
anteriormente, vermelhos e foram goethitizados em razdo de mudanca
climatica (UFV, 1984); e b) associadas aos sedimentos, existem areas com
presenca de rochas meso e melanocraticas do embasamento cristalino, que
afloram no material Terciario, as quais, por intemperismo € processos
pedogenéticos, originaram esses solos (BRASIL, 1976; MOREAU, 2001). Sua
posicdo na paisagem e os elevados valores de V% e argila na topossequéncia
(Quadros 2 e 3), corroboram a hipétese de diferenciagcdo do material de origem.
Assim, os solos eutréficos muito argilosos e localizados em topo e encosta de
relevo suave-ondulado seriam derivados de materiais do Pré-Cambriano,
enguanto aqueles distroficos, argilosos e localizados em terraco plano seriam,
tipicamente, do Grupo Barreiras. Neste ultimo grupo, incluem-se o0s
Espodossolos.

Foram coletados, ainda, dois perfis de Espodossolos que compdem a
terceira topossequéncia. Localizado em cota mais alta, o perfil ES; apresentou
caracteristica transicional com Argissolo Amarelo. Neste, foi identificado
horizonte Bt abaixo de horizonte espddico, conferindo-lhe o atributo argilGvico
em sua classificacdo (EMBRAPA, 1999). O perfil ES, mostrou-se mais tipico,
com sequéncia horizonte A-E-Bhs-Cxf e caracteristicas morfologicas
semelhantes a outros perfis descritos na regido dos Tabuleiros Costeiros
(BRASIL, 1972; MELO & SANTOS, 1996; MOREAU, 2001). O sufixo “x” foi
utilizado para identificar presenca de horizonte com cimentagdo aparente e

reversivel, designado como fragipa.

3.2. Caracteristicas fisicas

A partir dos resultados de andlises fisicas (Quadro 2), foram
identificados solos com textura muito argilosa (Argissolos localizados nas cotas
mais altas das toposseqiéncias 1 e 2), solos com textura argilosa (demais
Argissolos) e solos arenosos (Espodossolos). No Espodossolo (ES;), foi
determinado teor de argila de 52 dag kg™ para o fragipd, muito superior aos
35 dag kg™ sugerido por PETERSEN et al. (1970) e RICHIE et al. (1974) como
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Quadro 2: Caracterizacao fisica dos solos estudados

Perfil  Hor. Areia Silte  Argila Argila ADY GF? AGFY AGFY Ds Dp Poros. SE
grossa fina 0,2-2um <0,2um z agua AGG AGT H,O BET-N,
dag kg™ gcm? % m?g*
PV, A 38 8 5 49 8 32 40 29 41 4,05 0,80 1,28 2,27 44 75 35
BA 32 8 4 56 7 37 44 40 29 4,99 0,83 1,45 2,06 30 42 40
Bt; 22 6 5 67 15 35 50 35 48 2,27 0,69 1,43 2,27 37 22 37
Bt, 25 7 3 65 12 37 49 0 100 3,08 0,76 1,35 2,50 46 34 36
Bt; 22 7 6 65 nd nd nd 0 100 nd nd 1,27 2,44 48 34 nd
PA; A 70 11 3 16 6 7 13 7 56 1,19 0,54 1,29 2,44 47 166 38
AB 66 14 3 17 7 10 17 16 6 1,58 0,61 1,60 2,60 38 74 41
BA 46 13 4 37 13 23 36 34 8 1,69 0,63 1,62 2,27 29 51 45
Bt; 24 7 1 68 18 32 50 50 26 1,75 0,64 1,54 1,96 21 37 41
Bt, 24 7 0 69 12 38 50 34 51 3,17 0,76 1,49 2,33 36 36 42
Bt; 24 8 1 67 2 37 39 1 99 21,13 0,95 1,46 2,30 36 32 39
PA, Ap; 78 10 1 11 3 5 8 8 27 1,34 0,57 1,44 2,47 42 96 36
Ap, 80 8 0 12 4 6 10 9 25 1,80 0,64 1,52 2,27 33 79 37
BA 67 12 1 20 3 16 19 18 10 4,79 0,83 1,54 2,50 38 47 43
Bt; 45 12 1 42 3 27 30 32 24 7,92 0,89 1,45 2,33 38 39 39
Bt, 34 11 0 55 2 37 39 39 29 21,13 0,95 1,56 2,44 36 40 40
Bts 35 9 1 55 1 37 38 0 100 35,31 0,97 1,50 2,20 32 35 38
PA; Ap 80 10 0 10 3 4 7 6 40 1,44 0,59 1,46 2,33 37 133 nd
AB 77 11 3 9 3 7 10 8 11 2,31 0,70 1,52 2,50 39 145 nd
BA 68 13 5 14 3 13 16 13 7 4,35 0,81 1,56 2,44 36 101 nd
Bt; 50 17 8 25 2 19 21 24 4 8,06 0,89 1,54 2,35 35 67 nd
Cx, 44 14 11 31 3 28 31 15 52 10,08 0,91 1,63 2,33 30 461 nd
Cxf, 43 12 9 36 3 34 37 27 25 10,06 0,91 1,53 2,13 28 184 nd
2Cxf; 30 8 10 52 6 44 50 35 33 6,82 0,87 nd 2,13 nd 52 nd

Y argila dispersa; © grau de floculacéo; ¥ Argila fina/argila grossa; * argila fina/argila total; nd — ndo determinado
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Quadro 2: Caracterizacéo fisica dos solos estudados (CONTINUACAO)

Perfil  Hor. Areia Silte  Argila Argila ADY GF? AGFY AGFY Ds Dp Poros. SE
grossa fina 0,2-2um <0,2um X agua AGG AGT H,O BET-N,
dag kg™ gcm? % m’g*
PA, Ap 53 11 2 34 6 17 23 19 44 2,82 0,74 1,46 2,30 36 76 nd
BA 37 11 4 48 4 33 37 34 29 7,58 0,88 1,51 2,33 35 41 nd
Bt; 25 8 5 62 5 43 48 45 27 8,00 0,89 1,43 2,30 38 40 nd
Bt, 21 7 4 68 10 41 51 43 37 3,96 0,80 1,40 2,20 36 40 nd
Bt 17 6 4 73 40 15 55 0 100 0,38 0,28 1,31 2,38 45 31 nd
Bt, 15 6 6 73 54 2 56 0 100 0,05 0,04 1,25 2,47 49 39 nd
PV, Ap 41 8 7 44 4 34 38 31 30 8,93 0,90 1,22 2,20 44 69 nd
BA 25 6 7 62 4 46 50 40 35 11,30 0,92 1,49 2,25 34 51 nd
Bt; 31 7 7 55 11 41 52 0 100 3,78 0,79 1,39 2,41 42 77 nd
Bt, 32 9 8 51 12 34 46 0 100 2,74 0,73 1,34 2,41 44 83 nd
Bts 25 7 10 58 47 7 54 0 100 0,15 0,13 1,42 2,50 43 8 nd
PAC Ap; 68 12 4 16 3 8 11 9 44 2,41 0,71 1,52 2,47 38 115 nd
Ap; 60 13 11 16 4 15 19 15 6 4,12 0,80 1,58 2,44 35 91 nd
BA 48 12 2 38 4 29 33 30 21 6,69 0,87 1,50 2,35 36 50 nd
Bt; 33 10 2 55 5 46 51 41 25 9,00 0,90 1,56 2,38 34 51 nd
Bt, 19 7 6 68 8 55 63 53 22 6,60 0,87 1,53 2,27 33 57 nd
Bt 24 6 4 66 8 51 59 54 18 6,59 0,87 1,49 2,22 33 58 nd

" argila dispersa; © grau de floculacdo; ¥ Argila fina/argila grossa; * argila fina/argila total; nd — ndo determinado
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Quadro 2: Caracterizacéo fisica dos solos estudados (CONTINUACAO).

Perfil  Hor. Areia Silte  Argila Argila ADY GF? AGFY AGFY Ds Dp Poros. SE
grossa fina 0,2-2um <02um X agua AGG AGT H,O BET-N,
dag kg™ gcm? m’g*

ES; Ap 81 12 5 2 1 0 1 1 50 0,00 0,00 1,53 2,63 42 370 nd
AE 82 11 3 4 nd nd nd 1 75 nd nd 1,62 2,53 36 nd nd
E 75 16 7 2 nd nd nd 1 50 nd nd 1,64 2,60 37 nd nd
Bh 70 16 4 10 nd nd nd 6 40 nd nd 151 2,56 41 119 nd
Bhs 65 14 6 15 1 11 12 11 27 780 0,89 1,48 2,44 39 158 nd
Bs 67 14 2 17 1 11 12 10 41 9,14 0,90 1,47 2,53 42 144 nd
2Bt; 53 11 2 34 2 29 31 22 35 12,62 0,93 1,43 247 42 67 nd
2Bt, 52 8 4 36 3 37 40 27 25 1257 093 155 241 36 50 nd
nA
ES, Ap 83 10 4 3 nd nd nd 1 67 nd nd nd 2,50 nd 179 nd
E 80 13 6 1 nd nd nd 1 0 nd nd nd 2,50 nd nd nd
Bh 75 8 6 11 nd nd nd 9 18 nd nd nd 2,50 nd 127 nd
Bhs; 67 11 4 18 0 9 9 7 61 - 1,00 1,45 244 41 208 nd
Bhs, 74 11 4 11 nd nd nd 4 64 nd nd 1,10 2,47 55 410 nd
2Chxf; 54 10 7 29 1 12 14 0 100 10,26 0,91 1,38 2,08 34 538 nd
2Cxf, 46 8 9 37 3 28 31 0 100 10,96 0,92 169 241 30 117 nd
PAs Ap; 64 12 5 19 3 9 12 14 26 3,03 0,75 nd 2,25 nd 61 40
Ap> 62 11 4 23 3 12 16 19 17 3,66 0,79 nd 2,33 nd 50 40
AB 57 13 3 27 2 13 15 21 22 6,63 0,87 nd 2,33 nd 54 40
BA 54 13 3 30 nd nd nd 26 13 nd nd nd 2,30 nd nd nd
Bt; 49 11 4 36 4 21 26 29 19 5,16 0,84 nd 2,33 nd 35 43
Bt, 44 10 3 43 3 26 29 34 21 9,69 0,91 nd 2,38 nd 32 40
Bt; 41 10 5 44 2 30 32 1 98 18,12 0,95 nd 2,33 nd 31 40

Y argila dispersa; ? grau de floculacdo; ¥ Argila fina/argila grossa; * argila fina/argila total; nd — ndo determinado
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limite maximo para formacdo destes horizontes. Possivelmente, sua
mineralogia caulinitica, aliada a alta relacdo argila fina/argila grossa
(AGF/AGG) (Quadro 2) sao os principais motivos para a ocorréncia de fragipa
de textura argilosa.

Observou-se tendéncia de aumento no conteudo de argila em
profundidade e diminuicdo no percentual de areias grossa e fina. A
translocacdo de argila apresentou-se de tal forma, que foram obtidos
gradientes texturais de até 4 para o Argissolo e 17 para o Espodossolo. De
acordo com UFV (1984), a ocorréncia de gradientes acentuados nos Tabuleiros
Costeiros deve-se a uma remocao preferencial das particulas finas, conferida
pela estabilidade natural da paisagem. Contudo, o processo de destruicdao de
argila (particulas de caulinitas de pequeno tamanho e, ou alta desordem
estrutural) pode ocorrer conjuntamente a essa argiluviacdo, aumentando, ainda
mais, a diferenciacéo textural (SOIL SURVEY STAFF , 1999).

Além dos fragipas, os Espodossolos (ES; e ES;) também apresentaram
horizontes Bh e Bhs, de textura arenosa, com nitido endurecimento (Quadro 1).
Estes resultados indicam a possibilidade de cimentacdo destes horizontes
arenosos por géis amorfos e por materiais de baixa cristalinidade de Si, Al e, ou
Fe, com alto teor de carbono (Quadro 4), descrito por TAZAKI et al. (1989).
Entretanto, aliada a cimentacdo quimica ha a possibilidade de existéncia de
“pontes” de materiais muitos finos ligando as particulas do solo, uma vez que
os horizontes espdédicos estudados apresentaram, em média, 13 dag kg™ de
argila, constituida basicamente (90 a 100%) de particulas menores que 0,2 um
(Quadro 2). Conclusdo semelhante foi descrita por LAMOTTE et al. (1997a,b)
para horizontes arenosos com alta resisténcia em Neossolos Quartzarénicos e
Luvissolos de Camardes (Africa).

A fracdo argila fina (AGF) mostrou-se dominante em todos os solos
estudados, com valores médios de 93 % e 79 % da argila total para os
Espodossolos e Argissolos, respectivamente (Quadro 2). O aumento da relacao
AGF/AGG (Quadro 2) com a profundidade caracteriza a presenca de processo
de argiluviacdo. Seus maiores valores foram obtidos nos horizontes BA e, ou
Bt; (entre 4 e 11) na maioria dos Argissolos estudados, estando relacionado
com a forte resisténcia a penetracdo com a faca e demais caracteristicas
morfologicas, que sugeriram a adocao do carater “coeso” a esses solos. Nos

Argissolos cujo gradiente textural mostrou-se mais elevado, as relacdes
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AGF/AGG apresentaram-se altas também nos horizontes Bt, e Btz (Quadro 2).
De acordo com JACOMINE (1996) e MOREAU (2001), os Argissolos Amarelos
com mudanga textural mais pronunciada apresentam o carater coeso até
maiores profundidades. Contudo, nesses perfis, as maiores coesdes ainda
foram observadas nos horizontes BA e, ou Bt;.

A relacdo positiva entre os teores de argila fina e argila dispersa em
agua (AD) (Fig. 2), contribui para a compreensdo sobre a génese dos
horizontes coesos. Esta relacdo demonstra maior probabilidade de
translocacdo das particulas mais finas para os horizontes subsuperficiais,
aumentando a superficie de contato entre os constituintes do solo (agregados e
particulas) e promovendo um expressivo ganho de resisténcia (LAMOTTE et
al., 1997a,b; CORREA et al., 2005). Para horizontes com baixa agregac&o, ou
seja, com baixos teores de Oxidos de Fe e matéria organica, é certo que o
mesmo efeito ocorreria com pequena quantidade de argilas finas iluviais, o que
explicaria a presenca de horizontes coesos em Latossolos Amarelos dos
Tabuleiros Costeiros (BRASIL, 1978; JACOMINE, 1996). LAMOTTE et al.
(1997a) relata que a principal diferenca encontrada entre horizontes
endurecidos (hardsetting) e ndo endurecidos de Neossolo Quartzarénico do
norte de Camardes-Africa foi um pequeno aumento de 1,3 dag kg™ de solo no
conteudo de argila fina (< 0,2 um).

Corroborando esse resultados, SHANMUGANATHAN e OADES (1983)
e BARZEGAR et al. (1995) descreveram relagdo positiva entre argila dispersa
em agua e resisténcia a penetracao. Esta, por sua vez, diminui com o aumento
no teor de Fe. Recentemente, CORREA et al. (2005) encontraram resultados
semelhantes ao estudar o efeito de acidos organicos (citrico, oxalico e humico)
nas propriedades fisicas, quimicas e morfolégicas de Latossolos e solos
brasileiros afins. Os autores observaram que o0 ganho de resisténcia a
penetracdo com cone variou de acordo com a quantidade de grupamentos
carboxilicos dos acidos, mineralogia do solo, teor de argila dispersa em agua e
dispersao preferencial de argilas finas.
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Figura 2: Relacdo entre argila dispersa em agua (AD) e argila fina do material
desferrificado, considerando todos horizontes dos solos estudados.

A génese dos horizontes coesos por meio de iluviacdo de argilas foi
proposta por ACHA-PANOSO (1976). O autor descreveu que essas camadas
endurecidas devem-se ao entulhamento de particulas de argila oriundas dos
horizontes superiores, 0s quais preencheriam poros (macro e micro),
aumentando a densidade do solo e tornando a camada muito coesa e
compactada. Resultados semelhantes foram obtidos por SILVA et al. (1998),
em estudos sobre os Latossolos Amarelo coesos do Grupo Barreiras do Estado
de Alagoas.

Uma pequena quantidade de particulas finas dispersas poderia migrar e
depositar-se nos poros menores, presentes entre 0s constituintes do solo,
formando pontes de ligacdo que, consequientemente, aumentaria a coesao,
conforme esquema apresentado na Figura 3a. A longo prazo, essas particulas
poderiam obstruir parte da porosidade, podendo apresentar-se como cutans
de iluviacdo (Fig. 3b). A presenca desta feicdo foi descrita por MELO e
SANTOS (1996) e SILVA et al. (1998) para Argissolos Amarelos e Latossolos
Amarelos coesos dos Tabuleiros Costeiros de Pernambuco e Alagoas,
respectivamente. De acordo com LAMOTTE et al. (1997b), o desenvolvimento
de catans e “pontes” de argila causam um expressivo decréscimo na
porosidade, e aumentam a densidade e dureza do solo. Maiores detalhes da

micromorfologia do solo seréo discutidos mais adiante (item 3.5).
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Figura 3: Esquema do preenchimento da porosidade entre os constituintes do
solo por argila fina iluvial.

N&o € raro a descri¢cdo de horizontes coesos com valores de densidade
do solo (Ds) superiores a 1,70 g cm™ (OLIVEIRA & MELO, 1970; ACHA-
PANOSO, 1976) sendo, em alguns casos, mais elevada que os horizontes
fragipas dos Espodossolos e Argissolos dos Tabuleiros Costeiros. No presente
estudo, a variacdo no teor de argila entre os horizontes coesos e 0s fragipas
comprometeu tal comparagdo. Contudo, os valores de Ds dos horizontes
coesos deste presente estudo variaram de 1,45 a 1,60 g cm™, proximo aos
obtidos para os fragipds dos perfis PA; e ES,, de 1,50 e 1,69 g cm?,
respectivamente (Quadro 2). Em razéo de a densidade especifica de materiais
amorfos de Si, Al e, ou Fe ser inferior aquelas de suas formas cristalinas, os
altos valores de Ds dos horizontes coesos indicam inconsisténcia da hip6tese
de cimentacdo quimica (géis de silicio, por exemplo) proposta por MEIRELES e
RIBEIRO (1995). Ou seja, considerando-se que o ganho de densidade de 22 %
(Ds de 1,4 para 1,7 g cm™) do horizonte ndo coeso para 0 coeso fosse
decorrente, principalmente, da acumulacdo de materiais amorfos,
seguramente, a consisténcia deste material seria mais tipica de um fragipa ou
mesmo de um duripa.

Os valores médios de superficie especifica, determinados por adsor¢éo
de vapor de Agua (SEwz0) na fracdo TFSA, foram de 115 m? g* para o
horizonte A, 48 m? g* para o Bt, 194 m? g* para o Bh e 270 m? g* para Cx
(Quadro 2). Tais resultados demonstram a importancia dos compostos
organicos, principalmente acidos fulvicos e himicos (horizonte Bh e topo do
Cx) na elevagéao dos valores de SE.
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N&o foi encontrada correlacao entre valores de SE e Ds. Por outro lado,
as SE determinadas por BET-N, (SEget) para os perfis PV, PA;, PA; e PAs

apresentaram correlagdo significativa com a Ds (r = 0,77

). Nos horizontes
BA e Bt;, desses perfis, foram observados os maiores valores de SEget €
resisténcia a penetracdo de faca e ao martelo pedoldgico, sugerindo que a
génese dos coesos podem ser, também, decorrentes da presenca de particulas

ainda menores que 0,2 um.

3.3. Caracteristicas quimicas

3.3.1. Anélise de rotina

No Quadro sdo apresentados os resultados referentes as analises
quimicas de de pH, cétions trocaveis, fosforo disponivel (P) e matéria organica
(M.O.). Vérios autores (SILVA & RIBEIRO, 1998; FERNANDES, 2000;
MOREAU, 2001) afirmam que os solos da regido dos Tabuleiros Costeiros sao
pobres, quimicamente, por se desenvolverem sobre materiais previamente
intemperizados (sedimentos do Grupo Barreiras). Contudo, os solos vermelhos
e amarelos, localizados em posicdo de topo e encosta superior de relevo
suave-ondulado nas topossequéncias 1 e 2 (Quadro 2), apresentaram
saturacdo de bases (V%) maior que 50%, caracterizando solos eutroficos. Tal
fato pode ser fungcdo de enriquecimento de cétions trocaveis devido ao
intemperismo de minerais de rochas ricas do Prée-Cambriano (plagioclasio),
uma vez que os valores V% mostraram-se maiores com 0 aumento da
profundidade. Os demais perfis sdo distréficos ou epieutréficos, sendo este
ultimo aspecto devido ao enriquecimento via aplicacdes de corretivos, uma vez
gue a area apresenta-se cultivada com eucalipto.

A capacidade de troca de cations (CTC) foi maior nos horizontes
superficiais (Quadro 3). Para os horizontes B dos Argissolos, seus valores
foram baixos, sempre inferiores a 5 cmol. kg™, refletindo a mineralogia
caulinitica desses materiais. Valores semelhantes foram encontrados por
OLIVEIRA et al. (1968), KER (1995), SILVA e RIBEIRO (1998), FERNANDES
(2000), MOREAU (2001), e outros, para Latossolos e Argissolos brasileiros.
Nos Espodossolos, o complexo de troca apresentou predominio dos
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Quadro 3: Caracteristicas quimicas dos solos estudados

Perfil Hor. pH Ca Mg K Na S Al H+Al CTC Vv P M.O.
H,O KCl cmol, kg™ % mg dm?® dag kg *
TOPOSSEQUENCHA 1
PV, A 57 55 4,97 1,22 0,46 0,05 6,70 0,00 1,70 8,40 80 1,10 4.7
BA 59 55 1,88 0,49 0,2 0,02 2,59 0,00 0,90 3,50 74 0,50 2,1
Bt; 6,1 55 1,14 0,35 0,19 0,02 1,70 0,00 0,50 2,20 77 0,10 1,4
Bt, 6,2 5,6 0,94 0,22 0,17 0,02 1,35 0,00 0,10 1,45 93 0,10 0,8
Bt; 6,3 57 0,86 0,26 0,15 0,02 1,29 0,00 0,10 1,39 93 0,00 0,6
PA; A 6,1 5,8 5,13 0,45 0,09 0,03 5,70 0,00 1,90 7,60 75 3,90 47
AB 6,5 5,7 1,91 0,13 0,03 0,02 2,09 0,00 0,40 2,49 84 0,40 1,4
BA 6,7 5,8 1,84 0,19 0,02 0,01 2,06 0,00 0,50 2,56 80 0,10 1,5
Bt; 6,9 5,5 1,19 0,44 0,01 0,01 1,65 0,00 1,50 3,15 52 0,00 1,3
Bt, 54 49 0,5 0,46 0,01 0,02 0,99 0,20 2,60 3,59 28 0,00 1,0
Bts 4.7 4.6 0,13 0,21 0,01 0,02 0,37 0,50 2,50 2,87 13 0,00 0,6
PA, Ap: 53 4.7 0,98 0,28 0,08 0,02 1,36 0,00 3,20 4,56 30 0,40 2,1
Ap, 5,5 49 1,22 0,24 0,06 0,01 1,53 0,00 2,20 3,74 41 0,40 1,8
BA 5,7 5,0 1,44 0,14 0,06 0,01 1,65 0,00 1,10 2,75 60 0,20 1,2
Bt; 59 50 0,87 0,16 0,05 0,01 1,09 0,00 0,90 1,99 55 0,10 1,1
Bt, 52 45 0,46 0,15 0,03 0,02 0,66 0,40 2,00 2,66 25 0,20 0,8
Bt; 4.8 45 0,01 0,13 0,01 0,01 0,16 0,70 2,30 2,47 7 0,10 0,9
PA; Ap 5,6 4.8 0,81 0,18 0,08 0,01 1,08 0,00 2,10 3,19 34 1,00 1,8
AB 5,7 4,8 0,67 0,11 0,08 0,01 0,87 0,00 1,70 2,57 34 0,50 1,4
BA 5,8 4,8 0,61 0,11 0,07 0,01 0,80 0,00 1,30 2,11 38 0,40 1,3
Bt; 59 4.8 0,56 0,12 0,07 0,01 0,76 0,00 1,10 1,87 41 0,10 1,0
Cxq 59 49 0,34 0,07 0,06 0,03 0,50 0,10 4,40 4,90 10 0,90 1,4
Cxf, 55 4.7 0,27 0,18 0,07 0,03 0,55 0,50 4,20 4,74 11 0,20 1,2
2Cxfs 52 45 0,17 0,25 0,07 0,02 0,51 1,00 2,80 3,31 15 0,00 0,6
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Quadro 3: Caracteristicas quimicas dos solos estudados (CONTINUACAO)

Perfil Hor. pH Ca Mg K Na S Al H+ Al CTC V P M.O.
H,O KCl cmolc kg™ % mg dm® dag kg *
TOPOSSEQUENC|A 2
PA, Ap 6,4 4,6 3,51 0,55 0,13 0,02 4,21 0,00 2,90 7,11 59 1,20 2,6
BA 6,1 4.8 2,32 0,41 0,09 0,02 2,84 0,00 1,40 4,24 67 0,60 1,6
Bt; 6,1 4,8 2,26 0,28 0,05 0,02 2,61 0,00 1,30 3,91 67 0,40 1,1
Bt, 6,1 51 1,99 0,27 0,04 0,02 2,32 0,00 1,00 3,31 70 0,30 0,6
Bt 6,1 53 1,69 0,26 0,02 0,02 1,99 0,00 0,50 2,49 80 0,20 0,5
Bt, 6,0 53 1,33 0,24 0,01 0,01 1,59 0,00 0,30 1,90 84 0,10 0,3
PV, Ap 5,9 5,0 0,71 0,31 0,26 0,02 1,30 0,00 2,20 3,49 37 0,70 2,4
BA 6,1 5,0 0,42 0,18 0,16 0,02 0,78 0,00 0,90 1,68 46 0,20 1,1
Bt 6,4 53 0,23 0,13 0,08 0,02 0,46 0,00 0,30 0,76 61 0,00 0,6
Bt, 6,6 54 0,19 0,16 0,03 0,01 0,39 0,00 0,30 0,69 57 0,00 0,2
Bt 6,6 55 0,1 0,17 0,02 0,01 0,30 0,00 0,20 0,50 60 0,00 0,3
PAC Ap; 55 4,5 0,51 0,37 0,08 0,02 0,98 0,00 1,80 2,78 35 1,20 1,6
Ap, 5,6 4,6 0,66 0,28 0,08 0,01 1,03 0,00 2,00 3,03 34 0,70 1,8
BA 59 4,6 0,5 0,21 0,06 0,01 0,78 0,00 1,30 2,08 38 0,20 1,1
Bt; 6,2 4,8 0,48 0,23 0,02 0,02 0,75 0,00 0,70 1,45 52 0,20 0,9
Bt, 6,4 49 0,47 0,46 0,02 0,02 0,97 0,00 0,90 1,87 52 0,00 0,7
Bt 6,6 5,0 0,28 0,71 0,05 0,02 1,06 0,00 0,50 1,56 68 0,00 0,5
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Quadro 3: Caracteristicas quimicas dos solos estudados (CONTINUACAO)

Perfil Hor. pH Ca Mg K Na S Al H+ Al CTC V P M.O.
H,O KCl cmolc kg™ % mg dm® dag kg *
TOPOSSEQUENCHA 3
ES, Ap 4,7 3,8 0,91 0,31 0,01 0,01 1,24 1,20 8,30 9,54 13 3,10 2,0
AE 4.7 3,8 0,75 0,12 0,01 0,01 0,89 0,96 7,30 8,18 11 1,70 1,6
E> 4.8 3,9 0,66 0,09 0,01 0,01 0,77 0,72 5,00 5,76 13 1,10 1,6
Bh 4.8 3,9 0,49 0,08 0,00 0,00 0,57 0,60 4,30 4,88 12 0,90 1,0
Bhs 4.8 4,0 0,43 0,08 0,00 0,00 0,51 0,56 3,80 4,32 12 0,60 1,0
Bs 4,8 4,2 0,36 0,07 0,00 0,01 0,44 0,48 3,40 3,85 12 0,50 0,8
2Bt 4.9 4,3 0,36 0,06 0,00 0,01 0,43 0,36 2,60 3,03 14 0,30 0,7
2Bt, 5,0 4,3 0,33 0,06 0,00 0,00 0,39 0,36 1,30 1,70 23 0,20 0,6
ES, Ap 4.4 3.4 0,43 0,08 0,01 0,02 0,54 1,44 10,40 10,94 5 1,10 2,3
E 4,5 3,6 0,39 0,07 0,01 0,01 0,48 0,96 9,40 9,88 5 0,90 1,6
Bh 4,5 4,0 0,35 0,07 0,01 0,01 0,44 0,84 8,70 9,14 5 0,80 1,6
Bhs; 4,6 41 0,34 0,06 0,01 0,01 0,42 0,72 4,90 531 8 0,70 1,3
Bhs, 4.8 41 0,34 0,05 0,00 0,00 0,39 0,36 4,40 4,80 8 0,70 1,2
2Chxf, 4,8 4,3 0,32 0,04 0,00 0,00 0,36 0,24 4,20 4,57 8 0,50 1,1
2Cxf, 51 4,2 0,22 0,03 0,00 0,00 0,25 0,12 1,00 1,26 20 0,40 0,6
PAs Ap: 5,0 4,0 0,53 0,32 0,05 nd 0,90 0,60 5,30 6,20 15 1,30 2,2
Ap; 7,0 3,9 0,11 0,07 0,02 nd 0,20 1,40 6,60 6,80 3 1,20 1,0
AB 4,6 4,0 0,04 0,01 0,02 nd 0,07 1,60 6,60 6,67 1 0,90 1,0
BA 4,6 4,0 0,00 0,00 0,19 nd 0,19 1,40 5,30 5,49 4 0,70 1,0
Bt 4,6 4,0 0,07 0,00 0,01 nd 0,08 1,20 4,60 4,68 2 0,20 1,6
Bt, 4,6 4,0 0,01 0,00 0,01 nd 0,02 1,40 3,60 3,62 1 0,00 1,4
Bts 4.9 4,2 0,04 0,00 0,01 nd 0,05 1,00 3,30 3,35 2 0,00 0,0

nd — ndo determinado;
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cations H* e AP, estando, provavelmente, associados & presenca de
complexos organo-metalicos.

Por se tratar de solos com argila de atividade baixa, a CTC mostrou-se
dependente do teor de matéria organica do solo (MO), apresentando relagéo
positiva com seus valores (Fig. 4). Melhores ajustes foram obtidos, ao analisar
os dados por perfil. A alta dispersdo dos pontos observados na Figura 4 pode
ser funcdo da diversidade na fracdo organica dos horizontes superficiais e
subsuperficiais, condicionada pelo manejo e processo pedogenético entre 0s

Argissolos e Espodossolos. Os valores de MO séo baixos e decrescem com a

profundidade.
5_
o e
4_
o PV,
O PA
~ 3- v PA,
2 o . v PA,
=) A A
3 2 * v o " PA
~— wy o a o PV,
o & A®V,° 4 & PAC
= g v© a4
11 oy, OTAS s s ° E5
0 a g © A ES,
g, e ¢ A PA,
0 1 A
0 2 4 6 8 10 12

CTC (cmol_kg™)

Figura 4: Relacdo entre os valores de CTC e teores de matéria organica para
todos horizontes dos solos estudados.

Quanto a saturacdo por Al, os maiores valores foram obtidos para o
perfil PAs, com média 86%. Entretanto, o teor de AI** trocavel foi menor que 4
cmol, kg, ndo satisfazendo o critério requerido para carater aluminico do
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) (EMBRAPA, 1999).

Em geral, os teores de fésforo disponivel foram baixos, variando de 0 a 4
mg dm™, com os maiores valores nos horizontes superficiais. Estes resultados
estdo de acordo com a pobreza do material de origem (sedimentos

intemperizados do Grupo Barreiras e materiais do Pré-Cambriano) e com os
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resultados encontrados por outros autores (BRASIL, 1972; BRASIL, 1976; SILVA
& RIBEIRO, 1998; FERNANDES, 2000; MOREAU, 2001).

3.3.2. Teores de Fe, Si e Al extraidos por ditionito-citrato-
bicarbonato (DCB) e por oxalato de aménio

Os resultados de Fe, Si e Al extraidos por DCB (Fepcs, Sipcs € Alpcg) €
por oxalato de amonio (Feox, Siox € Alox) sdo apresentados no Quadro 4. Em f
geral, todos os solos apresentaram baixos teores de Fepcg, sugerindo tanto
pobreza deste elemento no material de origem quanto intenso processo de
desferrificacdo, promovido pelas condicbes climaticas (quente e Umida) e
pedoclimaticas reinantes. Considerando o somatério das cinco extracées
(Quadro 4), dois grupos de solos podem ser identificados: a) aqueles
localizados nas cotas mais elevadas das topossequéncias 1 e 2, com contetdo
variando em torno de 3,00 a 6,00 dag kg™ (rochas do Pré-Cambriano); e b)
agueles localizados nos terracos quase planos ou areas depressionais dos
Tabuleiros Costeiros e com drenagem deficiente, apresentando teores de 0,50
a 2,00 dag kg™ (sedimentos do Grupo Barreiras). Neste Gltimo ambiente, MELO
et al. (2001) e MOREAU (2001) observaram valores semelhantes para solos
dos Tabuleiros Costeiros ao Sul da Bahia e atribuiram os resultados ao alto
grau de intemperismo sofrido pelos sedimentos do Grupo Barreiras, antes da
deposicao, assim como as condi¢cdes mais umidas nos Tabuleiros. Além disso,
UFV (1984) destaca a possibilidade de desferrificacdo durante o transporte dos
sedimentos e até mesmo antes, ou seja, 0 material foi desferrificado “in situ”
(nas areas elevadas do Pré-cambriano), previamente a erosao que carreou 0S
sedimentos do Barreiras.

Os valores de Fepx/Fepcs revelaram predominio de formas de
ferro de melhor cristalinidade para os Argissolos Vermelhos ou Amarelos, e de
menor para os Argissolos Acinzentado e Espodossolos. Provavelmente, a
condicdo de drenagem deficiente verificada nestes ultimos solos (presenca de
fragipd), associada ao relevo deprimido, favoreceu a redugdo do Fe,
incrementando as formas menos cristalinas (SCHWERTMANN, 1985). Os
dados de Feox (Quadro 4) também indicam predominio de formas de Fe de

baixa cristalinidade, nos horizontes mais superficiais de todos os solos. Seus
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Quadro 4: Teores de Fe, Si e Al extraidos na TFSA por extracdes sucessivas de ditionito-citrato-bicarbonato e extracdo Unica de oxalato

de amdnio
Extracdes em dag kg™
Solo  Hor DCB (Fe,05) DCB (Al,O3) DCB (SiOy) Oxalato Feox Alox Siox Alpx Siox
12 22 32.5a x 12 22 3252 z 12 22 33.52 z Fe203 A|203 Si02 FeDCB AlDCB SiDCB Feox+A|ox A|ox+Siox
PV, A 2,80 1,05 0,62 4,47 0,76 0,57 051 1,84 0,10 0,05 0,07 0,23 0,04 0,36 0,10 0,03 0,29 0,45 0,84 0,21
BA 3,25 0,98 0,81 504 0,77 0,54 0,60 1,91 0,20 0,04 0,06 0,21 0,00 0,22 0,06 0,02 0,22 0,30 0,82 0,21
Bt; 3,30 1,31 0,78 5,39 0,75 0,66 055 1,96 0,09 0,04 0,05 0,18 0,09 0,18 0,05 0,02 0,09 0,28 0,80 0,21
Bt, 3,04 0,76 1,45 525 0,67 0,42 0,89 1,98 0,08 0,03 0,06 0,18 0,06 0,17 0,05 0,01 0,09 0,29 0,85 0,23
Bt 3,03 1,43 1,36 574 0,64 0,72 0,88 2,24 0,09 0,05 0,07 0,21 0,09 0,22 0,08 0,02 0,20 0,40 0,83 0,26
PA, A 0,81 0,29 0,21 1,31 0,65 0,27 0,29 1,20 0,20 0,05 0,09 0,24 0,08 0,6 0,04 0,06 0,23 0,19 0,81 0,21
AB 0,88 0,40 0,31 1,59 0,48 0,28 0,30 1,06 0,06 0,03 0,06 0,14 0,08 0,24 0,03 0,05 0,23 0,19 0,78 0,16
BA 1,55 0,78 0,67 3,00 0,87 0,47 052 1,86 0,06 0,03 0,06 0,16 0,11 0,20 0,05 0,03 0,11 0,34 0,80 0,20
Bt; 2,33 1,24 1,08 465 1,40 0,69 0,74 2,83 0,04 0,03 0,04 0,11 0,06 0,29 0,02 0,01 0,07 0,27 0,88 0,09
Bt» 1,29 0,71 1,51 351 0,89 0,44 0,96 2,29 0,03 0,02 0,03 0,08 0,05 0,19 0,02 0,01 0,08 0,26 0,90 0,10
Bts 1,23 0,65 1,82 3,71 0,86 0,41 1,15 242 0,03 0,02 0,03 0,08 0,04 0,27 0,01 0,01 0,11 0,16 0,93 0,04
PA, Ap: 0,28 0,10 0,08 0,46 0,35 0,17 0,27 0,69 0,06 0,03 0,05 0,13 0,08 0,24 0,03 0,16 0,34 0,19 0,87 0,09
Ap, 0,26 0,11 0,10 0,46 0,32 0,18 0,18 0,68 0,04 0,02 0,04 0,11 0,06 0,22 0,03 0,13 0,32 0,23 0,88 0,10
BA 0,36 0,16 0,15 0,67 0,33 0,21 0,21 0,75 0,04 0,02 0,04 0,10 0,06 0,6 0,03 0,09 0,21 0,28 0,85 0,14
Bt 0,86 0,26 0,33 1,45 0,66 0,27 0,32 1,24 0,04 0,02 0,03 0,08 0,09 0,27 0,04 0,07 0,22 0,46 0,86 0,11
Bt, 1,06 0,36 0,49 1,92 0,87 0,33 0,42 1,62 0,03 0,02 0,03 0,08 0,21 0,24 0,03 0,06 0,15 0,40 0,83 0,11
Bt 0,76 0,20 0,45 1,41 0,61 0,23 0,38 1,22 0,03 0,02 0,03 0,07 0,02 0,20 0,03 0,02 0,26 0,46 0,94 0,13
PAs Ap 0,12 0,01 0,01 0,14 0,46 0,24 0,15 0,74 0,06 0,02 0,04 0,12 0,07 0,38 0,05 047 0,51 0,38 0,92 0,11
AB 0,17 0,03 0,01 0,212 0,56 0,17 0,27 0,89 0,07r 0,02 0,04 0,14 0,06 0,35 0,05 0,28 0,39 0,36 0,92 0,12
BA 0,21 0,05 0,01 0,27 0,47 0,19 0,27 0,83 0,04 0,03 0,04 0,10 0,08 0,33 0,04 0,32 0,39 0,38 0,89 0,10
Bt; 0,35 0,07 0,01 043 053 0,20 0,28 0,91 0,03 0,02 0,03 0,08 0,103 0,42 0,04 0,30 0,46 0,43 0,87 0,08
Cxq 0,68 0,17 0,06 091 2,35 0,47 0,46 3,28 0,08 0,04 0,08 0,19 0,37 1,77 045 0,41 054 2,29 0,91 0,19
Cxf, 1,15 0,14 0,03 1,32 1,15 0,27 0,23 1,65 0,04 0,03 0,05 0,12 046 0,65 0,08 0,35 0,39 0,66 0,74 0,10
2Cxf; 0,52 0,05 0,03 0,60 0,44 0,26 0,19 0,79 0,03 0,02 0,03 0,08 0,12 0,33 0,05 0,20 0,42 0,57 0,85 0,12
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Quadro 4: Teores de Fe, Si e Al extraidos na TFSA por extracdes sucessivas de ditionito-citrato-bicarbonato e extracdo Unica de oxalato

de amdnio
Extracdes em dag kg™
Solo Hor DCB (Fe,053) DCB (Al,O3) DCB (SiO,) Oxalato Feox Alox Siox Alox Siox
12 23 3352 z 1@ 2a 3aga 1@ 28 3a5a z Fe,O; AlLOs SiO, Feocs Alpce Sipce Feox+Alox  Alox*Siox
PA, Ap 157 1,01 081 3,39 0,81 0556 0,73 2,09 0,06 0,04 0,17 0,26 0,07 0,16 0,03 0,02 0,08 0,13 0,82 0,17
BA 1,89 1,22 1,10 4,21 0,89 065 0,76 2,30 0,06 0,03 0,07 0,16 0,06 0,16 0,04 0,01 0,07 0,22 0,85 0,17
Bt, 2,30 1,68 1,79 5,77 1,08 084 1,17 3,10 0,05 0,03 0,09 0,17 0,04 0,15 0,03 0,01 0,05 0,20 0,88 0,18
Bt, 251 1,84 212 6,47 1,22 093 1,34 3,49 0,06 0,03 0,08 0,17 0,04 0,18 0,05 0,01 0,05 0,27 0,90 0,19
Bt; 2,36 0,86 1,91 5,13 0,18 0,29 0,83 1,30 0,03 0,01 0,03 0,08 0,03 0,17 0,05 0,00 0,23 0,60 0,93 0,21
Bt, 2,18 0,77 1,43 4,38 0,16 0,27 0,75 1,18 0,04 0,01 0,03 0,08 0,03 0,17 0,05 0,01 0,14 0,63 0,93 0,22
PV, Ap 2,12 0,77 044 3,33 0,58 043 0,37 1,38 0,06 0,03 0,06 0,16 0,09 0,16 0,05 0,03 0,12 0,29 0,79 0,21
BA 261 096 0,71 4,28 067 050 051 1,68 0,07 0,03 0,06 0,16 0,05 0,15 0,04 0,01 0,09 0,25 0,87 0,20
Bt;, 2,65 097 067 429 0,71 051 054 1,76 0,08 0,04 0,09 0,20 0,05 0,17 0,06 0,01 0,09 0,29 0,87 0,25
Bt, 2,64 1,00 0,49 4,13 0,71 054 043 1,69 0,08 0,04 0,08 0,20 0,06 0,18 0,07 0,01 0,11 0,34 0,86 0,26
Bt; 2,42 1,17 0,70 4,29 0,60 059 052 1,71 0,06 0,04 0,07 0,17 0,04 0,16 0,06 0,01 0,09 0,34 0,89 0,26
PAC Ap; 0,04 0,00 0,00 0,05 0,22 0,212 0,12 0,47 0,03 0,02 0,03 0,09 0,08 0,20 0,03 1,60 0,44 0,31 0,85 0,11
Ap, 0,07 0,01 0,00 0,08 0,24 0,14 0,13 0,51 0,03 0,03 0,04 0,00 0,07 0,29 0,03 0,89 0,56 0,24 0,90 0,08
BA 0,08 0,010 0,01 0,0 0,28 0,16 0,16 0,60 0,04 0,03 0,05 0,11 0,06 0,32 0,03 0,60 0,54 0,30 0,92 0,09
Bt;, 0,09 0,01 0,01 0,21 0,27 0,15 0,17 059 0,04 0,03 0,05 0,12 0,05 0,23 0,04 0,41 0,39 0,36 0,91 0,15
Bt, 0,04 0,00 0,00 0,04 0,25 0,14 0,18 0,56 0,03 0,02 0,05 0,10 0,03 0,24 0,05 0,73 0,43 0,47 0,94 0,16
Bt; 0,04 0,00 0,00 0,04 0,23 0,14 0,17 0,54 0,04 0,02 0,05 0,12 0,04 0,23 0,05 0,95 0,43 0,43 0,92 0,17
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Quadro 4: Teores de Fe, Si e Al extraidos na TFSA por extracdes sucessivas de ditionito-citrato-bicarbonato e extracdo Unica de oxalato

de amonio
Extractes em dag kg™
Solo Hor DCB (F6203) DCB (A|203) DCB (SlOZ) Oxalato &% Alg gg )ﬂ% gg
12 22 3a-52 z 12 22 3252 12 22 3252 z Fe,03 A|203 S|02 Fepcs AlDCB SiDCB FeO><+A|ox A|ox+Siox
ES; Ap 0,03 0,02 0,01 0,06 0,01 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,05 0,08 0,02 0,08 0,01 0,29 - 0,14 0,91 0,11
AE 0,03 0,02 0,03 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 001 0,00 0,02 0,03 001 0,06 0,01 0,11 - 0,37 0,94 0,16
E, 0,07v 0,01 0,012 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 001 0,00 0,03 0,05 0,02 0,06 001 0,18 - 0,23 0,89 0,16

Bh 0,26 0,02 0,02 0,29 0,03 0,00 0,00 0,08 0,01 0,00 0,02 003 022 0,15 002 0,74 4,26 0,48 0,58 0,09
Bhs 0,62 0,05 0,05 0,71 0,29 0,02 0,01 021 002 0,00 0,02 0,04 047 037 003 066 1,78 0,58 0,62 0,06
Bs 0,42 0,04 0,06 052 057 006 005 067 023 0,02 005 030 030 0,9 014 0559 1,44 0,47 0,87 0,12

2Bt; 0,56 0,15 0,19 0,90 0,43 0,17 021 0,80 0,5 0,05 0,09 029 0,13 1,02 0,26 0,14 1,27 0,89 0,94 0,20
2Bt, 0,58 0,17 0,21 0,9 0,15 0,08 0,11 0,33 0,03 0,010 0,08 0,07 0,10 0,43 0,06 0,10 1,30 0,83 0,90 0,11
ES; Ap 0,07 0,06 0,02 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,04 0,07 0,20 0,08 0,02 1,30 - 0,26 0,45 0,18
E 0,06 0,01 0,02 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 0,04 022 0,15 0,02 2,37 - 0,54 0,60 0,13
Bh 0,03 0,01 0,02 0,05 0,15 0,00 0,00 0,15 0,02 0,010 0,03 0,05 0,07 0,46 0,04 137 3,05 0,79 0,93 0,08
Bhs; 0,28 0,02 0,02 0,33 1,19 0,23 0,08 1,39 0,60 0,06 0,08 0,74 0,31 202 032 094 145 0,43 0,93 0,13
Bhs, 0,17 0,02 0,02 0,21 0,61 0,09 0,07 0,77 0,21 0,04 0,07 033 018 130 0,21 0,85 1,69 0,63 0,94 0,13

2Chxf, 0,76 0,08 0,06 0,91 0,85 0,51 0,68 2,03 0,07 0,05 0,18 0,30 0,70 6,58 2,48 0,77 3,25 8,22 0,95 0,27
2Ccxf, 0,86 0,16 0,14 1,16 0,28 0,17 0,19 0,64 0,03 0,02 0,06 011 0,39 1,00 0,27 0,34 157 242 0,84 0,20

PAs Ap: 0,25 0,14 0,18 0,57 0,08 0,04 0,07 0,19 0,06 0,05 0,12 0,23 0,11 0,26 0,03 0,19 1,39 0,14 0,83 0,11
Ap2 0,32 0,20 0,26 0,77 0,10 0,05 0,08 0,23 0,05 0,04 0,08 0,16 0,13 0,23 0,02 0,17 1,02 0,13 0,79 0,08
AB 0,35 0,20 0,27 0,82 0,11 0,06 0,09 0,27 0,05 0,04 0,08 0,217 014 035 004 0,17 131 0,21 0,84 0,09
BA 0,41 025 0,35 1,01 0,12 o,07v 0,112 0,31 0,06 0,03 0,06 0,15 0,19 037 0,03 0,19 122 0,22 0,80 0,08
Bt; 0,46 029 044 1,19 0,15 0,21 0,16 042 0,12 005 0,09 0,26 019 049 006 0,16 1,18 0,25 0,84 0,11
Bt, 0,50 0,41 0,59 151 0,13 0,23 0,21 0,46 0,0r 0,04 0,07 0,19 008 044 007 0,05 0,94 0,40 0,92 0,14
Bt; 0,48 0,36 0,58 1,43 0,11 0,12 0,20 0,43 0,07r 0,04 006 0,17 005 0,40 0,07 0,03 0,92 0,42 0,95 0,15

65



valores decresceram com a profundidade, mostrando tendéncia inversa aos
valores de Fepcg. Esta situacdo também foi verificada por FERNANDES (2000)
e MOTTA e KAMPF (1992) para Latossolos brasileiros e por PENA &
TORRENT (1984) para solos espanhois, sendo atribuida ao efeito da matéria
organica na inibicdo da cristalinidade dos oOxidos de Fe (SCHWERTMANN,
1966).

Em geral, os teores de Fe,O3; obtidos na primeira extracdo com DCB
apresentaram grande variagdo, sendo o0s valores mais baixos para o0s
horizontes B de Argissolos Amarelos e os mais altos para os horizontes
espddicos e fragipas, sugerindo diferenca estrutural nas formas de Fe dos
solos estudados. A relacdo nao linear entre seus valores e aqueles da relacéo
Feox/Fepcs, sugerem que outros fatores controlam a reducéao e remocéo do Fe
do sistema, além de sua cristalinidade (Figuras 5 e 6).

A substituicdo isomorfica por Al foi descrita por TORRENT et al. (1987)
como sendo o principal fator que interfere na capacidade redutiva dos 6xidos
de Fe pelo DCB. FONTES (1988) mostrou que as curvas de Fe acumulativo
eram mais inclinadas a medida que se encontravam hematitas e goethitas
pouco substituidas por Al, mas menos inclinadas na presenca de goethitas
muito substituidas por Al. No presente estudo, para os solos amarelos,
observaram-se valores de Fepcg obtidos na primeira extragdo variando de,
aproximadamente, 30 a 50 % do Fepcg total (soma das 5 extracdes) (Fig. 5),
indicando a presenca de goethitas com alta resisténcia ao processo redutivo.

Este fato € devido a maiores contetudos de Al na estrutura destes Oxidos
(Figura 6), em razdo do ambiente de forte intemperiza¢ao, nao redutivo, e pH
acido (FITZPATRICK & SCHWERTMANN, 1982). A variacdo do Fepcs (12
extracdo) foi menor para os solos vermelhos, uma vez que as hematitas
apresentam maior solubilidade, conferida pela menor substituicdo por Al. Para
0 segundo grupo de solos, praticamente todo o Fe foi removido pelo DCB na
primeira extragdo, sugerindo presenga marcante de formas amorfas e, ou
complexos organo-Fe.

Na Figura 5, as relacdes significativas monstram que a dinamica do Fe
nos solos estudados é controlada pela substituicdo isomorfica por Al para
contetidos superiores a, aproximadamente, 0,10 mol  mol™. Para valores
inferiores, o grau de cristalinidade passa a assumir maior importancia, uma vez

que sua reducao conduz a maiores superficies
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especificas (SE) dos oOxidos, aumentando as reacfGes de superficie e
favorecendo sua dissolugdo. TORRENT et al. (1987) encontrou, para goethita e
hematitas sintéticas, correlacdo significativa entre SE e Feox/Fepcs (r =
0,719,

Considerando as cinco extracdes de Al;O3; por DCB (Alpcg), em todos os
solos verificou-se que seus teores aumentaram em profundidade (Quadro 4),
provavelmente devido ao maior contetdo de éxidos de Fe com alta substituicao
por Al na fracdo argila (Quadros 1 e 2, cap. 4). Contudo, observando apenas a
primeira extragdo, notou-se uma tendéncia distinta, pois um teor de Alpcs
ligeiramente superior foi obtido nos horizontes mais endurecidos (Quadro 4).
Nesta extracdo, o pior ajuste (Fig. 7) entre seus teores e aqueles de Fepcs
sugerem presenca de outras formas de Al, além de hematitas e goethitas com
alta susbtituicdo isomorfica, que podem participar na génese deste carater
pedogenético. Tal afirmacdo pode ser melhor explicada pela relacdo molar
entre Fepcg € Alpcg obtidos na TFSA, uma vez que o valor médio calculado
para os Argissolos das toposseqiéncias 1 e 2 foi de 0,61 mol mol™
(considerando a 12 extragdo), ou seja, bem superior ao limite méaximo
comportado pela estrutura (0,33 mol mol™). A obtencéo de relacdes lineares
com melhores ajustes (Fig. 7) e a cor amarelada das amostras (observada em
laboratorio) para as posteriores extragdes indicam que o Alpcg foi, altamente,
dependente da dissolucdo das goethitas.

As correlagdes significativas entre os valores de Feox e Alox
(r = 0,74°'™), Alox e Siox (r = 0,97°'*) sugerem que as outras formas de
aluminio presentes nos solos sdo 6xidos de Al amorfos, 6xidos de Fe de baixa
cristalinidade, contendo Al em sua estrutura, e aluminossilicatos amorfos. A
presenca destes Ultimos minerais poderia explicar, em parte, a possibilidade de
coexisténcia de caulinitas monoclinicas e triclinicas nos solos dos Tabuleiros
Costeiros (discutido no cap. 3), uma vez que a neoformacdo de caulinitas em
ambientes com baixo teor de Fe conduz a uma melhor organizagao estrutural
(triclinico). As monoclinicas seriam, assim, herdadas dos ambientes mais ricos
em Fe.

Os valores de Alpx foram maiores nos fragipas dos perfis PAs e ES,. De
acordo com PEDRO e DELMAS (1979) e MOREAU (2001), a migracéao vertical

do Al durante periodos mais Umidos € uma das principais razfes de

68



1,64

Y =0,22 + 0,33X 1,6
R?=0,62" . Y = 0,08 + 0,45X
o R?=0,87"
@ 1,24 ° L
& ° . g L2
( ] o . 4>_<‘ i
“ i o e 9 7 3] o
p 0.8 & 0. .
o © .
H.’\ S . . ~ ,"
2 04 oo .o Solos 2 N #f
2 2o vermelhos 2 04+ of
) ' & b R Em ° ..9 °o®
5 17 e . EIN
00 o ° < 004~ &
A B
T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
Fe,O, (dag kg’l) na 1° extragéo Fe,0, (dag kg) na 22 extragdo
167 Y = 0,09 + 0,55X 407 Y =0,35 + 0,37X
R? = 0,89" R?=0,76"
o 3,54 .
[ (]
3 8
g 121 .~ g 30+ . ¢
= s
g o w 2,5 .
ﬁ 0.84 ool ° § .o ° ®
& o« 8 o o 20+ . oy ece
g o, 4 g ° ° ”,."/ o8
— A o 1,54 -
5 ® ® —~ b °
< 0,44 .,.,'/ "-'c_, [ 4 °
2 o X 1,0 . L
E g ey
o oy 205187 e
<_(N 0,0+ o ‘o ®
C < 0,01 we D
T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Fe,O, (dag kg'l) na 32 a 52 extragao

Fe,O, (dag kg'l) soma das 5 extracbes

Figura 7: Relacdo entre os teores de Fe,0O3 e Al,O3 extraidos por DCB: a) para 12 extracdo; b) para 22 extracdo; c) para soma da 32, 42 e
52 extracOes; e d) para soma de todas as extracées. * significativo a 0,1%.

69



seu acumulo nas areas depressionais da paisagem. Contudo, nestes
ambientes, as fontes autdctones de Al sdo mais importantes como, por
exemplo, as dissolu¢des de caulinitas por aciddlise e a intensa dissolucéo por
reducdo das goethitas com alta substituicdo isomérfica dos horizontes
suprajacentes, podendo esta ser vista como uma importante fonte de Al em
solos dos Tabuleiros Costeiros. Neste sentido, considerando-se que 0 Alpcs
esta relacionado com as formas cristalinas de Fe (goethitas e hematitas) e o
Alox com outras formas, a relacdo Alpx/Alpcg passa a ser um importante
indicador da origem de Al no solo. Valores menores que 1, indicam alto
conteudo de Al ainda na estrutura dos 6xidos de ferro; préximos a 1, baixo
contetdo; e superiores a 1, indicam presenca de outras fontes de Al. Estes
valores podem ocorrer, pois ha uma dissolucdo mais eficiente de
aluminossilicatos amorfos pelo oxalato do que pelo DCB (McKEAGUE & DAY,
1966; NORFLEET & KARATHANASIS, 1996). Assim, as altas relacGes
Alox/Alpcg dos Espodossolos (aquelas superiores a 3) sugerem a presencga
marcante destes minerais. Os altos valores de Siox/Sipce hestes solos
corroboram com esta afirmacédo. Outras formas possiveis de coexisténcia séo
géis de hidroxi-aluminio e complexos organo-Al, uma vez que as relacdes
molares entre Alpox € Sipx € entre Alox € Feox foram inferiores a 2,0 (menores
que 0,30 mol mol™) e bem superiores a 0,33 mol mol™ (média de 0,86 mol mol
1), respectivamente (Quadro 4). Contudo, DUNCAN e FRANZMEIER (1999)
descrevem que o aluminio em fragipa e duripan esta, parcialmente, associado
a silica proveniente do intemperismo de minerais silicatados, formando
aluminossilicatos amorfos e pouco cristalinos, sendo que sua maior parte
encontra-se ligada aos 6xidos de Fe.

Com relacéo ao Si obtido por DCB (Sipcg), hao foi observada tendéncia
de aumento de seu teor nos horizontes coesos, tampouco correlagdo com os
valores de Ds dos solos. Os maiores valores foram obtidos para os horizontes
superficiais, principalmente nos Argissolos, ressaltando a importancia de sua
ciclagem pela vegetacdo. RESENDE (1976) descreve que o DCB extrai Si
associado aos Oxidos de ferro de melhor cristalinidade, o que foi constatado
pelas significativas correlacdes entre seus valores e as relagbes Feox/Fepcs,
analisando-as por perfil. Essas correlagbes ndo foram observadas no Argissolo
Acinzentado nem nos solos com fragipd, provavelmente, em razdo de sua

posicdo topografica (partes baixas com drenagem deficiente), que promove
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constante reducdo das formas de Fe oxidadas e enriquecimento de Si
proveniente de solos localizados em cotas superiores. Para os Espodossolos,
houve tendéncia de acumulo nos horizontes subsuperficiais das formas de Si,
extraidas por DCB e oxalato, conforme observado também para o aluminio,
indicando sua participacdo na génese dos fragipas.

Diante do exposto, percebe-se que a silica e o aluminio na forma de
compostos de baixa cristalinidade desempenham relevante papel na génese
dos fragipas, sendo sua presenca determinante na manifestacdo de sua
dureza. Varios trabalhos (NORTON et al., 1984; KARATHANASIS, 1989;
FRANZMEIER et al., 1989; DUNCAN & FRANZMEIER, 1999) corroboram os
resultados observados, descrevendo que a cimentagdo dos fragipas deve-se a
presenca de “pontes” de aluminossilicatos amorfos, que unem os constituintes

do solo.

3.3.3. Digestéo sulfurica

A soma dos valores de Si, Al, Fe, Ti e Mn na forma de 6xidos (Quadro
5), obtidos pela digestdo sulfurica em TFSA, difere, em média, do teor de argila
de + 5%, em que as maiores discrepancias foram observadas nos fragipas
(+10%). Estes resultados confirmam a procedéncia da correlacdo para solos,
gue apresentam baixo conteudo de minerais, facilmente, intemperizaveis na
fracdo grosseira.

Foi observada grande amplitude nos teores de Fe;O3; (Fepzsoa),
sugerindo também tanto possiveis diferenciacdes no material de origem quanto
variacdes nos pedoambientes (Quadro 5). Os maiores teores foram obtidos nos
perfis localizados nas cotas mais elevadas da topossequéncia 1 e 2, devido a
presenca de rochas mais ricas neste elemento (gnaisses mesocraticos do Pré-
cambriano). Os baixos teores de Fe, encontrados nos Argissolos PA;, PA,,
PAC e PAs e nos Espodossolos, estdo relacionados a seu conteado no material
de origem (sedimentos do Grupo Barreiras) e a sua reducdo e remocao durante
a génese destes solos. Igualmente ao Fepcg (Quadro 4), os teores de Feuzsos
também foram menores nos horizontes, que apresentaram maior coesao em

relacdo aos subsuperficiais com alta friabilidade.
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Quadro 5: Resultados da digestdo sulfarica em TFSA e relagbes Ki, Kr,
Al,O3/Fe;03 e Fepce/Fenzsos, Fepcac/Fepcaarg) € Alpcac/Alpca(arg) dos
solos estudados

Perfil Hor. Fe,O3 TiO, AlL,O; SiO, MnO, Ki Kr

-1

1/ 1/
Feoce  Fepcec Alpcec

dag kg Fenzsos FeDCB(arg)ZI AlDCB(arg)2/

PV, BA 495 0,71 28,08 2856 0,06 1,73 1,55 1,02 1,05 2,20
Bt; 5,52 0,58 30,18 30,14 0,00 1,70 1,52 1,04 0,98 1,42

PA;, BA 3,18 0,54 18,93 20,30 0,00 1,82 1,65 0,95 1,09 2,42
Bt; 5,19 0,60 25,23 26,96 0,00 1,82 1,61 0,71 0,57 1,36

PA, BA 0,78 0,20 843 938 000 1,89 1,78 0,86 1,44 4,07
Bt; 2,43 0,63 23,48 28,16 0,00 2,04 191 0,58 0,67 1,53

PA; BA 032 021 7,05 7,68 000 1,85 1,80 0,83 2,15 3,80
2cxf, 1,59 0,43 20,33 25,12 0,00 2,10 2,00 0,83 1,26 2,56
PA, BA 3,53 0,59 19,17 2590 0,00 2,30 2,06 1,19 1,00 2,59
Bt, 6,55 0,68 30,18 36,98 0,00 2,08 1,83 0,67 0,52 0,65

PV, BA 3,31 0,47 24,14 34,24 0,00 2,41 2,22 1,30 1,48 4,16
Bt; 3,85 0,61 26,99 33,22 0,00 2,09 1,92 1,12 0,91 2,48
PAC BA 0,39 0,48 16,91 22,52 0,00 2,26 2,23 0,26 nd nd
Bt; 0,56 0,67 28,95 36,94 0,00 2,17 2,14 0,08 nd nd

ES;, Bsh 087 047 7,80 7,68 0,00 1,67 1,56 0,82 nd nd
Bt, 1,27 0,75 20,89 23,64 0,00 192 1,85 0,76 nd nd

ES, Bhs; 043 0,29 8,77 7,22 0,00 1,40 1,36 0,77 1,67 0,83
2Cx, 1,72 0,51 21,30 23,74 0,00 1,89 1,80 0,68 0,78 0,37
PAs Bt; 158 053 950 691 0,00 1,24 1,12 0,76 nd nd
Bt, 2,07 0,66 12,75 14,16 0,00 1,89 1,71 0,73 1,37 0,92

 determinado na TFSA e corrigido para fracdo argila; “ determinado na fracéo argila.

A possibilidade de descontinuidade no material de origem néo foi
confirmada pelos teores de TiO, que estavam compreendidos entre 0,21 e
0,71 dag kg™. Contudo, estas pequenas variagdes sdo esperadas, uma vez
que a fonte dos sedimentos do Grupo Barreiras foram rochas cristalinas do
Pré-cambriano. As pequenas diferencas nos valores de Ti podem ser
explicadas por provaveis translocaces como fracdo coloidal (anatasio) no
perfil e entre perfis. Resultados semelhantes foram obtidos por MOREAU
(2001), em solos derivados de Grupo Barreiros e de materiais do Pré-
cambriano no Sul da Bahia.

Em todos os perfis, os teores de SiO, foram semelhantes aos de Al,Os3,

resultando em valores de Ki proximos a 2. Isto indica solubilizagéo e saida de
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silica do sistema, ndo muito fortes, favorecendo a permanéncia de minerais do
grupo 1:1 (caulinitas). Os menores valores de Ki foram observados nos
horizontes mais superficiais, provavelmente devido as maiores dissolu¢cfes dos
aluminossilicatados como consequiéncia do maior grau de intemperismo.

No Quadro 5, pode ser ainda visualizada a relacdo Fepcs/Fenzsos. COm
excecdo do Argissolo Acinzentado (perfil PAC), todos os solos apresentaram
altos valores desta relacdo, indicando que a maior parte deste elemento esta
na forma de oxidos de ferro livres, principalmente goethita e hematita. O
restante encontra-se em outras formas; neste caso, provavelmente, na
estrutura das caulinitas. MELO et al. (2002) encontraram teores de Fe,O3
variando de 15,4 a 33,6 g kg™ em caulinitas do Grupo Barreiras.

Nos Argissolos, as menores relagdes Fepce/Fenzsos €stavam associadas
aos solos amarelos. Este fato pode ser vinculado a uma dissolucéao preferencial
da hematita nos solos mais vermelhos (TORRENT et al.,, 1987; FONTES,
1988), uma vez que as goethitas dos solos em estudo apresentam alta
substituicdo isomorfica por Al (Quadro 2, cap. 4). A significativa correlacao
(Quadro 6) entre Fepcs/Fenzsos € a substituicdo isomorfica por Al (SI) nos
oxidos de Fe corrobora tal afirmacéo.

A relacdo entre Fepcg: (obtido na TFSA e corrigido para fracao argila) e
Fepca(rg) (Obtido na fragdo argila) (Quadro 5) indica que o Fe extraido na TFSA
dos horizontes coesos € superior ao extraido na argila, podendo este fato estar
associado a presenca deste elemento nas fracdes grosseiras (areias grossa e
fina), como pequenas concrecdes e precipitados nas fraturas dos cristais de
guartzo. Nos horizontes subsuperficiais dos Argissolos, o ferro encontra-se
concentrado na fracdo argila, parecendo ter importante papel na estruturacéo
do solo, explicando, em parte, a maior friabilidade desses horizontes (estrutura
em blocos que se defaz em pequena granular, tanto mais perceptivel guanto
mais umido o solo se encontra). Nos Espodossolos, o Fe esta na forma de
minerais de baixa cristalinidade, agindo como cimentantes.

Com relagéo ao aluminio (Alpcec/Alpce(arg)), 0S teores extraidos na TFSA
foram muito superiores ao obtido na argila. Além da acdo do DCB na fracéo
grosseira, também existe a possibilidade de extracdo de outras formas de Al,
que nao sejam provenientes da dissolucdo dos O6xidos de ferro, como

complexos organo-Al e formas de menor cristalinidade (FERNANDES, 2000).
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Quadro 6: Matriz de correlacdo entre variaveis determinadas por ataque sulfdrico e ditionito-citrato-bicarbonato na fracdo argila e TFSA

Fe,Os TiO, Al,O5 Sio, MnO Ki Kr ALO;  Fepcs” Fepcs” Alpcee” si¥ Argila

3l 3
Fe,03 Fenssos Fepcearg Albcaarg)

Fe,O, 1,00

TiO, 0,53* 1,00

AlLO; 0,71" 0,82" 1,00

SiO, 0,62** 0,75" 0,94% 1,00

MnO 0,30 0,27 0,24 0,12 1,00
Ki 0,11 0,19 0,31 0,60%* -0,16 1,00
Kr -0,28 0,04 0,12 0,41 -0,23 0,91" 1,00
AOs 63+ -0,10 -0,12 -0,02 -0,16 0,20 0,54* 1,00
Fe,O3
1/
E€pce 0,43 -0,11 -0,02 -0,03 0,18 -0,02 -0,29 -0,79" 1,00
Fenzsos
Emms . P 4 #
Feocpg® -0,72 -0,76 -0,74*  -0,69 -0,05 -0,18 0,14 0,77 0,22 1,00
Al 2/
~DCBe o, 029 -0,52* -0,42 -0,26 0,02 0,41 0,49 0,08 0,59* 0,56* 1,00
AIDCB(arg)
s -0,34 -0,22 -0,44 -0,59* -0,32 -0,43 -0,28 0,29 -0,67* -0,09 -0,26 1,00
Argila 0,82% 0,74" 0,94" 0,90" 0,18 0,33 0,06 -0,20 0,00 -0,82% -0,38 -0,28 1,00

Y determinado na TFSA; ? determinado na TFSA e corrigido para fracdo argila; ¥ determinado na fracéo argila; ¥ substituicdo isomérfica por Al
determinada por DCB na frac&o argila, retirando contribuicdes de materiais amorfos e complexos de Fe e Al (Fepcs — Feox € Alpcg — Aloy); *, ** e *
referem-se a significancia de 5, 1 e 0,1%.
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3.4. Caracterizacdo mineraldgica

3.4.1. Composic¢ao da TFSA

Os espectros de difratometria de raios-X (DRX) (Fig. 8) sugerem grande
homogeneidade mineraldgica dos solos estudados, revelando o quartzo na
fracdo grosseira (areia e silte) e a caulinita na fracdo argila como constituinte
principais.

Na analise em lupa, observou-se que, nos Argissolos, as fracfes areia
grossa, média e fina sdo compostas, quase exclusivamente, de quartzo. Em
quantidade tracos, foram observados minerais com atracdo magnética
(magnetita) e concrecdes avermelhadas ou bicromadas (vermelho e amarelo),
compostas por quartzo e oxidos de Fe e, provavelmente, Ti (Fig. 9 e 10). A
coloracdo vermelha e amarelada pode ser decorrente de processos de
dissolucéo da hematita e transformacéo em goethita, uma vez que as partes
amareladas apresentavam-se em pequenas cavidades. Maiores quantidades
dessas concrecfes foram observadas nos perfis de encosta e, praticamente,
ndo ocorreram naqueles localizados nos platds mais baixos e nas areas
abaciadas, indicando processo de desferrificacdo. Estes resultados também
podem ser visualizados pela quantidade e tipo de 6xidos de Fe, preenchendo
as fissuras dos gréos de quartzo (Figs. 9, 10 e 11).

A fracdo areia do horizonte Bh Espodossolo (perfil ES;) mostrou-se
impregnada por materiais com coloracdo brunada e com forte brilho (visto em
lupa). Em razdo de sua cor e dureza, identificadas em campo, esses materiais
podem apresentar cimentantes de baixa cristalinidade de Si, Al e, ou Fe com
alto teor de carbono, corroborando os resultados de TAZAKI et al. (1989).

Foram identificados 6xidos de Fe e de Ti e caulinitas (Fig. 8). A goethita
apresentou-se como o6xido comum em todos os perfis (com exce¢do do
Argissolo Acinzentado e alguns horizontes dos Espodossolos), sendo
identificada por seus picos caracteristicos, referentes aos planos (110) e (130),
gue se apresentam deslocados em funcdo de sua alta substituicdo isomorfica
por Al (SCHULZE, 1984), que sera discutida no Capitulo 4. Nos solos com
coloracdo avermelhada foram, ainda identificadas, a hematita e pequena
quantidade de maghemita, inferida pela baixa atracdo magnética dos

concentrados de 6xidos de Fe (2 — 7 m® kg.10®).
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Figura 9: Fotografias da fracdo areia grossa; a) horizonte BA do perfil PVy; b)
horizonte Bt; do perfil PV1; ¢) horizonte BA do perfil PA;; d) horizonte
Bt; do perfil PA;; e) horizonte BA do perfil PA,; f) horizonte Bt do
perfil PA2; g) horizonte BA do perfil PAz; h) horizonte 2Cxf do perfil
PAs.
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Figura 10: Fotografias da fracdo areia grossa; a) horizonte BA do perfil PA4; b)
horizonte Btz do perfil PA4; ¢) horizonte BA do perfil PV;; d) horizonte
Bt; do perfil PVy; e) horizonte BA do perfil PAC; f) horizonte Bt; do

perfil PAC.
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Figura 11: Fotografias da fracdo areia grossa; a) horizonte Bhs do perfil ES;; b)
horizonte Bt, do perfil ES;; c) horizonte Bhs do perfil ES;; d)
horizonte Bt; do perfil PAs; ) horizonte Bts do perfil PAs.
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Nos horizontes fragipd e Bt dos Espodossolos, foi identificada ainda
pequena quantidade de gibbsita (Gb), inferida pela intensidade do pico
referente ao plano (002) (d = 0,480 nm). Sua confirmacéo foi realizada em
amostras de argilas desferrificadas (Figs. 7 e 8, cap. 3). A identificacdo da Gb
em fragipd sugere que suas propriedades de dureza e estrutura macica séo
dependentes da presenca de agentes cimentantes, uma vez que a mineralogia
gibbsitica promove maior friabilidade e estruturacdo ao solo. Resultados
semelhantes foram descritos por MOREAU (2001).

O Anastasio (TiO,) foi identificado em, praticamente, todos os horizontes
dos solos estudados. Tendo em vista os valores de Ti (Quadro 5), especula-se
uma concentracdo baixa e mais ou menos homogénea em todos perfis. A
melhor definicdo do pico referente ao plano (101), nos horizontes passiveis de
hidromorfismo dos Espodossolos, é funcdo da eluviacdo e, ou dissolucédo das
caulinitas, o que minimiza a sobreposicdo de picos, aumentando sua
concentracdo na fracao argila.

O pico localizado em 45,35 °20 nao correlacionou-se com nenhum
mineral, comumente, encontrado em solos dos Tabuleiros Costeiros, sendo
identificado como griceita (fluoreto de litio). Este mineral foi incluido na
discusséo, apenas, a titulo de registro para investigacdes futuras, pelo fato de o
litio ser agente dispersante, podendo ter algum efeito na dispersdo de argila
nos solos deste ambiente.

Com relacdo aos Oxidos de ferro (goethita e hematita) e caulinitas,
principalmente da fracdo argila menor que 0,2 um, maiores detalhes ser&o

apresentados nos Capitulos 3 e 4, respectivamente.

3.5. Indice de avermelhamento e diagrama de cromaticidade

Os matizes observados no campo variaram de 2,5YR a 10YR, estando
associados aos horizontes B dos Argissolos Vermelhos e Argissolos Amarelos,
respectivamente. Nos solos em que a goethita foi o Unico 6xido identificado por
meio da técnica de DRX, os matizes foram sempre iguais ou mais amarelos
que 7,5YR. Os teores de hematita, estimados por meio do uso conjunto das
técnicas de DCB e ERD, para as amostras em que o matiz foi superior a este

limite, foi menor que 0,6 dag kg*. Os solos com matizes entre 5YR e 2,5YR
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apresentaram teores de hematita entre 1,36 e 2,36 dag kg’ de TFSA, em
consonancia com o alto poder pigmentante deste mineral.

No Quadro 8 constam as equacdes de regresséo linear entre o indice de
avermelhamento (IV) (TORRENT et al., 1980), o fator de avermelhamento (FV)
(SANTANA, 1984), o teor de hematita e a relacdo Hm/(Hm+Gt), determinados
por diferentes técnicas (DRX e ERD) para os materiais TFSA e argila. As
determinacdes realizadas em laboratorio (ERD) e em campo (uso da
caderneta de Munsell) para os diferentes IV apresentaram elevada e
significativa relacdo linear, com R? ligeiramente superior naquela cujo material
é 0 mesmo (TFSA). Valores similares de R e mesma tendéncia também foram
observadas para o FV. Tanto para o IV, quanto para o FV, os valores das
determinacdes em campo foram maiores em aproximadamente 2 vezes, em
comparacdo com o0s valores obtidos em laboratorio. Para as amostras
praticamente livres de hematita, os IV e FV foram préximos a zero, o que pode
ser verificado pelos valores dos interceptos das equagdes 5 a 16 (Quadro 8).

As relagOes diretas entre os valores de IV e Hm, e FV e Hm, conforme
preconizadas por TORRENT et al. (1980, 1983) e SANTANA (1984), também
foram confirmadas neste trabalho, em que se observou significativa relacéo
linear entre seus valores (Quadro 8). Em geral, as relaces com os valores
determinados no campo foram inferiores aquelas utilizando os valores obtidos
em laboratério. Possivelmente, este fato esteja relacionado a baixa
sensibilidade da técnica de determinacdo da cor em campo, uma vez que 0S
valores dos matizes proporcionados pela caderneta de Munsell variam de 2,5
em 2,5YR. Em laboratério, com o uso da técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa, utiliza-se a escala completa.

Quanto as determinacdes realizadas em laboratorio, os valores de IV e
FV determinados na fracdo argila ndo proporcionaram melhores relagdes com
o teor de hematita, em comparagdo com o obtido na TFSA. A semelhanca dos
valores de R? corrobora os resultados de FERNANDES et al. (2004), que
descreveu que o poder pigmentante da hematita é independente da natureza
do material analisado, sugerindo que a estimativa do teor deste mineral pode

ser realizada a partir do solo natural, sem a necessidade de pré-tratamentos.

81



Quadro 8: Equacdes de regressao linear entre variaveis relacionadas a cor e

ao teor de hematita determinada pelos procedimentos de DCB +

ERD e DXR (Rietveld)

Materiais Equacio R’ Eq.
Argila vs TFSA IV, =0,4171 IVc — 0,0846 0,84* 1
TFSA vs TFSA IV =0,3910 IVc - 0,1602 0,87* 2
Argila vs TFSA FV, = 0,6393 FVc + 0,0634 0,86* 3
TFSA vs TFSA FV.=0,6466 FVc — 0,1252 0,90* 4
TFSA vs Argila IVc = 5,9755Hmeap (dag kg™) + 0,5573 0,78* 5
TFSA vs Argila IV = 6,5533Hmger (dag kg™) + 0,9543 0,90* 6
TFSA vs Argila FVc = 3,6026HMpap (dag kg™) + 1,5129 0,79* 7
TFSA vs Argila FVc = 4,0882Hmger (dag kg™) + 1,4493 0,98* 8
TFSA vs Argila IV, = 2,7247Hmpap (dag kg™) + 0,2513 0,94* 9
TFSA vs Argila IV, = 2,8185HmgeT (dag kg'l) + 0,0906 0,98* 10
Argila vs Argila IV, = 2,9413Hmpap (dag kg™) — 0,2233 0,93* 11
Argila vs Argila IV, =2,9979Hmger (dag kg'l) +0,2311 0,98* 12
TFSA vs Argila FV, = 2,6744Hmepap (dag kg™) + 0,5729 0,93* 13
TFSA vs Argila FV, = 2,7768Hmger (dag kg™) + 0,8919 0,98* 14
Argila vs Argila FV, = 2,6816Hmpap (dag kg™) + 0,7316 0,94* 15
Argila vs Argila FV. = 2,7057Hmgeer (dag kg™) + 1,1704 0,98* 16
Argila vs Argila [Hm/(HM+Gt)prx] = 0,1361HMpp (dag kg™)+ 0,0081 0,78* 17
TFSA vs Argila [Hm/(HM+Gt)ero] = 0,1576Hmpap (dag kg ™)+ 0,0032 0,94* 18
Argila vs Argila [HM/(HM+Gt)gier] = 0,1750Hmep (dag kg™)— 0,0337 0,89* 19
Argila vs Argila [Hm/(HMm+Gt)ero] = 0,1400HMpp (dag kg™h)+ 0,0129 0,92* 20

Hmpap = determinado pelo uso das técnicas de DCB e ERD; por quilo de argila. Hmger =
determinado pelo uso de espectros de DRX e RIETVELD; por quilo de argila. Hm/(HM+Gt)prx =
determinado pelo uso de espectros de DRX e equacio proposta por TORRENT & BARRON
(2004, informacgéo pessoal). Hm/(Hm+Gt)grp = determinado pelo uso da técnica ERD e as
amplitudes das bandas referentes a Gt e Hm. Hm/(Hm+Gt)ger = determinado pelo uso de
espectros de DRX e RIETVELD. Os sufixos L e C significam laboratério (por ERD) e campo,
respectivamente. Utilizaram-se as amostras de horizonte B e fragipa dos perfis de Argissolos, e
Bhs do Espodossolo, perfazendo um total de 13 pontos. Néo foi considerado os dados do perfil
PZ, (368-T12), em funcdo da coloracdo variegada de seus horizontes, dificultando as medidas
de campo. *, significatiivo ao nivel de 5%.
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Os teores de goethita e hematita também foram, respectivamente,
relacionados as amplitudes das bandas proximas a 420 e 510 nm dos
espectros de segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk (f(KM)), sendo
denominados, a partir de agora, de Ag: € Aum (SCHEINOST et al.,, 1998;
BARRON et al., 2000). As equacbes de regressdo linear apresentaram
significativo ajuste para a Hm e Gt, indicando adequada capacidade preditiva
dos procedimentos da f(KM) na estimativa destes minerais (Fig. 12). No caso
da Gt, o menor valor de R? observado foi atribuido por CHAVERNAS (1996) a
presenca de determinadas bandas secundarias de Hm na regido entre 420 e
460 nm, interferindo na estimativa de Ag:.. Contudo, tal influéncia parece néo
ocorrer nas amostras em estudo, uma vez que nédo houve melhora significativa
do ajuste com a incluséo de Aym Na equacao de regressao para estimativa dos
teores de Gt, conforme descrito por FERNANDES (2000).

10,00 -
Gt = 2708,3A: - 0,4329
9.00 1 R®=0,79% , -
8,00 - >
7,00 -
6,00 - ¢ s

.
50010 Hm=22452Aum - 0.0715 o I ¢

4,00 R’ = 0.96%* O + Goethita

3,00 - L o Hematita

1

Oxido de Fe (dag kg~ de argila)

2,00 ~
1,00 -

0,00 mé T - T T T T T T 1
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03 3,50E-03 4,00E-03
Amplitude das bandas (nm)

Figura 12: Teores de goethita e hematita e as amplitudes At € Apm dos
espectros da segunda derivada da fungdo de Kubelka-Munk da
TFSA. Utilizou-se o horizonte B e fragipa dos perfis de Argissolos,
e Bhs e fragipa do Espodossolo, perfazendo um total de 14 pontos.

A técnica ERD também foi utilizada em experimento, cujo objetivo foi
observar o processo de dissolugdo da Hm e da Gt, relacionando-a a alteragédo
na cor das amostras dos solos estudados. Para isto, foram selecionados solos
vermelhos e amarelos, cujos Oxidos foram removidos por trés extracdes

sucessivas de DCB. ApoOs cada extracdo, a cor do espectro de ERD foi
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determinada. Os resultados foram expostos em diagrama de cromaticidade
(Fig. 13), conforme proposto por WYSZECKI e STILES (1982).

O diagrama demonstra uma brusca mudan¢ca do matiz dos solos
vermelhos, de 5YR para matizes proximos a 10YR. Para os solos amarelos,
praticamente ndo foi observada mudanca de matiz, mas uma suave alteracao
do croma. A rapida mudanca na cor dos perfis de Argissolos Vermelhos para

amarelo é reflexo de um processo de dissolugédo seletiva da Hm, sendo

consequéncia, principalmente, de seu menor contetudo de Al estrutural.

3.5. Caracterizacdo morfoldégica por microscopia eletrénica de
varredura e micromorfologia dos solos estudados

Na andlise de micrografias em laminas delgadas e em agregados (Figs.
14, 15 e 17) foi possivel observar que o0s Argissolos apresentaram
similaridades micromorfolégicas que, por sua vez, ajudaram a esclarecer a
origem dos horizontes coesos dos solos estudados da regido dos Tabuleiros
Costeiros. As maiores variagdes foram observadas entre os horizontes, para o
mesmo perfil, com o aumento da profundidade. Um resumo das principais
caracteristicas micromorfolégicas é apresentado no Quadro 10.

Em geral, o esqueleto mostrou-se composto, quase exclusivamente, de
graos de quartzo com grande variacdo de tamanho ou, como no caso do
fragipd do perfil PA;, maior dominio da fragdo areia grossa. Os graos
mostraram-se fissurados, alguns preenchidos por material vermelho de
constituicdo hematitica e apresentaram grau de esfericidade e de
arredondamento variados, sendo estes maiores com a diminuigdo do tamanho
das particulas. De todos os horizontes analisados, o fragipd apresentou os
menores graus de esfericidade e de arredondamento, confirmando os
resultados das analises realizadas por lupa da fracdo areia grossa.

Os horizontes coesos apresentaram microfeicdes semelhantes em todos
os perfis estudados, independentemente da cor ou do material de origem.
Nestes horizontes, a argila forma um plasma vermelho-escuro (PV;) a amarelo
(PAs) uniformemente distribuido, onde estéo inseridas as fracdes grosseiras. A
porosidade apresentou valores bem menores que os horizontes subjacentes

(Quadro 10) e mostrou-se, principalmente, na forma de cavidades pouco
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Figura 13: Posi¢Oes das diferentes amostras analisadas no espago definido
pela relacédo entre os sistemas CIE e Munsell. O gréfico representa
uma projegcdo no plano correspondente ao Valor Munsell de
coeficiente 7,0; de acordo com WYSZECKI e STILES (1982).

85



conectadas e poucos canais e microfissuras nao intercomunicados (Figs. 14,
15 e 16). Observou-se também, principalmente nos solos vermelhos (conforme
descrito no perfil PV;), grande quantidade de poros tipo camaras no
interior do plasma massivo ou de agregados, sugerindo estado de
degradacédo. Esta afirmacdo é corroborada pela presenca de microagregacéo
com bordas de coloracdo mais clara (pequenos dominios), sugerindo que a
degradacéo pode ser fungdo de um processo de desferrificagdo, promovida,
principalmente, pelo clima atual.

A porosidade dos horizontes coesos mostrou-se preenchida por argila
iluvial, na forma de argilas, quebrados ou descontinuos, de cor mais clara que
a do plasma, com ou sem microlaminacdo aparente, com moderada a forte
anisotropia optica de forma (Fig. 15), constituindo os caulinitds/hematéds ou
caulinitds (BREWER, 1976), respectivamente. Em alguns, como no perfil PAs, a
microlaminacdo e a anisotropia apresentaram-se com baixa intensidade,
sugerindo que o0s cutans sejam, mais provavelmente, formados por
translocacao de argilas dispersas dos agregados circunvizinhos que estdo em
degradacéo, sendo definidos aqui como “cutans de difuséo” (Fig. 15c e d).

As feicOes de iluviacdo em horizontes coesos foram descritas por MELO
e SANTOS (1996) em Argissolos Amarelos dos Tabuleiros Costeiros de
Pernambuco. Os autores descrevem argilds nos horizontes Bt;, Bt, e partes do
Bt/Bw e atribuem forte coeséo de partes esbranquicadas dos perfis ao acimulo
de argila iluvial, que preenche a porosidade. SILVA et al. (1998), em estudo
sobre os Latossolos Amarelos dos Tabuleiros Costeiros do Estado de Alagoas,
descrevem que esta pedofeicdo indica um empobrecimento de argila dos
horizontes superficiais e possivel formagédo de um horizonte B textural com o
tempo, como consequéncia dessa iluviacdo de argila acelerada pelo cultivo
(arenizacao superficial). Contudo, o presente trabalho € pioneiro em constatar
tal feicdo, além do carater coeso, em solos com matiz vermelha.

Para os horizontes mais subsuperficiais dos Argissolos, sem o carater
coeso, foram observados matizes semelhantes aos horizontes coesos (Quadro
10), distinto desenvolvimento microestrutural e auséncia ou quantidade bem

menor de feicbes de iluviacdo de argila (argilas). A estrutura mostrou-se
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Quadro 10: Principais caracteristicas micromorfologicas de alguns solos estudados

Hor. Matriz do solo Microestrutura Esqueleto '\éz:crﬁgggﬁ' Tipo e forma dos poros FeicGes de iluviagdo Feicdes pedoldgicas
Argissolo Vermelho Eutréfico (PVi)
Isotrépica vermelha, Massiva e parte Gréaos de Qz mal selecionados 12% Empacotamento Canais preenchidos por argilas, Microagregacao
com pequenos microgranular forte | e de tamanho variado, composto. Cavidades sem microlamelacdes e baixa biolégica.
dominios e soldada, com arestados (+) e desarestados, pouco conectadas e birrefrigéncia. Esta sugere curta
Bt anisotropicos inter e sinais de subalongada a esférica (+). Na poucos canais e fissuras. | translocacao da argila,
intra-agregados. degradacéo. areia média domina a forma Grande quantidade de provavelmente no mesmo
Bordos mais subesférica e desarestada. poros tipo camaras no horizonte, sugerindo “cttans de
claros, sugerindo Concregdes de Fe vermelhos- interior do agregado e difuséo”.
desferrificacdo. escuras. plasma.
Isotrépica verrmelha. | Microgranular Como acima 27% Empacotamento ausente Microagregacéo
moderada a forte composto. Cavidades biolégica, canais
Bts Com poucos interconectadas por biolégicos
dominios inimeros canais. preenchidos por
fracamente pelotas fecais.
coalecida
Argissolo Amarelo Eutréfico (PA1)
Isoptrépica e Massiva e parte Como acima 7% Empacotamento Canais e camaras preenchidos Microagregacéo
alaranjada, com microgranular fraca composto, poros mal por argila iluvial. Algumas séo bioldgica, canais
Bt dominios e coalecida, com conectados, fissuras e crescentiformes com biolégicos
anisotrépicos sinais de vazios microlamelas escuras (Hematéas). | preenchidos por
interagregados degradacédo Argilés inter agregados e papulas | pelotas fecais.
abundantes.
Isoptropica e Microgranular Como acima, mas com 16% Como acima, mas com Como acima, mas em menor Como acima
alaranjada, com moderada a forte, presenca de concregdes de maior conectividade. guantidade menores.
dominios anisotro- ndo ou fracamente | Fe vermelhas e raros fragm.
Bts . ; . ~
picos definidos, coalescida de carvao.
relacionados a
papulas
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(continuacéo)

Hor. Matriz do solo Microestrutura Esqueleto '\é";?éﬂlrgglsf Tipo e forma dos poros Feicbes de iluviagéo Feicdes pedologicas
Argissolo Amarelo Distréfico com fragipa (PAs)
Parcialmente Massiva e Graos de Qz de tamanho 1% Camaras e canais com | Grande quantidade de argila iluvial Poucas pelotas fecais em
isotropica apédica, fissural; areia grossa, orientacdo paralela a preenchendo canais e cavidade, canais com forte coloracéo
acinzentada, com com éreas micro- | predominantemente superf. Grande algumas alternando em caulinitéis avermelhada. Mosqueado
2Cxf, | forte anisotropianas | granular fracas arestados. Subalongados quantidade de fissuras | (microlamelagBes crescentiformes) e | de cor avermelhada de
areas mais secundarias, a esfericos (+). Na areia com distribuicio radial | hemats. Aqueles de cores tamanho variado
coalescidas mulito coalecida média domina a forma em Qz de tamanho vermelhas mostram-se partidos. distribuido, principalmente,
subesférica areia grossa Péapulas abundantes. nos bordos dos canais
(incorporados a matriz).
Argissolo Amarelo Distréfico (PAs)
Isotropica com Massiva e parte Muitos gréos de Qz de 8% Empacotamento Muitos argilés interagregados de cor | Microagregacao térmita,
muitos dominios microgranular tamanho areia grossa, composto, poros mal mais clara que a do plasma, com poucos canais bioldgicos e
anisotrépicos, moderada e predominantemente conectados, fissurase | poucas microlamelagfes escuras e pelotas fecais.
principalmente coalecida, com arestados. Subalongados vazios moderada birrefringencia.
Bt interagregados sinais de a esféricos (+). Na areia
degradacéo. média domina a forma
subesférica. Concre¢des
de Fe vermelhas e raros
fragmentados de carvao.
Isotrépica, com Microgranular Como acima 32% Empacotamento Poucos argilds menores que o Microagregacao térmita,
fraca anisotropia moderada a forte, composto. Cavidades anterior e interagregados de cor mais | canais bioldgicos e
Bt intergranular n&do ou interconectadas por clara que a do plasma, sem abundantes pelotas fecais.
fracamente inimeros canais. microlamelactes e moderada
coalescida birrefrigéncia.

1/ Calculada por meio do uso do software SOLICON (média de 3 repeti¢des); (+) maior quantidade; Qz = quartzo.
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Figura 14: Fotomicrografias em laminas delgadas. a) perfil PV, horizonte Bt;; b)
perfil PV1 horizonte Bts; c) perfil PA; horizonte Bt;;d) perfil PA;
horizonte Bty; e) perfil PA; horizonte Bts; f) PA; horizonte Bts,
detalhe da microstrutura. 1 — quartzo; 2 — poros tipo canal; 3 —
argilas; 4 — papulas; 5 — fissura; 6 — camaras.
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Figura 15: Fotomicrografias em laminas delgadas. a) perfil PAs horizonte 2Cxf;
b) perfil PAz horizonte 2Cxf,, detalhe do cutan; c) perfil PAs horizonte
Bt;;d) perfil PA; horizonte Bt;, detalhe do cutan; e) perfil PAs
horizonte Bty; f) PA; horizonte Bt,, detalhe da microestrutura. 1 —
quartzo; 2 — poros tipo canal; 3 — argilas; 4 — papulas; 5 — fissura; 6 —
camaras; 7 — mosqueado plintico; 8 — hematas.
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predominantemente microgranular moderada a bem desenvolvida, conferindo
maiores porosidade e friabilidade ao horizonte, e com feicbes pedobioldgicas
(SCHAEFER, 1996). Os poros apresentaram-se como cavidades, bem como
grande quantidade de canais intergranulares interconectados (Fig. 16). O
esqueleto é quartzoso, com padréo arestado e microfraturado, sem a presenca
de quartzo impregnado.

A estrutura microgranular do horizonte Btz do perfil PV; € semelhante ao
observado em Latossolos Vermelhos, descritos por outros autores (STOOPS,
1989; SCHAEFER, 1995; NUNES, 2001), com moderado a alto
desenvolvimento de microagregacao granular, com auréolas de degradacéo
plasmatica.

Para o fragipa do perfil PA3, observou-se plasma mais denso e continuo,
com coloracdo mais proxima do bruno-amarelado (Fig. 15a). Os espacos
vazios sdo, basicamente, poros tipo camaras, canais paralelos a superficie e
microfissura com distribuicdo radial em quartzos mais grosseiros (Figs 15 e 16).
Grande parte desta porosidade apresenta-se preenchida por argila iluvial,
variando em cor e espessura, sendo a caracteristica pedolégica mais marcante
deste horizonte. Aqueles de coloracdo mais bruno-amarelada sempre mostram
microlamelas crescentiformes, sendo provavelmente, compostos por caulinitas
(caulinitds) e sdo mais espessos. Os demais apresentam coloracdo vermelha,
de composicdo principalmente hematitica (hematitds), sem microlamelacdes,
delgados, e presentes, principalmente, nas bordas dos canais (Fig. 15b).
Alguns deles ocorrem na microporosidade, entre o plasma e esqueleto
quartzoso.

No horizonte fragipa foi observada também a ocorréncia de manchas de
coloracdo vermelha, distribuidas por todo o plasma, mas, principalmente
concentradas nas bordas do canais mais espessos. Aquelas que se mostram
embebidas pelo plasma apresentaram forma bastante esférica, destacadas,
provavelmente endurecidas, constituindo distintas manchas plinticas (Figs. 15a
e b).

A microestruturacéo e as feicdes de iluviacdo dos solos foram também,
observadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em agregados
indeformados (Fig. 17). O exame dos horizontes coesos demonstrou a
presenca de grande quantidade de plasma argiloso, preenchendo os espacgos

intergranulares, dispostos na forma de estruturas laminares, formando os
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cutans de deposicédo (Figs 17a, b, c, d, e, f). Em razéo de forte correlacéo entre
a argilas dispersa em agua e a argila fina, especula-se que esta pedofeicdo de
iluviagdo é composta, principalmente, por caulinitas menores de 0,2 um.

Em quantidade muito pequena, nos horizontes coesos, também foram
identificadas pequenas estrias na superficie de alguns agregados,
denominados de micro-slikensides (Fig. 17f). Esta feicdo pode ser reflexo da
ocorréncia de ciclos de umedecimento e secagem no horizonte, que, de
alguma maneira, podem contribuir para a génese da coesao, seja orientando
as particulas de caulinita face-a-face (UFV, 1984), ou seja, promovendo
colapso estrutural e, consequentemente, maior teor argila dispersa em agua.

As micrografias de MEV dos horizontes ndo-coesos revelaram feicoes
distintas do horizonte, anteriormente discutido, corroborando com os resultados
da analise de secfes finas. Foi observada forte estruturacdo microgranular,
com didmetros variaveis e alta porosidade interagregados, principalmente na
forma de canais com didmetro de até 100 um (Fig. 179).

O exame do fragipa, da mesma forma da secao fina, revelou grande
quantidade de material argiloso depositado na parede dos poros, na forma de
argilds. Estes apresentaram-se bastante fendilhados, com espessura
aproximada de 15 um (Fig. 17j, k, 1) . Mesma feicdo foi identificada por
FILIZOLA et al. (2001), em fragipds e duripds dos Tabuleiros Costeiros de
Pernambuco e Alagoas. Por meio de microanalises, 0s autores descrevem que
esses cutans apresentam composicao variavel, variando de caulinitico a géis
aluminosos, passando por géis aluminossilicosos, podendo apresentar teores
elevados de ferro, principalmente nas bordas dos poros. Tais resultados
corroboram com a descricdo, anteriormente, realizada em secdes finas,

baseado no exame da cor, forma e polarizacéo.
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Figura 16: Distribuicdo dos macroporos. a) horizonte coeso do perfil PVy; b)
horizonte ndo coeso do perfil PV3; ¢) horizonte coeso do perfil PAy;
d) horizonte ndo-coeso do perfil PA;; e) horizonte coeso do perfil
PAs; f) horizonte n&o-coeso do Perfil PAs; g) fragipa do perfil PAs.
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Figura 17: Fotomicrografias em agregados indeformados por MEV: a) organizacao
estrutural do perfil PA; horizonte Bt;; b) detalhe do plasma argiloso
disposto na forma de lamelas da imagem “a”; c) detalhe ainda maior
das lamelas; d) organizacao estrutural do perfil PV, horizonte Bty; e)
detalhe do plasma argiloso disposto na forma de lamelas da imagem
“d”; f) detalhe do micro-slickenside; g) estruturacdo do perfil PV,
horizonte Bts; h) detalhe da estrutura microgranular da imagem “g”; i)
detalhe da superficie dos peds; j) organizacao estrutural do fragipa do
perfil PAs, mostrando plasma argilosa depositada nas paredes do poros;
k) detalhe da imagem “j”; ) detalhe da imagem “j”.
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4. CONCLUSOES

Os resultados das andlises quimicas (valor V%, Fe por DCB e ataque de
H,SO,) e mineraldgicas (morfologia da caulinita) indicam a presenca de
materiais de origem distintos, na regido dos Tabuleiros Costeiros estudada:
sedimentos do Grupo Barreiras e rochas do Pré-Cambriano, possivelmente,
mesocraticas;

Os teores de Fe, Si e Al extraidos por DCB e oxalato, assim como suas
relagcbes, sugerem a presenca de formas amorfas ou de baixa cristalinidade
ricas em Al, tanto nos fragipds quanto nos horizontes B textural dos
Argissolos, possivelmente desde hidroxidos de Al amorfos a
aluminossilicatos ricos em Al;

Devido as maiores concentracdes, as formas de baixa cristalinidade de Al e
Si podem desempenhar um papel relevante na génese dos fragipas
estudados, principalmente naqueles presentes nos Espodossolos;

Os resultados das analises quimicas e fisicas sugerem que a génese dos
horizontes coesos deve-se ao maior conteudo de argilas muito finas,
principalmente menores que 0,2 um, translocadas entre horizontes ou
dentro do mesmo horizonte na forma de argila dispersa. Nao foi observada
nenhuma relacdo, que leve a concluir qualquer tipo de participagédo de

cimentante quimico na génese destes horizontes;
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Ndo houve grande diferenciagdo na composicdo mineralogica dos solos
estudados, sendo observado dominio marcante de caulinita e quartzo em
todos os solos;

A micromorfologia e as micrografias, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, demonstraram grande variagcdo estrutural entre os horizontes
c0esos, hao-coesos e fragipas;

As caracteristicas micromorfolégicas corroboram com o fato de que os
horizontes coesos séo derivados da acumulacdo de argila fina iluvial, uma
vez que foi identificada grande quantidade de feicGes de iluviacdo com e
sem microlamelacbes, moderada a alta birrefringéncia e composicao
caulinitica;

A maior coesdo observada para o Argissolo Amarelo localizado em clima
mais seco, em relacdo aqueles de clima mais Umido, pode ser devida a sua
granulometria menos argilosa e a maior quantidade de fei¢cdes de iluviacdo
de argila. Nao foi identificada variacdo nas propriedades e caracteristicas

quimicas e mineraldgicas, que justificasse tal observacao de campo.
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CAPITULO 3

PROPRIEDADES CRISTALOGRAFICAS DE CAULINITAS DE SOLOS DO
AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS

RESUMO

CORREA, Marcelo Metri. Propriedades cristalograficas de caulinita de
solos do ambiente Tabuleiros Costeiros. Vigosa: UFV, 2005. Cap.3, 52p.
(Tese - Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

A caulinita apresenta-se como o principal mineral da fracado argila de
solos de clima quente e umido. Parte da costa brasileira, mais especificamente
os Tabuleiros Costeiros, apresenta sedimentos plio-pestocénicos, afossilizados
e de textura e cor variadas, cujos solos sdo dominantemente Latossolos e
Argissolos Amarelos. Inseridos nesta regido, existem ainda solos derivados de
rochas graniticas e gnaissicas do Pré-Cambriano. Todos apresentam textura
argilosa a muita argilosa, cujo principal constituinte mineralégico da fragédo
argila € a caulinitica. Até o momento, poucos trabalhos foram conduzidos no
sentido de caracterizar mais detalhadamente este mineral. O objetivo deste
trabalho foi caracterizar a fracdo argila e estudar as caracteristicas
cristalograficas das caulinitas de solos vermelhos e amarelos, visando ao
entendimento das relacdes deste mineral com as caracteristicas e
propriedades dos solos dominantes na regidao dos Tabuleiros Costeiros e mais
interioranos do Brasil. Para tanto, determinou-se a relacdo argila grossa/argila
fina; foram realizadas analises mineraldogicas (qualitativa e quantitativa) por
meio de DRX e aplicacdo do método de Rietveld; a caracterizacdo espectral
por ERD para determinacdo da relacdo hematita/goethita; a estimativa de
propriedades cristalograficas (tamanho e microtensdes) por DRX e utilizando
modelos matematicos; a superficie especifica por BET-N;; a fractalidade; o
grau de desordem estrutural por diversos indices e andalises de microscopia
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eletrbnica de transmissdo. Os resultados obtidos permitiram concluir: a) a
quantificacdo dos minerais de argila pelo método de Rietveld revelou
predominio marcante das caulinitas em todos os solos estudados; b) a anélise
dos espectros de DRX, aplicando-se o método de Rietveld, sugere a
coexisténcia de caulinitas triclinicas e caulinitas com carater monoclinoco; c) as
caulinitas menores que 0,2 um de todos os solos foram similares em
superficies especifica BET-N;, dimensdo média do cristalito no plano (001),
grau de desordem estrutural e dimensdo fractal, mas diferentes em sua
morfologia, que se apresentou correlacionada com o material de origem; e d) o
modelo proposto por Keijser, jutamente com a funcdo de forma de pico
Pearson VIl e valor da constante de Scherrer K de 0,86, possibilitou melhor
estimativa da dimensdo média do cristalito no plano (001) das caulinitas
estudadas.
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ABSTRACT

CORREA, Marcelo Metri. Crystallography properties of kaolinites in soil
from “Tabuleiros Costeiros” environment. Vigcosa: UFV, 2005. Cap.3,
52p. (Tese - Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

Kaolinite is the main mineral of the clay fraction in soils of hot and humid
climate. Some areas on Brazilian sea-shore, more specifically the “Tabuleiros
Costeiros, present plio-pestocenic, afossilized sediments with varied textures
and colors, from which the soils are predominantly yellow Oxisols and
Albaquults, Rhodudults and Hapludults. Soils derived from gneissic and granitic
rocks of the Precambrian Era are also found in this area. All of them are clayish-
to very clayish-textured soils, from which the main mineralogical constituent of
the clay fraction is kaolinite Until this moment, few works showed a detailed
characterization of this mineral. Therefore, the objective of this research was to
characterize the clay fraction and to study the crystallographic characteristics of
the kaolinites in red and yellow soils, in order to support further researches
concerning to the understanding of this mineral relationships with the
characteristics and properties of the dominant soils on the “Tabuleiros
Costeiros”. So, the following procedures were adopted: the determination of the
coarse clay/fine clay relationship; the accomplishment of the mineralogical
analyses (qualitative and quantitative), by DRX and applying the Rietveld
method; spectrum characterization by ERD in order to determine the
hematite/goethite ratio; estimate of the crystallographic properties (size and
microtensions) by DRX and the utilization of mathematical models, the specific
surface by BET-N,, fractal dimension, structural disorder degree by several
indexes and analyses by electronic transmission microscopy. According to the
results, the following conclusions may be drawn: a) the clay mineral
quantification by the Rietveld method revealed the prevalence of kaolinites in all
soils under study; b) the the analysis of the DRX spectra applying the Rietveld
method suggests the coexistence of triclinic and monoclinic kaolinites; c) the
kaolinites smaller than 0.2 um in all soils were similar in terms of specific BET-
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N, surfaces, average dimension of the crystallite at plan (001), structural
disorder degree and fractal dimension, but showed different morphology, which
was correlated with the parent material; d) the model proposed by Keijser,
together with the peakshape function Pearson VII and the value 0.86 for the
Scherrer constant K, made possible a better estimate for the average dimension
of the crystallite at plan (001) of the studied kaolinites.
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1. INTRODUCAO

Uma importante parte da atividade agricola, na regido dos tropicos,
ocorre sobre solos vermelhos e amarelos (Latossolos e Argissolos), dominados
por argilas do grupo das caulinitas. Estes solos apresentam baixo pH, baixa
disponibilidade de P e de outros elementos (macro e micronutrientes)
necessarios para o desenvolvimento da planta, alta fixacdo de P, toxicidade de
Al, baixa CTC, entre outras caracteristicas ou propriedades relacionadas, direta
ou indiretamente, com a mineralogia dominantemente caulinitica.

Caulinita, dickita e nacrita sdo os principais componentes do grupo das
caulinitas, estando baseados no mesmo elemento estrutural (unidade basica),
que € uma camada de composicao Al,Si,Os(OH),;. Cada uma dessas camadas
consiste de uma folha tetraédrica de SiO, e uma folha octaédrica de Al
coordenado por O e OH (DIXON, 1989). De acordo com BISH e VON DREELE
(1989), a estrutura da caulinita foi inicialmente esboucada por Pauling em 1930
e, posteriormente, detalhada por GRUMER (1932), BRINDLEY e ROBINSON
(1946) e BRINDLEY (1951).

De acordo com HUGHES e BROWN (1979), a caulinita de solos de
clima tropical umido apresenta, frequentemente, baixa cristalinidade ou, de
acordo com BRINDLEY et al (1986), alto grau de desordem estrutural. A
estrutura das caulinitas tem sido estudada, visando determinar os tipos de
defeitos estruturais (analise qualitativa) e sua abundéancia (analise quantitativa)
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(HINCKLEY, 1963; PLANCON & TCHOUBAR, 1977; HUGHES & BROWN,
1979; PLANCON & ZACHARIE, 1990; APARICIO et al., 1999).

Varios indices foram estabelecidos e, em todos eles, foi utlizada a
difratometria de raios-X para o estudo dos defeitos estruturais. De acordo com
PLANCON et al. (1988) e APARICIO e GALAN (1999) grande parte dos
indices utilizam somente as alteracbes na bandas 02, 11 (entre 20 e 23 °26,
CuKx) na estimativa do grau de desordem da estrutura das caulinitas. A
introducdo de defeitos estruturais minimizaria a modulacdo do espectro de

DRX, alterando a posicdo e enfraquecendo as intensidades dos picos,
tornando-os indistinguiveis, principalmente os reflexos (111) e (11 1). Outros

indices utilizam, conjuntamente, as alteracées das bandas 02,11 e das bandas
20,13 (entre 35 e 40 °20, CuKa) (HUGHES & BROWN, 1979; PLANCON &
ZACHARIE, 1990).

Os solos da regidao dos Tabuleiros Costeiros vém sendo utilizados desde
a colonizacdo dos portuguéses, inicialmente, em sitios com mangueiras,
jaqueiras e coqueiros, abacaxi e culturas de subsisténcia. Posteriormente, a
cultura da cana-de-acucar e, mais recentemente, culturas como o café,
mamao, laranja e eucalipto foram instaladas em seu dominio. Entretanto, a ndo
entrada em larga escala de culturas como soja, a baixa produtividade da cana-
de-acucar, bem como a longevidade relativamente pequena de culturas
perenes, como o citrus (12 anos na Bahia contra 30 anos em Sao Paulo), tém
conferecido mencéo de que o solo pode ser um fator limitante. Neste contexto,
0s principais fatores mencionados sdo a baixa fertilidade e a presenca de
horizontes subsuperficiais endurecidos (coesos) nesses solos.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar a fracdo argila e estudar as
caracteristicas cristalograficas das caulinitas de solos vermelhos e amarelos,
visando auxiliar futuras pesquisas no entendimento das relagdes deste mineral
com as caracteristicas e propriedades dos solos dominantes na regido dos

Tabuleiros Costeiros e mais interioranos do Brasil.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descrigéo dos locais de coletas das amostras de solo

Foram coletadas em trincheira, amostras de horizontes B de 13 perfis de
solo, classificados como Argissolo Vermelho, Argissolo Amarelo, Latossolo
Amarelo e Espodossolo, localizados em diferentes locais da regido dos
Tabuleiros Costeiros e, apenas um, no Norte do Brasil. Nos perfis localizados
ao Sul da Bahia e Norte do Espirito Santo, mais especificamente nas cidades
de Teixeira de Freitas e Mucurici, foram coletados dois horizontes por perfil (BA
e B3), visando identificar diferencas nas propriedades cristaloquimicas dos
oxidos em profundidade. Para os demais, foi coletado apenas o horizonte B,
(Tab. 1). As amostras foram coletadas, procurando-se abranger diferentes
condicbes de umidade, desde locais com déficit pronunciado e estacdo seca
bem definida (Mucurici) até locais com alta precipitacdo (Manaus), bem como

materiais de origem distintos.

2.2. Andlises fisicas e quimicas

O teor de argila total foi determinado pelo método da pipeta, segundo
andlise textural proposta pela EMBRAPA (1997). Na determinacdo da relagdo
argila fina/argila grossa adotou-se um procedimento distinto para obtengéo da

argila total, sendo inicialmente, removidos os oxidos de ferro de 2 g de TFSA,
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Quadro 1: Classificacéo, localizacdo e material de origem dos solos estudados

Perfil  Hor. Classificacéo Local Material de origem
P g,té\ Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PV;) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
P, E;A Argissolo Amarelo Eutréfico (PAy) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
Ps E;A Argissolo Amarelo Distréfico (PA,) Teixeira de Freitas - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
3
P4 BA  Argissolo Amarelo Distrofico (PA3) Teixeira de Freitas - BA di i d .
2Cxf, Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
Ps gtA Argissolo Amarelo Eutréfico (PA,) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
2
Pe SIA Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PV,) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
P, Bhs; Espodossolo Ferrocéarbico értico Teixeira de Freitas - BA di i .
2Cx, Sedimentos argilo-arenoso do Barreiras
Ps Bt;  Argissolo Amarelo Distrofico (PAs) Mucurici - ES Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
Bt;
Pg Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAg) Aracaju - SE Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P1o Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PA7) Vera Cruz - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P11 Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAg) Cruz das Almas - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P1, Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAo) Campos - RJ Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P Bw, Latossolo Amarelo Distrofico (LA,) Manaus - AM Sedimentos argilo-arenoso do Alter do Chéo
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por meio de 5 extracdes sucessivas de ditionito-citrato-bicarbonato, efetuadas a
temperatura ambiente (SCHWERTMANN & CARLSON, 1994). A disperséao foi
realizada com solucdo de NaOH 0,01 mol L*. Em seguida, o material foi
transferido para um becker de 500 mL, onde foi promovida a separacdo da
fracdo coloidal por meio de sucessivas sifonacfes e agitacdes (principio da
decantacdo da Lei de Stokes), até a obtencdo de uma suspensao totalmente
translicida. Dessa forma, foi obtida a argila total desferrificada, que foi
separada em argila grossa (entre 2 e 0,2 um) e argila fina (menor que 0,2 um),
por centrifugacdo. Para tanto, foi empregada a equacao modificada da Lei de
Stokes (JACKSON, 1969) para obtencdo dos valores de rotacdo e tempo

adequados para centrifugacao.

63.10°7log("/ )
Tm= .
Nm-D“Ap

em que:
Tm = tempo em minutos;

n = viscosidade dinamica (poison);

r = distancia entre o centro do rotor e a superficie da amostra (cm);

s = distancia entre o centro do rotor e a superficie da suspenséao (cm);
Nm = rpm (Ex. 3500);

D = didmetro da particula (u); e

Ap = diferenca entre as densidades das particulas e do liquido utilizado para
suspensao (H,O destilada), corrigido de acordo com a temperatura.

As centrifugacdes (média de 20) foram realizadas até que a suspensao
se mostrasse totalmente transllcida. Entre cada secao de centrifugacéo, as
amostras foram novamente agitadas e dispersas, utilizando-se ultrassom e

solugéo de NaOH 0,01 mol L™, respectivamente.

2.3. Analises mineralogicas

2.3.1. Identificacao dos componentes por difratometria de raios-X

A identificacdo dos componentes da fracdo argila natural foi realizada
por difratometria de raios X (DRX), em aparelho SIEMMENS D-5000 com
radiacdo CoKo, monocromador de grafite e operado a 40kV e 25 mA. As
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amostras foram trituradas em almofariz de agata, juntamente com 5% de NaCl
(MERCK ACS, ISO PA), utilizado como padréo interno. O conjunto foi montado
em suporte de vidro, ap6s pressao suave da amostra sobre papel rugoso de
forma a minimizar a orientacdo preferencial das particulas. As irradiacdes
variaram de 10 a 70 °20, com intervalo de 0,02 °20 para cada 6 segundos. E
importante destacar que foi mantido o mesmo suporte para todos as amostras
analisadas, a fim de evitar possiveis alteracdes do espectros (largura ou

intensidade de picos) relacionadas a mudanca do porta amostra.

2.3.2. Andlise quantitativa dos componentes da fracédo argila pelo
meétodo de Rietveld

A analise quantitativa dos minerais presentes na fracdo argila natural foi
realizada empregando-se o método de ajuste total de difratogramas de raios X,
denominado de Rietveld (RIETVELD, 1969). Para tanto, foram utilizados o
software RIETICA (HUNTER & HOWARD, 2000) e dados cristalograficos do
MINCRYST (www.database.iem.ac.ru) da caulinita, goethita, hematita, quartzo,
rutilo e anatdsio. Como modelo de funcdo de forma de pico utilizou-se o
pseudo-Voigt, que € uma combinacédo linear da fun¢bes de Cauchy e Gauss.
No total, foram ajustados 40 parametros, aproximadamente, que incluem os da
célula unitaria, zero 260, fator de escala e outros. A largura a meia altura (B) do
pico foi modelada a partir de uma funcdo quadratica com trés parametros
refinaveis, representados por U, V e W (CAGLIOTI, et al. 1958). Todos os
parametros da célula unitaria foram refinados, seletivamente. A linha de base
foi modelada por uma fungdo polinomial com 4 parametros. A fungdo de
correcdo da orientacdo preferencial foi utilizada para a caulinita, devido sua
morfologia favorecer este aspecto. Para descrever a qualidade do refinamento
foram observados os indices R e a linha de diferenca, os quais representam o
desvio entre a difracdo observada e calculada.

A composicdo mineraldgica foi expressa em fracdo de peso (w) para

cada i componente, ajustada a 100% e calculada por meio da equacao

woo SiPi

| Z?:lsipj |
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em que, S; € o fator de escala do mineral i; n, o numero total de mineral da
fase e p, sua densidade, calculada a partir do volume derivado do

refinamento dos parametros da célula unitéria.

2.3.3. Analise quantitativa da hematita e goethita (analise de
referéncia)

As técnicas de extracdo quimica por ditionito-citrato-bicarbonato e
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) foram utilizadas, conjuntamente,
em amostras de argila para determinacdo dos teores de hematita e goethita. A
extragcdo por DCB teve como objetivo a obtencédo do teor de Fe na forma de
oxido, e a ERD, a determinacao da relacdo hematita/hematita+goethita.

Para a ERD foi tomado, aproximadamente, 1 g de argila natural triturada
em almofariz de agata, até ndo mais se notar alteracdo de sua cor do material
com a passagem do pistilo. As amostras tiveram seus espectros registrados no
intervalo de comprimento de onda entre 300 e 2500 nm (faixa do visivel e
infravermelho), em um VARIAN, modelo CARY 5000, com esfera integradora
acoplada de 110 mm de diametro, sendo usados, como valor de referéncia
para o branco (padréo), os valores de referéncia aqueles obtidos em Teflon
(AVIAN Technologies Dried and Blended AT-PTFE 500 Powder). Os espectros
de reflectancia obtidos foram transformados em formato ASCII e analisados por
uma série de programas BASIC-DOS. Desta forma, obteve-se a funcdo de
Kubelka-MunK [f(R)=(1-R)%/2R], sua respectiva segunda derivada (KOSMAS et
al., 1984; SCHEINOST et al. 1998). Nos espectros da segunda derivada, foram
determinadas as amplitudes de bandas associadas aos comprimentos de onda
entre 420 e 450 nm e entre 530 e 570 nm, relacionados a goethita (Agt) €
hematita (Aum), que foram utilizados para a determinagcdo da relacao
hematita/hematita+goethita.

Na determinacéo dos conteudos de hematita e goethita nas amostras de
argila, também foi utilizada a percentagem de substituicdo isomorfica por Al. Os
calculos foram realizados, conforme procedimento descrito no software ALOCA
(MOURA FILHO et al., 1995). A quantidade de Al presente na estrutura das

goethitas foi obtida por meio de procedimentos quimicos.
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2.3.4. Estimativa da dimensdo média do cristalito (DMC) e
microtensées (V<e?>)

Foram utilizados varios modelos matematicos (WARREN & AVERBACH,
1950; WILLIAMSON & HALL, 1953; HENKE et al. 1978; KEIJSER et al., 1983)
para determinar a dimensdao média das particulas (DMC) e as microtensées
para o plano (001) das caulinitas finas e grossas de horizontes coesos e néo
coesos. Primeiramente, determinaram-se varios parametros relacionados com
a forma do pico (001), como a largura a meia altura (), componentes
gaussiana (relacionada com as microtensdes) e de Cauchy (relacionada com o
tamanho da particula), etc. Para tanto, utilizaram-se o software RIETICA e duas
funcdes de ajuste de forma de pico: pseudo-Voigt e Pearson VIl. O efeito
instrumental foi removido, utilizando-se um espectro de referéncia, obtido nas
mesmas condi¢cdes que as demais amostras, de um padrdo adequado, neste
caso a caulinita da Georgia (EUA) de alta cristalinidade.

O método de KEIJSER et al. (1983) foi também utilizado para
determinacdo simultanea de DMC e vV<e?>, que foram obtidos, aplicando-se as
seguintes equacgodes (KLUG & ALEXANDER, 1974):

DMC=?(7'i e J<e? >:ﬂGZOtH_

ﬁc cosé

em que, B e Be representam a largura integral corrigida, relacionadas com as
componentes de Cauchy e Gaussian, respectivamente, determinadas de forma
diferenciada de acordo com a funcdo de forma de pico (pseudo-Voigt e
Pearson VII), aplicando-se uma série de equacfes matematicas. Para isso,
utilizou-se o RIETICA para a obtencdo de alguns parametros comuns de
entradas, como a largura a meia altura (LMA) e y (fator determinante da forma
do pico).

No caso da fungdo pseudo-Voigt foi obtido inicialmente o B (largura

integral do pico) empregando-se a equagao:

LMA 1
B 1064467 + 0506329y
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Em seguida, as seguintes equacdes foram aplicadas para obtencdo das

componentes de Cauchy e de Gauss, respectivamente, para y variando de 0 a
1

B. = 8(0,017475 +150048y — 053415652 ) e

fo = 5[0,18446 +0,812692(1- 0,9984977)" —0,659603y + o,44554272}

Para a funcdo Pearson VII, adotou-se o mesmo procedimento,

empregando-se as equacgdes

% =0,934213-0,163317y " -0,133719y 2,

Be = pl0.750445, " +0,247681y 2 ) e

Bo = B(L092228 ~1163332) 1 +1316944y 2 1131115y ),

em que, yvariou de 1 a 3.
Os valores de f. e Pe foram obtidos, deduzindo-se o efeito instrumental

na largura a meia altura, obtida experimentalmente por meio das equacdes

ﬂc = /BC(exp) - /BC(inst)

* [ 2 2
,BG = ﬂG(exp) _:BG(ins)

em que, os prefixos exp e inst significam experimental e instrumental,
respectivamente.

A DMC também foi determinada por meio do modelo proposto por
HENKE et al. (1978), que utiliza a equacéo de Scherrer, corrigindo-se a largura

a meia altura do pico (LMA*) por meio da equacao

1,96
. LMA,
LMA = 1_ [L,\AAmStJ LMAeXp ’

exp
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sendo em seguida, aplicada a equacao de Scherrer, substituindo os p* pelos
valores de LMA*.

O método proposto por WILLIAMSON & HALL (1953) foi aplicado
utilizando as aproximacdes de Cauchy e Gauss, separadas, para a definicdo da

forma de pico. Para o primeiro, o valor de LMA* foi obtido pela equacéo:

LMA; =LMA,,, —LMA

inst 1

e a DMC e V<e®> por,

LMA. = +2ed”,

DMC

em que, LMA* e d* sdo expressos em unidades A™. Neste caso, foram
calculados os valores de LMA* para os planos (001) e (002) e plotados contra
os valores de d*, obtendo-se o diagrama de Williamson e Hall. De acordo com
0 método, a metade do valor do parametro que representa a declividade da
curva descreve a rede de microtensdes e, 0 intercepto, o inverso do valor da

DMC.

Para a aproximagéo de Gauss, o verdadeiro valor de * foi obtido por

(LMAG )2 = (LMAexp )2 - (LMAinst )2 ’

Como antes, as microtensoes e a dimensdo média do cristalito foram obtidas
plotando-se os valores (B*)? contra (d*)*> para os planos (001) e (002),

considerando

(Lmas f - [DEAJ +loedf

2.3.5. Superficie especifica e andlises de fractal

A superficie especifica foi determinada na fracdo argila fina
desferrificada e tratada para eliminacdo da matéria organica, em um aparelho

Surface Area Analyzers, modelo ASAP 2010 (Micromeritics®), sendo a
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determinacdo conduzida em atmosfera de nitrogénio (adsorbato). Além dos
dados de SE (BET-N;), também foram estimados a area e o volume ocupados
por microporos (< 2 nm), bem como o tamanho médio dos poros e as
caracteristicas fractais das particulas (DsN,). Esta ultima foi obtida ajustando-
se aos dados da curva, que relaciona o volume de gas adsorvido (Vags) € a
pressao relativa (Po/P), o modelo matematico de AVNIR e JARONIEC (1989),

Vad Ds-3
ads :K{.n(poﬂ ,
vVm p

em que, Vm é o volume de géas adsorvido para formacdo de uma monocamada,

e K é uma constante.

2.4. Grau de desordem estrutural da caulinita da fracdo menor que
0,2 um

A desordem estrutural da caulinita foi determinada por DRX em amostras
em po6 de argila fina desferrificada, montadas em suporte de vidro apds presséo
suave do material sobre papel rugoso, de forma a minimizar a orientacao
preferencial das particulas. Foram promovidas irradiacbes de 10 a 50 °20, com
intervalo de 0,02 °26 a cada 6 segundos. Os meétodos utlizados para a
determinacdo do grau de desordem foram RANGE e WEISS (1969), STOCH
(1974), HUGHES e BROWN (1979), AMIGO et al. (1987), APARICIO et al. (1999)
e CHMIELOVA e WEISS (2002), representados na Figura 1 e sucintamente
descritos, conforme se segue:

a) QF (RANGE & WEISS, 1969) ¢ a relacao entre a area formada pelos picos 111
e 021 (area negritada da Fig. 1) com a area total do retangulo, cuja altura é
igual a intensidade do reflexo 111 e base igual a distancia entre os reflexos 111
e 021. A faixa de valores encontra-se entre 0,6 para caulinitas desordenadas e
0,26 para caulinitas ordenadas.

b) IK (STOCH, 1974) é a relacdo das alturas dos picos 020 e 110 acima da linha
de base. A faixa de valores € > 1.0 para caulinitas desordenadas e < 0,7 para

caulinitas ordenadas.
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indice de HUGHES e BROWN (1979)

Figura 1: indices de cristalinidade da caulinita determinados para as particulas de argila fina
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c) H&B (HUGHES & BROWN, 1979) utiliza a relacdo da altura do pico 020 com a
altura da linha de base entre os picos 131 e 003. Este indice foi definido para
caulinitas de solo, ndo sendo estabelecidos limites para aquelas com melhor ou
pior cristalinidade. Foi obtido um valor de 83 para caulinita triclinica com alta
cristalinidade da regido de La Fronteira (México). As caulinitas de solo variam
de 4,3 a 13,7, com média de 8,0 (HUGHES & BROWN, 1979).

d) O indice de AMIGO et al. (1987) é o Unico desenvolvido para amostras
orientadas, que foram obtidas a partir da deposicdo de particulas uma
suspensdo, em lamina de vidro, com posterior secagem em ambiente
isotérmico a 25°C. O indice foi definido pela largura a meia altura dos picos 001
e 002. Os valores maiores que 0,4 indicam caulinitas desordenadas, enquanto
gue os menores que 0,3 indicam caulinitas ordenadas.

e) Os indices de AGFI (Aparicio et al. 1999) e WIRI (Chmielova & Weiss, 2002)
baseiam-se em valores de intensidade e largura a meia altura, obtidos pelo
procedimento do ajuste matematico de um conjunto de picos do difratograma.
Para tanto, foi utilizado o software RIETICA, refinando-se o0s parametros
relacionados com angulo 20, com a linha de base, a forma do pico (U, Ve W) e
componente de Cauchy e Gauss (y). Para o WIRI, a variavel w é definida como
0 inverso da largura a meia altura do pico de interesse [w;=1/FWHM(110);
wo=1/FWHM(111); w3=1/FWHM(111); w,=1/FWHM(020)].

2.5. Microscopia eletronica

As analises por microscopia foram realizadas, utilizando-se microscopia
eletrbnica de transmissao (MET), de varredura (MEV) e de forca atbmica
(MFA). As micrografias em microscopia eletrbnica de transmissdo foram
realizadas em amostras de argila grossa e fina. Para tanto, foi disperso uma
pequena quantidade de material em agua deionizada, aplicando-se uma secéao
de 5 min em ultrassom. A secagem de algumas gotas da suspenséo foi
promovida sobre pequenas redes cobertas por um filme de carbono. A
visualizagao e fotografias digitais foram realizadas em um MET JEOL JEM-200
CX, operado a 120 kv.

As amostras de caulinita da fracao argila fina foram, também, analisadas
em microscopia de forca atbmica em NONOSCOPE 1llI® (Digital Instruments),

operando em “tapping mode” e utilizando ponta de silicio. As amostras foram
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preparadas numa relacdo de 0,002g de argila e 10 mL de H,O deionizada e
dispersas em secédo de ultrassom de 5 min. A secagem de uma gota dessa
suspensdao, depositada em laminas de mica, foi promovida em estufa a 60°C.
Anteriormente, um jato de ar de nitrogénio foi aplicado sobre o conjunto, a fim
de minimizar a presenca de pequenos agregados de particulas. A mica foi o
material utilizado como substrato, por ser de facil obtencdo e por apresentar
uma superficie plana, fundamental neste tipo de analise, além de possuir
caracteristicas de facil esfoliacdo, que permite a obtencéo rapida de uma nova
superficie limpa (FERNANDES, 2000).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo mineral6gica dos solos

A maioria dos horizontes dos solos apresentou predominio marcante de
argila fina, com média de 74% da fracdo argila total (Quadro 2). Tal fato
também pode ser observado pela relacdo argila fina/argila grossa, cujos
valores, em sua maioria, apresentaram-se superiores a 5. O predominio de
materiais mais finos nos perfis PA,, PAs, PAs, PAs, PAg, PAg (excecédo PA7) e
ES podem indicar diferenciacdo no proprio material do Barreiras, ou mesmo a
neoformacdo de caulinitas. MABESSONE (1966) destaca a hipdtese de
transporte de sedimentos mal selecionados do Grupo Barreiras, por meio de
correntes de turbidez (correntes de lama e areia) sob clima semi-arido. O
predominio de argila fina pode indicar, entretanto, deposicédo sob condi¢cdo de
aguas mais calmas, pois foram varias as variagcdes climaticas durante a
deposicdo desses sedimentos. No horizonte espodico (Bsh do perfil ES), foi
observado dominio absoluto da fragao argila fina (100%) (Quadro 2).

A composicdo mineraldgica da fracdo argila (Quadro 2) foi determinada,
por meio do método de ajuste total do difratograma de raios-X, elaborado por
RIETVELD (1967). Para uma maior precisao dos resultados, o refinamento foi
realizado até a obtencdo de um erro menor que 20 % na estimativa do padréo
interno utilizado (adicdo de 5 ou 10% de NaCl PA MERCK). De acordo com
REYNOLDS (1989), a anélise quantitativa de argilas por métodos de DRX pode
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ser considerada adequada, caso o erro na estimativa nao ultrapasse 20 % para

materiais cuja concentracdo seja menor que 10%.

Quadro 2: Conteudos de argila grossa, argila fina, relacdo argila fina/argila
grossa e composicdo mineraldgica da fragdo argila total, todos em
massa de argila (kg)

Clas. Hor.  Argila” AGE? ct¥ Gt Hm An Outros” Rp”
grossa fina AGG  Tric. Mon.
% da AGT” ————dag kg™ argila

PV, BA 16 84 525 7233 20,74 2,79 1,73 198 041 6,92
Bt, 24 76 317 61,54 2727 524 200 153 1,96 7,03

PA; BA 36 64 1,78 6698 21,58 5,73 0,00 3,72 1,98 6,92
Bt; 5 95 19,00 61,72 26,06 853 0,00 244 124 7,09

PA; BA 16 84 525 64,76 2886 290 000 1,17 232 8,70
Bt; 3 97 32,33 65,00 2843 354 000 119 1,85 7,86

PA; BA 19 81 426 70,72 2106 0,00 0,00 227 5,95 7,53
2Cxf, 8 92 1150 70,92 2349 0,00 000 285 274 7,22

PA, BA 11 89 8,09 7194 20,54 500 038 1,07 0,21 7,50
Bt; 96 4 0,04 68,73 19,26 89 0,54 156 0,70 6,93

PV, BA 8 92 1150 70,98 21,17 294 169 130 1,89 7,36
Bt, 87 13 0,15 67,02 2365 468 208 183 0,73 6,89

ES Bhs, 0 100 - nd nd nd nd nd nd nd
2Cx, 10 90 9,00 63,15 26,32 6,15 0,00 163 2,75 7,06
PA; Bt; 16 84 5,25 nd nd nd nd nd nd nd

Bt; 6 94 15,67 7466 20,25 145 0,00 217 1,48 6,70
PAg Bt, 15 85 567 70,64 2499 046 005 169 217 7,61
PA; Bt, 61 39 0,64 70,57 2356 221 000 1,78 1,88 7,28
PAg Bt, 11 89 8,09 68,22 2288 539 000 135 217 7,00
PAg Bt, 35 65 1,86 7169 2192 254 0,18 193 1,74 7,54
LA; Bw, 12 88 733 7262 22,07 0,12 0,00 189 3,31 8,30

Y Argila grossa = entre 2 e 0,2 um; argila fina = menor que 0,2 um; ? AGF = argila fina e AGG
= argila grossa; ¥ Ct tric. = caulinita triclinica e Ct mon. = caulinita monoclinica; * Outros = rutilo
e quartzo, onde predomina este Ultimo; nd = ndo determinado; o Rp = indice de qualidade do
ajuste do espectro de DRX por Rietveld; ¥ AGT = argila total.

Durante o refinamento observou-se grande dificuldade no ajuste dos
picos referentes as bandas 02,11 e 13, que representam as imperfeicdes dos
cristais de caulinitas (DIXON, 1989). WEIDLER et al. (1998), trabalhando com
amostras de TFSA de um solo ferralitico do Sul de Mali, optaram pela excluséo
de parte do espectro para melhorar o refinamento da caulinita. Esses autores
descrevem que a exclusdo da faixa menor que 14° 20 (CuKa), em que a
largura assimétrica do pico indicaria desordem estrutural, impossibilita uma
descricdo matematica detalhada. BONETTO et al. (2003), estudando a
aplicacdo do método de Rietveld na quantificacdo de minerais com desordem
estrutural, descrevem que a exclusdo da faixa do espectro referente as bandas
02,11 ndo conduz a resultados inexatos, sendo semelhante aqueles cujo
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refinamento é realizado com o espectro completo. Contudo, destaca-se que
ambos os trabalhos foram realizados com amostras de caulinitas, cujos picos
020, 111,111,021 e 021 apresentam-se bem distintos, caracterizando baixa
presenca de imperfeicbes cristalogréaficas, aspecto que nao é observado nas
amostras do presente estudo.

A presenga de imperfei¢des nos minerais é considerada como um dos principais
fatores, que dificultam sua andlise quantitativa, sendo provavelmente, responsavel pelo
baixo nimero de publicacdes da aplicacdo do método de Rietveld em amostras de solo
(WEIDLER et al., 1998). De acordo com BISH (1993) e REYNOLDS (1989), o método
de Rietveld ndo pode ser, rigorosamente, utilizado com amostras que apresentam
materiais de baixa cristalinidade e com imperfeicdes cristalinas, ou seja, com espectro
que possui difracdo do tipo ndo-Bragg. Portanto, somente valores inteiros de h, k e | séo

permitidos.

Por se tratar de materiais naturais, as amostras de solo podem possuir uma
grande amplitude de ordem/desordem estrutural de seus minerais. PLANCON e
TCHOUBAR (1977) descrevem a existéncia de varios tipos de empilhamento em
caulinitas desordenadas e, entdo, a existéncia da sequéncia da dickita (mineral
monoclinico do grupo 1:1); ou seja, como a sequéncia da caulinita ordenada é BBBB
(BAILEY, 1963), na desordenada sera BCBC. Neste sentido, BRINDLEY et al. (1986)
sugerem, baseando-se em analises de ressonancia paramagneticas, espectroscopia de
infravermelho e DRX, a existéncia de uma série continua entre caulinitas de alta

cristalinidade e dickita, resultante do aumento de imperfeigdes estruturais.

No presente estudo, o ajuste foi inicialmente realizado, considerando-se
a presenca da caulinita triclinica. Os resultados dos indices R e a estimativa do
padrdo interno obtidos foram insatisfatorios (dados ndo apresentados). Dessa
forma, e baseando-se na descricdo da possibilidade de presenca conjunta de
caulinita triclinica e caulinita com carater monoclinico (PLANCON &
TCHOUBAR, 1977; BRINDLEY et al., 1986; PLANCON et al., 1989), optou-se
pela incorporacdo, no modelo, da caulinita monoclinica como fase adicional.
Foram verificados melhores ajustes, obtendo-se valores de R, menores que 9
e, em alguns casos, erro na estimativa do padrdo de 1% (base de peso)
(Quadro 2, Fig. 1).
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Figura 1: Espectro de DRX (cruzes), curva ajustada pelo refinamento Rietveld
(linha vermelha) e diferenca entre o perfil calculado e o observado
(linha preta continua situada abaixo do gréafico) da fracdo argila do
perfil PV1, horizonte BA.

A qualidade do ajuste também foi verificada, estimando a relacdo entre
os teores de goethita e hematita determinados por Rietveld e utilizando,
conjuntamente, técnicas de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) e
extragdo por ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), considerado aqui como
padrdo. A ERD foi utilizada para obtencéo da relacdo Gt/(Gt+Hm) e a extracao
por DCB, o teor de 6xidos de ferro livre. A remocéo do teor de Fe obtido por
oxalato, ndo foi necessaria, uma vez que os valores de Feox/Fepcs S4o0 muito
baixos, confirmando os resultados obtidos por FERNANDES (2000), MELO et
al. (2001) e MOREAU (2001).

As correlacdes Gtrieeld/ GtErp+pes) € HMRietveld/ HMERD+DCB) Obtidas foram
significativas ao nivel de p < 0,01 (Fig. 2), refletindo boa estimativa dos teores
desses minerais pela técnica de Rietveld. Contudo, o valor de 1,47 do
intercepto da curva para Gt sugere subestimativa de seus teores quando
determinados por Rietveld, principalmente para amostras com baixo contetddo
deste mineral. Este fato pode ser fungcdo da menor sensibilidade do DRX em
detectar 6xidos de ferro, em amostras de argila, do que o procedimento de
dissolucéo quimica.
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Figura 2: Relacdo entre os teores de Oxidos de ferro obtidos por DRX e anélise
conjunta de ERD e DCB em amostras de argila. A linha descontinua
representa a curva de ajuste linear, e a continua, a relacédo 1:1.
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A coexisténcia das caulinitas monoclinicas e triclinicas nos solos
estudados pode estar relacionada com ambiente poligenético distinto, com alta
variagdo no teor de Fe livre. Supde-se que as triclinicas estariam sendo
formadas atualmente, em sitios com baixo teor de Fe, o que conduziria a uma
melhor organizacdo estrutural. Por outro lado, as monoclinicas seriam
pretéritas, formadas em ambientes mais ricos em Fe, o que favoreceria maior
contetdo de Fe na estrutura das caulinitas e, consequentemente, maior grau
de desordem estrutural (cardter monoclinico). Esses ambientes estédo
relacionados a regides de formacdo dos sedimentos proto-Barreiras como, por
exemplo, a formacéo Serra dos Martins em Pernambuco (BRASIL, 1972).

A mineralogia da fragdo argila das amostras consistiu de caulinitas,
goethitas, hematitas e anatasio. Rutilo e quartzo ocorrem em pequena
quantidade e este ultimo, provavelmente, como impureza do processo de
separacdo por sedimentacdo. A gibbsita (teor de 1,27 dag kg™ de argila) foi
identificada no Latossolo da regido de Manaus. Tal fato condiz com as
condicbes de alto intemperismo da regido, cujo processo de dessilificacéo
apresenta-se intenso.

De acordo com resultados obtidos por Rietveld, a caulinita € o mineral
predominante nesses solos, perfazendo de 88 a 96 % da fracdo argila. Isto
sugere que o comportamento fisico-quimico dos solos da regido dos Tabuleiros
Costeiros é controlado por este mineral, principalmente no que se refere a
fracdo mais fina (< 0,2 um). De forma geral, a goethita € o segundo mineral
predominante, independentemente da cor do solo, seguindo-se o0 anatasio e a

hematita.

3.2. Dimensdo média do cristalito (DMC), imperfeicdes dos cristais
(V<e?>), superficie especifica e fractalidade de caulinitas
menores que 0,2 um

3.2.1. Ajuste da constante K da equacéo de Scherrer
Um dos modelos mais utilizados para a determinacdo da

dimensao média do cristalito (DMC) é o de Scherrer, desenvolvido em 1918 e
descrito pela seguinte equacao (KLUG & ALEXANDER, 1974):
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K4

DMC = ,
pcosé

em que, L € o comprimento de onda dos raios-X utilizados; K, a constante
Scherrer (relacionada com a forma do cristal); e 3, a largura a meia altura em
graus 20, expressa em radianos.

Uma grande limitagdo a seu uso € a suposicdo de que todas as
particulas apresentam a mesma espessura (MYSTKOWSKI et al., 2000). Em
sistemas naturais, 0s minerais apresentam diferentes padrées de distribuicédo
(DRITS et al., 1997 e 1998; EBERL et al.,1998), o que néo a torna aplicavel
diretamente. DRITS et al. (1997) descrevem, ainda, que o valor de 0,89 ou 1,00
para a constante K € outro fator, que resulta na obtencdo de resultados
discrepantes entre os resultados obtidos pela equacdo de Scherrer e
microscopia eletronica de transmiséao.

O uso de valores de K diferentes daqueles propostos por SCHERRER
(1918) vem sendo discutido desde Warren (1941), citado por KLUG e
ALEXANDER (1974). O autor descreveu que além da forma, as imperfeicoes
dos cristais interferem no valor real de K, sendo encontrado um novo valor de
1,86. Em seguida, outros autores (GUERIN & ALVAREZ, 1995; STANJEK,
1991) descrevem valores também distintos daqueles originalmente propostos.
KLUG e ALEXANDER (1974) citam valores na ordem de 1,91, para minerais na
forma de discos e 2,16 para forma cilindrica, ambos determinados em mineriais
com imperfeicdes na direcdo do eixo cristalogréfico “c”. CROSA et al. (1999)
descrevem que um apropriado valor de K deve ser adotado, caso se pretenda
determinar o “verdadeiro” DMC.

No presente trabalho, o valor de K considerado como apropriado foi
aquele obtido por meio do ajuste dos minimos quadrados, utilizando-se o real
valor de DMC do plano (001) das caulinitas dos solos estudados, obtido a partir
de cortes transversais de particulas, previamente, impregnadas com resina,
bem como aqueles obtidos por meio do modelos matematicos, propostos por
HENKE et al. (1978) e KEIJSER et al. (1983). Foram utilizadas amostras
preparadas de forma orientada e nao orientada (Quadro 3).
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Quadro 3: Valores de K de diferentes modelos matematicos de determinacéo
da dimensdo média da particulas (DMC), para as fungBes de
descricéo de forma de pico pseudo-Voigt e Pearson VII

Preparoda K (KEIJSERetal, 1983) K (HENKE etal., 1978) K (HENKE et al., 1978)*

amostra p-Voigt  Pearson VIl p-Voigt  Pearson VIl p-Voigt Pearson VII
N&o orientada 1,30 0,56 1,01 0,99 1,65 1,35
Orientada 1,27 0,86 0,91 0,88 1,53 1,30

(*) uso de B no lugar da LMA para a determinac¢éo do DMC.

O valor de K variou de acordo com os modelos matematicos e as
fungBes pseudo-Voigt e Pearson VII utilizadas, com méximo de 1,65 e minimo
de 0,56. As maiores diferencas foram obtidas entre as func¢des de descricao de
forma de pico, demonstrando a importancia da correta determinacao da largura
a meia altura e y (componente Gauss-Cauchy) na determinacdo do DMC das
caulinitas. A variacdo entre os modelos deve-se, provavelmente, a diferenca no
procedimento de deconvolugdo das componentes de Gauss e de Cauchy da
LMA, propostos por HENKE et al. (1978) e KEIJSER et al (1983), uma vez que
estdo relacionadas as imperfeicdes dos cristais e a dimenséo das particulas.
Pequenas variacdes também foram observadas entre os métodos de preparo
das amostras para a difratometria de raios-X (orientada e n&o orientada). Os
resultados obtidos sugerem que esses fatores, além da forma, das
imperfeicdes e da distribuicdo das particulas, interferem no valor da constante
K de Scherrer. Além disto, os valores gerados pela aplicacdo do modelo de
HENKE et al. (1978) e sua modificagdo, sugerem que a escolha da largura
integral (B) ou LMA para uso na equacdo de Scherrer conduz a diferentes

valores K.
3.2.2. Escolha do modelo matemético para determinacdo do DMC

A literatura esta repleta de modelos mateméticos teoricos, que sao
utiizados com a finalidade de determinar a dimensdo média de particulas
coloidais (DMC) de um desejado plano. Para tal, sdo utlizados picos
especificos dos espectros de difratometria de raios-X e realizada sua
deconvolucdo, ou seja, a largura total do pico é separada nos efeitos
instrumentais, de tamanho de particula e imperfeicfes internas dos cristais

(V<e?>). De acordo com KLUG e ALEXANDER (1974), esta operacdo é
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fundamental para um correto calculo dos parametros necessarios a
determinacdo do DMC e das V<e?>. Dois procedimentos matematicos sdo mais
utiizados para dados de DRX, sdo eles: os métodos interativos e as
transformadas de Fourier.

Por ser de compreensdo mais facil, optou-se pelos modelos
matematicos propostos por WILLIAMSON e HALL (1953), HENKE et al. (1978)
e KEIJSER et al. (1983), que utlizam procedimentos interativos para
determinacdo do DMC e imperfeicBes dos cristais de caulinita no plano (001).

Os valores de DMC para o plano (001), calculados para a mesma
amostra de caulinita, apresentaram ampla variagdo. Este resultado sugere que
a determinacdo da dimenséao dos cristais é, altamente, dependente do modelo
matematico utilizado, como também da funcdo que descreveu a forma do pico
(pseudo-Voigt, Pearson VII, Gauss ou Cauchy). O tipo de preparo das
amostras para DRX também foi outra variavel, que interferiu nos valores de
DMC, uma vez que a orientacdo das particulas conduziu a melhores
correlagBes, tanto entre os modelos quanto entre as funcdes (Quadro 4).
Possivelmente, tal fato deve-se a uma melhor definicdo do pico referente ao
plano (001), quando as particulas estdo orientadas, minimizando os “ruidos”
que sao comuns nos espectros de DRX. Consequentemente, o procedimento
de deconvolucdo passa a ser mais exato, com melhor estimativa dos valores
de DMC.

A obtengé&o de valores distintos de DMC, por meio de diferentes modelos
matematicos, também foi reportada por outros autores (AMIGO et al., 1994;
UNGAR et al., 1998; INAMI et al., 1999; HART et al. 2002). HART et al. (2002),
estudando caulinitas de solos australianos, verificaram que a equagao de
Scherrer, aplicada de forma direta (sem eliminagcéo do efeito das imperfeicdes
dos cristais) estima em, aproximadamente, duas vezes o valor obtido por meio
do modelo proposto por WARREN e AVERBACH (1950). De acordo com
CROSA et al. (1999), os valores de DMC determinados por meio de modelos
matematicos muitas vezes sao irreais, podendo somente ser utilizados de
forma relativa. Dessa forma, comparacdes com resultados disponiveis na
literatura e seu uso para aplicacbes de outros modelos empiricos e
determinacdo de outras propriedades das particulas como, por exemplo, a
superficie especifica, geram resultados insatisfatorios.
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Quadro 4: Coeficientes de correlagdes entre os modelos e funcdes de
descricéo de forma de pico de DRX, para amostras ndo orientadas
e orientadas de caulinita dos solos estudados

Modelo  Funcio Keijser”’ Henke” Henke” W & HY
¢ p-Voigt Pear. VIl p-Voigt Pear. VIl p-Voigt Pear. VIl Gauss Cauchy
Amostras ndo orientadas
.1 p-Voigt 1,00
Keljser' pear.vil 088" 1,00
» p-Voigt -0,10  -0,53* 1,00

Henke™ pear Vil -008 052 100 1,00
Henke? P-Voigt 0,39 -0,08 087" 0,88 1,00

Pear. VIl  0,52* 0,06 0,75 0,77 097" 1,00
Wen¢ PVvoigt 011 -051* 0,95 095" 082" 071" 1,00

Pear. VIl -0,09 -0,36 067" 067" o058* 052~ 087" 1,00

Amostras orientadas
.1 p-Voigt 1,00
Keljser” pear. vii 0,84: 1,00
» p-Voigt 0,87 0,49* 1,00

Henke™ poarvil 089%  052¢ 1007 1,00
Henke? P-Voigt 0,94 062 099" 099" 1,00

Pear. VIl 098" 0,72 09" 097" 0,99 1,00
Want P-Voigt 079" 037 097" 097" 094 090" 1,00

Pear. VIl 0,61** 0,19 0,83 082" 0,78 073 093" 1,00

V' KEIJSER et al. (1983); ? HENKE et al. (1978); ¥ HENKE et al. (1978), usando de B no lugar
da LMA para a determinacéo do DMC;* WILLIAMSON & HALL (1953); *, ** e #, significativos a

5,1e0,1%.

Com a finalidade de identificar o modelo, que proporcione a estimativa
mais proxima da “verdadeira” dimenséo do plano (001) das caulinitas, todos os
valores calculados de DMC foram relacionados aos resultados obtidos pelo
procedimento, aqui considerado como padrdo, de medicdo direta em
micrografias de caulinitas impregnadas com resina. As relagcdes constam nas
Figuras 3 e 4, para amostras preparadas de forma nao orientada e orientada,
respectivamente.

Em geral, percebe-se que a estimativa da quase totalidade dos modelos
estudados, independentemente da funcdo de forma de pico e preparo da
amostra, ndo estimaram coerentemente a dimensao média das particulas de
caulinitas para o plano (001). O modelo proposto por WILLIAMSON e HALL
(1953) gerou os piores resultados, havendo superestimativa ou subestimativa
dos valores de DMC para as fungbes Cauchy e Gauss, respectivamente. Tal
fato deve-se, provavelmente, a um comportamento intermediario (Gauss-
Cauchy) do pico analisado. Essas tendéncias ndo foram observadas para os
demais modelos, por utilizarem fungcbes pseudo-Voigt ou Pearson VII que s&o
combinacgdes lineares da Cauchy e Gauss (McCUSKER et al., 1999).
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Para as amostras ndo orientadas, ndo foram verificadas correlacbes
entre os valores de DMCyp; calculado pelos modelos e aqueles obtidos por
MET, com excecédo do caso (a) na Figura 3. A orientacdo das particulas no eixo
“c” conduziu a uma definicho mais exata do pico e uma melhora em sua
deconvolucédo, conforme ja mencionado, que, consequentemente, aumentou a
exatiddo da determinagcdo da DMCqo pelos modelos matamaticos utilizados.
Essa melhora na estimativa da DMCgo1 pode ser visualizada pelo aumento das
correlagbes e pela maior aproximacdo da linha de ajuste das regressodes
lineares (linha pontilhada) para com aquela que representa a relacdo ideal 1:1
(linha continua) (Fig. 4).

Os resultados e a analise estatistica empregada demonstraram que a
estimativa mais préxima da “verdadeira” DMCyo; das caulinitas pode ser obtida,
aplicando-se 0 modelo proposto por KEIJSER et al. (1983) e a funcédo de
descricdo de forma de pico Pearson VII. Tais resultados ndo corroboram,
entretanto, com McCUSKER et al. (1999) que descrevem que a funcéo
Pearson VII ndo apresenta base fisica suficiente para dar informacdo de

microestruturas, mais especificamente, tamanho e imperfeicdes dos cristais.

3.2.3. Caracteristicas cristalograficas

Algumas caracteristicas cristalograficas das caulinitas finas foram
determinadas para a maioria dos horizontes selecionados dos solos estudados
(Quadro 5). A determinacao do espagamento entre camadas na dire¢cao do eixo
cristalogréfico “c” (doo1) foi realizada, utilizando-se um padréo interno (NaCl PA
MERCK) e o software RIETICA, com ajuste para o zero °20, para amostras
orientadas. A orientacdo das particulas de caulinitas foi utilizada, pelas
mesmas raz0es descritas anteriormente. A acuracia da determinacdo foi
avaliada pelo valor doo; do padrdo, igual a 0,7147 nm, que se mostrou
praticamente idéntico ao descrito por HART et al. (2002), de 0,7148 nm.

Os valores de doo1 para as amostras de caulinitas variaram de 0,7117 a
0,7138 nm (Quadro 5), demonstrando estreito espacamento interplanar. Para
os perfis em que foram analisados os horizontes BA e B3, também né&o foram
observadas variagdes significativas, demonstrando alta homogeneidade do
mineral em profundidade. Grandes alteracbes em seus valores poderiam

significar presenca de interestratificados (SINGH & GILKES, 1992) ou mesmo
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Figura 3: Relacéo entre os valores de dimensédo média do cristalito obtidos por diferentes modelos matematicos e diferentes formas de
descricdo de pico utilizando-se espectros de DRX de amostras ndao orientadas, e aqueles obtidos por medi¢cédo direta em
micrografias de microscopia eletronica de transmissédo. (a) = Keijser/pseudo-Voigt; (b) = Keijser/Pearson VII; (c) =
Henke/pseudo-Voigt; (d) = Henke/Pearson VII; (e) = Henke(B)/pseudo-Voigt; (f) = Henke(p)/Pearson VII; (g) = W&H/Gauss; (h)

= W&H/Cauchy. * e **, significativos a 5 e 1%.
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Figura 4: Relacdo entre os valores de dimensdo média do cristalito obtidos por diferentes modelos matematicos e diferentes formas de
descricdo de pico utilizando-se espectros de DRX de amostras orientadas, e aqueles obtidos por determinacédo direta em
micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo. (a) = Keijser/pseudo-Voigt; (b) = Keijser/Pearson VII; (c) =
Henke/pseudo-Voigt; (d) = Henke/Pearson VII; (e) = Henke(pB)/pseudo-Voigt; (f) = Henke(B)/Pearson VII; (g) = W&H/Gauss; (h)

= W&H/Cauchy. * e **, significativos a 5 e 1%.
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presenca de Fe estrutural (HART et al., 2002; MELO et al., 2002), o que,
possivelmente, ndo ocorre com as caulinitas dos solos estudados, sejam
daqueles derivados dos sedimentos do Grupo Barreiras como também
daqueles derivados de materiais do Pré-Cambriano. Contudo, a presenca de
Fe na estrututura dos solos derivados do sedimentos do Grupo Barreiras
(material de origem de parte dos solos estudados) foi descrita por MELO et al.
(2002) que identificaram valores de dgo: e Fe estrutural de 0,717 a 0,720 nm e
20,7 g kg, respectivamente.

HART et al. (2002) descreveram a possibilidade de o Fe estrutural
promover um melhor ajuste das camadas octaédricas e tetraédricas, 0 que
poderia explicar os baixos resultados obtidos de dgo; e V<e®> (indice de
imperfeicdo do cristal) para o plano (001). Dessa forma, as imperfeicbes
internas ocorreriam, predominantemente, nos eixos cristalograficos “a” e “b”,
que resultariam nas alteragcbes dos espectros de DRX, anteriormente,
descritas. Os autores descrevem, ainda, que as imperfeicbes parecem néao
estar, sistematicamente, relacionadas a DMC ou ao conteudo de Fe na
estrutura.

Os valores “verdadeiros” (obtidos por MET) de DMC para o plano (001)
variaram de, aproximadamente, 25 a 40 nm (Quadro 5), ndo sendo observada
nenhuma relacdo com as classes de solos, horizontes pedogenéticos ou
posicdo topogréafica. Esses resultados foram superiores aos encontrados por
MELO et al. (2001) e MELO et al. (2002) e semelhantes aqueles obtidos por
FERNANDES (2000) para solos brasileiros.

Os valores de superficie especifica (SEget-n2) apresentaram baixa
amplitude, com média de aproximadamente 41 m? g™. Seus valores estéo de
acordo com aqueles descritos por MESQUITA FILHO e TORRENT (1993) e
FERNANDES (2000), estimados por DRX ou por BET-N,, para solos
brasileiros.

Os valores da dimenséao fractal (Ds) variaram de 2,40 a 2,57, 0 que
concorda com a magnitude dos dados normalmente observada, pelo mesmo
procedimento de célculo, descritos por (GALAN et al., 1998; APARICIO et al.,
2004). Foi observada significativa correlacdo entre seus valores e aqueles de
DMCooz (r = -0,77*%), doos (r = -0,84°%) e NMC (r = 1,00°'*), sugerindo que a
dimensdo fractal pode ser utilizada como parametro numérico, para representar

caracteristicas cristalograficas da caulinita.
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Quadro 5: Caracteristicas cristalograficas das caulinitas

Clas. Hor. doo1 DMCqo1 (MET) V<e?> SEgetne Ds NMC
Max. Min.  Média médio
A nm m?g*

PV, BA 0,7133 67 16 36 0,008 40 2,49 50
Bt; nd 74 16 37 0,008 nd nd nd
PA; BA 0,7138 65 14 28 0,010 45 nd 39
Bt; 0,7133 90 16 36 0,008 39 2,51 50
PA, BA 0,7135 nd nd nd nd 43 2,48 nd
Bts 0,7125 nd nd nd nd 38 2,54 nd
PA; BA 0,7135 nd nd nd nd nd nd nd
2Cxf, 0,7117 90 16 42 0,008 nd nd 59
PA, BA 0,7147 82 15 35 0,008 37 2,40 48
Bt, 0,7135 55 22 33 0,010 43 2,49 nd
PV, BA 0,7135 63 14 34 0,008 37 2,51 49
Bt; 0,7119 64 12 33 0,010 40 2,57 46
ES Bhs, 0,7134 nd nd nd 0,005 nd nd nd
2Cx» 0,7120 59 16 34 0,007 48 2,54 48
PAs Bt; 0,7131 59 14 28 0,007 40 nd 39
Bts 0,7132 54 11 29 0,008 40 nd 41
PAs Bt, 0,7132 nd nd nd 0,008 36 2,51 nd
PA, Bt, 0,7137 nd nd nd 0,008 47 nd nd
PAg Bt, 0,7135 58 13 29 0,006 40 nd 41
PAg Bt, 0,7134 54 13 29 0,009 43 nd 41
LA; Bw, 0,7,136 61 12 28 0,005 35 nd 39

nd = ndo determinado; DMCqyy; determinado por TEM; VJ<e?> determinado pelo modelo
proposto por KEIJSER et al. (1983) com a funcdo Pearson VIl e amostra orientada; Ds =
dimensao fractal segundo equacéo proposta por AVNIR e JARONIEC (1989); NMC = ndmero
médio de camadas (NMC = DMCgg1/dgo1).

3.3. Grau de desordem estrutural da fragdo menor que 0,2 pm

A determinacdo dos defeitos estruturais em caulinitas através de DRX
tem sido objeto de estudo de varios autores (HINCKLEY, 1963; PLANCON &
TCHOUBAR, 1977; HUGHES & BROWN, 1979; PLANCON & ZACHARIE,
1990; APARICIO et al., 1999). Para tal, utilizam-se mudancas do espectro,
como, por exemplo, a posicdo e relacdo entre intensidades de picos
especificos. No presente estudo foram utilizados apenas a fracdo menor que
0,2 um para a determinacéo dos indices de cristalinidade e valor ¢ (Quadro 6).
Dentre estes, o WIRI e AGFI foram determinados ajustando-se uma curva ao
espectro observado pelo método de Rietveld.

Em geral, os valores de todos os indices determinados sugerem a
presenca dominante de caulinitas com moderado grau de desordem estrutural,
0 que € demonstrado também pela baixa clareza da separacdo dos picos

relacionados as bandas 02,11 (Figura 5a). Seus valores estdo coerentes com
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agueles observados por KER (1995), FERNANDES (2000) e MELO et al.
(2002) para caulinitas de Latossolos e solos afins do Brasil, assim como por
HUGHES e BROWN (1979) para regides tropicais umidas (7,8 + 2,0). Foram
superiores, entretanto, aos determinados por SINGH e GILKES (1992) para
solos Australianos. Todos esses autores utilizaram o indice HB,
especificamente definido para solos tropicais (HUGHES & BROWN, 1979).

Quadro 6: Indice de cristalinidade das caulinitas menor que 0,2 pum,
determinado por varios métodos

Amostra Hor. IK Qf HB WIRI AGFI )
Padrao (Ct — Georgia) 0,92 0,49 60,31 - - 0,942
PV, BA 1,50 0,68 9,86 0,76 1,36 0,608
Bt; 1,29 0,72 12,79 0,82 1,90 0,662
PA; BA 1,34 0,63 11,25 0,72 1,37 0,704
Bt; 1,32 0,70 11,17 0,73 1,49 0,767
PA, BA 1,26 0,70 10,25 0,74 1,52 0,626
Bts 1,29 0,66 11,06 0,74 1,36 0,717
PA; BA 1,34 0,70 9,58 0,73 1,37 0,756
2Cxf, 1,26 0,69 9,65 0,72 1,30 0,812
PA, BA 1,35 0,64 12,80 0,74 1,30 0,718
Bt, 1,36 0,61 11,27 0,80 1,45 0,729
PV, BA 1,33 0,67 11,32 0,74 1,28 0,752
Bt; 1,31 0,65 10,58 0,75 1,30 0,703
ES Bhs; 1,51 0,67 8,59 0,72 1,33 0,667
2Cx; 1,26 0,69 nd 0,73 1,25 0,901
PAs Bt; 1,33 0,63 14,48 0,73 1,16 0,482
Bt; 1,24 0,64 13,03 0,78 1,90 0,479
PAg Bt, 1,48 0,68 10,44 0,72 1,19 0,708
PA; Bt, 1,45 0,67 10,94 0,73 1,28 0,685
PAg Bt, 1,34 0,62 14,48 0,78 1,90 0,672
PAg Bt, 1,43 0,67 17,11 0,78 1,90 0,683
LA, Bw; 1,21 0,62 18,82 0,81 1,90 0,528

IK = indice de Stoch; Qf = ind. de Range e Weiss; HB = ind. de Hughes e Brown; WIRI = ind. de
relacdo de intensidade ponderada; AGFI = ind. de Aparicio-Galan-Ferrell; ¢ = distancia, em °26,

entre 0s picos 131 e 131; nd = no determinado.

O indice V<e?> foi determinado por meio de procedimentos matematicos
de decomposicdo da largura do pico (001) e representa as imperfeicées do
cristal neste plano. Esta ndo apresentou correlacéo significativa com nenhum
dos demais indices de desordem estrutural, publicados na literatura cientifica
(Quadro 7). Provavelmente, estas baixas correlacdes sao devidas ao fato de o
\<e?> representar as imperfeicdes de um plano especifico (plano 001) e os
demais indices concentrarem-se nos picos referentes as bandas 02, 11 e 13.

Outro fator € a baixa amplitude dos valores dos indices das amostras

utilizadas, em que praticamente foram observadas caulinitas com moderado

137



grau de desordem estrutural. Contudo, uma tendéncia a correlacdo foi

observada entre os valores de V<e®> e WIRI (r = 0,36'%%

), sugerindo que este
se comporta como um indice mais representativo das imperfeicdes da caulinita.
De acordo com CHMIELOVA e WEISS (2002), o WIRI mostra-se como um
excelente indice de determinagéo da cristalinidade de caulinita e independe de

interferéncias, tais como a sobreposi¢cao de picos de outros minerais.

Quadro 7: Correlacbes entre os diferentes indices de cristalinidade
determinados

IK Qf HB WIRI AGFI  VJ<e*> DMCyn b
IK 1,00
Qf 0,14 1,00
HB 0,42  -0,44* 1,00
WIRI -0,41 -0,24  0,61* 1,00
AGFI -0,44*  -0,11 0,68" 0,82" 1,00
V<e®> 0,07 0,15 0,07 0,36 0,00 1,00
DMCoo1 0,18 0,44* -0,09 0,17 -0,03 0,66" 1,00
) 0,17 0,36 -0,50*  -0,37 -0,36 -0,01 -0,23 1,00

* ** e #, significativos a 5, 1 e 0,1%.

A correlagdo significativa entre os valores de V<e”> e DMCgo; Sugere
que as particulas de menor tamanho apresentam melhor cristalinidade.
Contudo, a covariacdo destas variaveis, devido ambas serem calculadas por
meio do mesmo procedimento matematico (decomposicédo da LMA), pode ser a
principal razdo deste resultado. Observaram-se algumas correlagbes entre os
indices de cristalinidade como, por exemplo, IK/AGFI (r = -0,44°%), Qf/HB (r = -
0,44°"), HB/WIRI (r = 0,61'*) e HB/AGFI (r = 0,68°'%). A alta correlacéo entre
os fndices WIRI e AGFI (r = 0,82°'%), provavelmente, deve-se ao fato de seus
parametros de calculos serem obtidos do espectro apds ajuste pelo método de
RIETVELD (1969), sugerindo alta precisdo (repetibilidade) de tal modelo.

Por meio dos espectros de DRX das amostras de argila fina
desferrificada (Figs. 6 e 7), observou-se: a) os picos 111 e 111 apresentam-
se na forma de um unico reflexo distinto da amostra padréo (Ct Georgia de alta
cristalinidade); b) os picos 021 e 021 ndo estdo bem defindos e, praticamente,
desapareceram com a linha de base ajustada; e c) a banda 131 difere,
visivelmente, da amostra padréo (Figs. 5a, 6 e 7). PLANCON e TCHOUBAR
(1977) e PLANCON et al. (1989) relataram que esses aspectos sdo comuns em
caulinitas com alta desordem estrutural e, conforme classificagéo proposta por
esses autores, enquadrando-se no grupo 3, o qual classifica as caulinitas
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Figura 5: Exemplo da deconvolucéo das bandas 11, 02 e 13 das caunilitas finas
estudadas.
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Figura 6: Espectro de difratometria de raio-X das amostras estudadas de caulinita e amostra padrédo (Ct-GEORGIA) de alta
cristalinidade.

140



M LA Bw,
M PAg Bt, |
M oA BL,
M PA; Bt
M PAG Bt2
M PAs Bt
M PA; Bis

\ \ ' l \ l
10 20 30 40 50

026

Figura 7: Espectro de difratometria de raio-X das amostras estudadas de caulinita.
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com carater monoclinico. A distancia ¢ (Fig. 5b) mostrou-se pequena e inferior
a observada para o padrao, resultando em uma alta linha de bases entre esses

picos (Quadro 6).

3.4. Nanomorfologia por TEM, SEM e AFM

3.4.1. Microscopia eletronica de transmissao

A morfologia das caulinitas finas foi estudada, quantitativamente, por
meio da avaliacdo da forma de mais de 100 particulas. Os valores, percentuais,
e as micrografias dos perfis sdo apresentados no Quadro 8 e Figuras 8 e 9,
respectivamente.

Em geral, as formas alongadas e indefinidas praticamente n&o foram
observadas nos solos estudados, cujos valores nao foram superiores a 7 %
(perfil PAg). Resultados semelhantes foram escontrados por SINGH e GILKES
(1992) para solos Australianos. Contudo, esses resultados ndo confirmam
aqueles descritos por MELO et al. (2001) para caulinitas dos Tabuleiros
Costeiros, mais especificamente dos sedimentos do Grupo Barreiras do Sul da
Bahia, pois os autores descreveram teores de, aproximadamente, 30% para a
forma alongada.

A partir dos percentuais das formas euedral hexagonal (EH) e esférica
(Ef), foi possivel identificar dois grupos de solos, sendo o grupo 1 (Gi)
composto por PV, PV, e PA; e o0 grupo 2 (Gy), por ES, PAs a PAg e 0 LA.
Assim, os resultados apresentados no Quadro 8 demostram alta correlagéao
com o material de origem, estando o G; associado a materiais granitico-
gnéissicos mesocratico do Pré-Cambriano e o G,, aos sedimentos argilo-
arenosos do Grupo Barreiras. Para o perfil PA;, foram obtidos resultados
intermediarios, sendo que o horizonte mais superficial mostrou-se préximo ao
primeiro grupo e, o mais profundo, ao segundo, sugerindo que sua natureza €
derivada do intemperismo de ambos materiais anteriormente citados. Com
excecdo deste perfil, ndo foi observada variacdo na morfologia da caulinita com

a profundidade.
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Quadro 8: Distribuicdo percentual da forma da caulinitas da fracdo argila
desferrificada menor que 0,2 um de alguns solos estudados

Distribuiciio das formas das caulinitas (%)Y
Clas. Hor ISTroUIG ulinitas (%)

Alongada Euedral hexag. Subesférica Esférica Indefinida

PV, BA 4 32 46 15 3
Bts 4 38 42 13 3

PA; BA 6 20 41 31 3
Btz 2 7 45 45 1

PA, BA 5 38 45 12 1
Bt, 2 38 51 9 0

PV, BA 2 64 31 1 1
Bts 1 70 27 2 1

ES Bhs; 1 0 13 82 3
2Cxz 3 4 31 59 4

PAs Bt; 3 7 24 66 0
PAs Bt, 7 10 21 62 0
PA, Bt, 3 10 49 37 1
PAg Bt, 0 12 40 48 0
PAg Bt, 4 14 49 30 2
LA; Bw, 2 6 24 68 0

Y Segundo critérios propostos por SINGH e GILKES (1992)

A forma euedral hexagonal (EH) atingiu até valores de 70 % das
caulinitas finas dos solos derivados das rochas do Pré-Cambriano, enquanto
ndo foram superiores a 14% naqueles derivados do Barreiras, podendo estar
totalmente ausente, conforme identificado para o horizonte Bhs do
Espodossolo. Neste perfil e nos Argissolos e Latossolos Amarelos do Barreiras,
para diferentes localidades do Brasil, foi encontrado dominio da forma esférica.
A presenca de grande quantidade de caulinitas esféricas (EF) foi também,
descrita por FERNANDES (2000) e MELO et al. (2001) para Argisssolo
Amarelo do Barreiras.

A variagdo na morfologia das caulinitas finas, segundo o material de
origem, pode estar relacionada ao estagio de evolugcao destes solos. Aqueles
derivados de materiais do Pré-Cambriano sao formados in situ (autoctones) e
sdo menos evoluidos, conservando ainda grande quantidade de caulinitas EH.
Por outro lado, os solos que apresentam dominio de caulinitas EF sé&o
derivados de materiais retrabalhados (sedimentos do Grupo Barreiras), ou seja,
materiais que sofreram prévio intemperismo e transporte. Este tipo de evolucao
sugere maior grau de intemperismo e, consequientemente, maior desgaste das

caulinitas, sendo, possivelmente, a principal razéo de sua forma esférica.
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A dimensdo média das caulinitas no eixo cristalografico “a” (DMC,) foi,
também, determinada pela contagem de mais de 100 particulas. Seus valores
e alguns parametros estatisticos, além dos parametros de equacdo de
distribuicAo Logistica, utilizada para ajuste dos dados obtidos, sé&o
apresentados no Quadro 9.

Os valores obtidos indicaram homogeneidade do DMC, para as
particulas finas, cujos valores variaram de 124 a 148 nm. Este aspecto pode
ser, também, visualizado pelas variancias e amplitudes de seus dados (Quadro
9), que se mostram mais ou menos semelhantes em todos os solos. Entretanto,
para as particulas mais grosseiras (entre 0,2 um e 2,0 um) observou-se grande
variacdo em seus valores, com dimensfes médias entre 261 e 510 nm, nao
sendo observada nenhuma tendéncia de seus valores com a classe de solo ou
com sua profundidade. Destaque pode ser dado aos perfis LA e ES, onde
foram identificadas caulinitas com dimensdo proxima ao limite para
classificacdo como argila (2,0 um).

Os parametros “b” e “c” da equacao Logistica de crescimento também
apresentaram grande variacdo em seus valores, refletido distribuicdo do DMC,
distinta entre os perfis e entre seus horizontes. Isto ocorre tanto para as
particulas finas quanto para as grossas, nao sendo observada correlacdo de
seus valores com a profundidade, classe de solo e grau de desordem
estrutural. Contudo, este resultado pode ser devido a variacdo no
desenvolvimento do cristal de caulinita, uma vez que as amostras foram
coletadas em ambientes cujos materiais de origem, posi¢ao topografica e clima

sdo distintos.

3.4.2. Microscopia de forga atdbmica

As particulas de caulinitas finas, também, foram visualizadas ao
microscopio de forca atdmica (MFA). Em geral, est4 técnica ndo promoveu
adequada visualizagdo das particulas, impedindo, muitas vezes, sua
caracterizacdo. A presenca de aglomerados de particulas foi marcante em,
praticamente, todas as amostras estudadas. De acordo com FERNANDES

(2000), este fato esta relacionado a seu modo de preparo e forte interacao
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Quadro 9: Dimensdo média das particulas do eixo cristalogéfico “a” das caulinitas (DMC,), determinados por TEM, e parametros da
equacao de distribuicdo Logistica

Clas. Hor. Dimensao média das particulas de argila (nm) Parametros da curva de distribuicao acumulada (Ajustada a Eq. Logistica)
do eixo cristalografico “a” Particulas < 0,2 mm Particulas 0,2 - 2 mm
<02um o A 0,2-2um G A Z F(80%) Pardmetro"b" Parametro"c" Z F(80%) Pardmetro"b" Pardmetro "c"
nm —nm-— —nm—
PV, BA 136 34 154 402 128 560 156 843,45 0,052 470 452,22 0,0160
Bt; 133 34 142 287 81 491 162 461,88 0,046 334 680,53 0,0240
PA; BA 129 34 154 331 109 480 151 479,77 0,050 387 174,65 0,0170
Bt; 136 31 126 498 180 907 155 1453,61 0,057 627 73,76 0,0090
PA, BA 132 29 137 510 220 148 3634,95 0,066

Bt, 131 31 152 293 82 367 156 1397,71 0,055 340 743,74 0,0238
PV, BA 137 37 155 436 166 688 165 227,98 0,041 557 49,71 0,0100
Bt; 144 32 142 342 137 751 166 919,40 0,050 409 66,86 0,0140
ES Bhs; 135 37 147 269 53 229 167 262,24 0,041 311 2368,11 0,0295
2Cxs 148 35 136 387 188 1282 180 641,11 0,042 486 51,48 0,0113
PAs Bt; 139 29 120 283 77 311 165 1315,95 0,0511 343 138,80 0,0180
Bt; 124 34 141 304 87 635 153 307,417 0,0464 350 1425,64 0,0249
PAs Bt, 127 33 126 297 84 462 156 369.37 0,0465 353 240,86 0,0196
PA; Bt, 135 35 154 263 64 344 167 336,22 0,0417 296 2227,90 0,0310
PAg Bt, 131 32 119 297 89 504 159 545,26 0,0480 338 884,97 0,0245

PAg Bt, 136 33 142 nd nd nd 166 515,27 0,0445 nd nd nd
LA, Bw, 134 32 134 368 194 1668 162 630,86 0,0480 446 72,79 0,0130

A= amplitude dos dados
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T —

PE. hor. BA PA. hor. BA _ PA, hor. BA

100 nm

PE-> hor. BA ES, hor. Bhs ES, hor. 2Cxf

Figura 8: Micrografia de MET de amostras de caulinita menores que 0,2 um desferrificadas dos solos estudados, ilustrando a ampla
variagdo de morfologia: A = alongado; Eh = eudral hexagonal; sE = subesférica; Ef = esférica; e | = indefinida. Escala em
nandémetros.
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PA- hor. Bt, PA- hor. Bt,

PA- hor. Bt PA. hor. Bt, LA hor. Bws

Figura 9: Micrografia de MET de amostras de caulinita menores que 0,2 um desferrificadas dos solos estudados, ilustrando a ampla
variacdo de morfologia: A = alongado; Eh = eudral hexagonal; s = subesférica; Ef = esférica; e | = indefinida. Escala em
nandometros.
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das particulas do solo. A presenca de aglomerados de particulas também foi
descrita por VAZ et al. (2002), em amostras de argila de Latossolos brasileiros
e por SUTHEIMER et al. (1999) para amostras de caulinitas padrbes da Clay
Minerals Society — EUA.

Apesar das limitacbes impostas pelo método, algumas consideracées
foram realizadas. Da mesma forma da MET, observou-se variacdo nha
morfologia das caulinitas finas. Foram identificados perfis, que apresentavam
dominio de caulinitas euedrais hexagonais (PV, e PA;) ou dominio da caulinitas
esféricas (ES, PAs, PA;, PAg e 0 LA), estando esta distincdo relacionada,
principalmente, com o material de origem e estagio de pedogénese, conforme
descrito anteriormente (Fig. 10). Para os demais, a andlise da morfologia da
caulinita foi comprometida, devido a falta de qualidade das imagens (dados
nao apresentados).

A capacidade preditiva da terceira dimenséo (profundidade) € uma das
vantagens do método. Foram realizados alguns cortes nas imagens obtidas,
sendo possivel perceber que esta determinacéo foi, seriamente, comprometida
pela ocorréncia de empilhamento de particulas, sendo algumas provavelmente
do tipo “booksheet” (SUTHEIMER et al., 1999). No corte “a”, na Figura 10,
percebe-se trés niveis (degraus) que correspondem a juncdo de trés ou mais
particulas de caulinitas.

A presenca de empacotamento do tipo “ilhas” (SUTHEIMER et al., 1999)
foi comum em, praticamente, todas as amostras possiveis de serem avaliadas.
Esta feicao foi identificada por meio da presenca de um pequeno degrau (pico)
nas particulas de caulinita (corte “b”, Fig. 10). Contudo, em razdo do preparo
das amostras, ndo é possivel saber se esta microtopografia € decorrente de um
processo de crescimento ou dissolucdo distinto, ou se deve-se a aderéncia de
particulas menores.

Para o caso em que nao se percebe nenhum dos aspectos anteriores
descritos, ou seja, as particulas mostram-se com superficie plana (corte “c”,
Fig. 10) a determinacdo da dimensdo da particula no eixo “c” condiz com
aguela obtida por MET (Quadro 5). O valor de 42 nm, obtido por MFA, esta
dentro da amplitude observada nas micrografias de MET do corte de caulinitas

impregnadas com resina para perfil LA (12 a 61 nm; Quadro 5).
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47.32
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Figura 10: Imagens obtidas ao MFA de caulinitas finas de alguns horizintes dos solos estudados. O gréafico abaixo da imagem refere-se
a analise de sec¢do transversal (seta) de uma ou mais particulas, representando sua altura (Z) em nanémetros.
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4. CONCLUSOES

1. A quantificacdo dos minerais de argila pelo método de Rietveld revelou
predominio marcante das caulinitas em todos os solos estudados, com
teor médio de 92 dag kg™ de argila.

2. A analise dos espectros de DRX e o método de Rietveld sugerem a
coexisténcia de caulinitas mono e triclinicas, nos solos estudados.

3. As caulinitas menores que 0,2 um de todos os solos foram similares
quanto a superficie especifica, dimensdo média do cristalito no eixo
cristalografico “c”, grau de desordem estrutural e dimenséo fractal.
Contudo, sua morfologia mostrou-se distinta e correlacionada com o
material de origem, sendo observadas particulas, predominantemente,
euedral hexagonal naqueles solos derivados de rochas do Pré-
Cambriano, bem como predominantemente esféricas, naqueles
desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras.

4. Utilizando o modelo proposto por KEIJSER et al. (1983), funcdo de
forma de pico Pearson VIl e valor da constante de Scherrer de 0,86, a
estimativa da dimensao média do cristalito do plano (001) por meio da
DRX apresentou-se satisfatéria, em comparacdo com aqueles obtidos

por MET, para amostras orientadas.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE FERRO DE SOLOS DO AMBIENTE
TABULEIROS COSTEIROS

RESUMO

CORREA, Marcelo Metri. Caracterizacdo dos 0xidos de ferro do ambiente
Tabuleiros Costeiros. Vigosa: UFV, 2005. Cap.4, 39p. (Tese - Doutorado
em Solos e Nutricdo de Plantas).

Os oOxidos de ferro estdo intimamente relacionados aos fendmenos de
estruturacdo e agregacdo dos solos, podendo conferir-lhes caracteristicas
desejaveis, como maior permeabilidade a dgua e maior resisténcia a erosao.
Podem, ainda, estar vinculados a outras propriedades dos solos, como a cor,
capacidade de troca catidnica e anionica, fixacdo de P e de metais pesados e
outras. E geral, no Brasil, ttm sido realizados varios trabalhos buscando
caracterizar os 0xidos de Fe em diversos ambientes pedogenaticos. Entretanto,
possivelmente em razdo de seu baixo contetdo, poucos abrangem o dominio
geomorfolégico dos Tabuleiros Costeiros. Esta regido é dominada por
Latossolos e Argissolos Amarelos, principalmente, derivados dos sedimentos
argilo-arenosos do Grupo Barreiras. Contudo, alguns trabalhos relatam a
presenca de solos vermelhos na regido dos Tabuleiros Costeiros, estando
relacionados com materiais do Pré-Cambriano. O objetivo deste trabalho é
estudar as caracteristicas quimicas e cristalograficas dos oxidos de ferro de
solos vermelhos e amarelos, derivados dos sedimentos do Grupo Barreiras ou
materiais do Pré-Cambriano, da regido dos Tabuleiros Costeiros e Interioranos
de diversos Estados do pais. Para tanto, foram realizadas anélises de
difratometria de raios-X em amostras concentradas de 6xidos de Fe, extracdes
sucessivas com DCB e Unica extracdo com oxalato de amodnio em amostras de
argila, caracterizagdo espectral por ERD, estimativa das propriedades
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cristalograficas da goethita, quantificacdo da substituicdo isomorfica de Fe por
Al e microscopia eletronica de transmissdo. De acordo com os resultados
obtidos, conclui-se que: a) a goethita mostrou-se como o6xido de ferro
predominante em todos os solos, mesmo naqueles com matizes 2,5YR, cujo
valor de hematita foi inferior a 2,5 dag kg™ de argila; b) os teores de 6xido de
ferro indicaram variagcdo no material de origem dos solos estudados; c) os
valores de substituicdo isomorfica de Fe por Al das goethitas foram de 3 a 6
vezes superiores aos da hematita, bem como ndo condizem com os valores
estimados por modelos matematicos, propostos pela literatura cientifica,
indicando a necessidade de realizagdo de novos estudos a fim de demonstrar a
existéncia de relacbes entre os parametros cristalograficos de goethitas
naturais e suas propriedades quimicas; d) os resultados obtidos por
difratometria de raios-X e analise de dissolugdo quimica revelaram que as
goethitas dos solos séo distintas daquelas citatas, até o0 momento, na literatura;
e) a posicdo das bandas obtidas nos espectros de espectroscopia de
reflectancia difusa apresentou correlagdo com algumas propriedades
cristalograficas das goethitas dos solos estudados, mostrando-se ser uma
técnica promissora para o estudo dos 6xidos de ferro.

157



ABSTRACT

CORREA, Marcelo Metri. Characterization of iron oxides from “Tabuleiros
Costeiros” environment. Vigcosa: UFV, 2005. Cap.4, 39p. (Tese -
Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

The iron oxides are closely related to the aggregation phenomena of the
soils, as they can provide them with desirable characteristics such as higher
permeability to the water and higher resistance to erosion. They might be also
linked to other properties of the soils, such as color, cation and anion change
capacity, fixation of P and heavy metals, and others. In Brazil, several works
targeted to the characterization of the Fe oxides under several pedogenetic
environments have been generally accomplished. However, there are only few
studies in the geomorphological domain of the “Tabuleiros Costeiros” probably
because their low iron contents. The vyellow Oxisols and Albaquults,
Rhodudults and Hapludults derived mainly from the clay-sandy sediments of the
Barreira Group are dominant in these areas. Though, some works report the
presence of red soils related to materials of the Pre-Cambrian Era in the
Tabuleiros Costeiros area. The objective of this chapter was to study the
chemical and crystallographic characteristics of the iron oxides in red and
yellow soils derived from the sediments of the Barreiras Group or Pre-Cambrian
materials in the Tabuleiros Costeiros and midland areas of several Brazilian
States. So, the following procedures were taken: the X-ray diffractometry
analyses were accomplished in Fe oxide- concentrated samples; successive
extractions with DCB, and only one extraction with ammonium oxalate in clay
samples; spectral characterization by ERD; estimation of the crystallographic
properties of goethite; quantification of the isomorphic substitution of Fe by Al;
and electronic transmission microscopy. According to the results, the following
conclusions were drawn: a) goethite showed to be the predominant iron oxide in
all soils, even in those with hues 2.5YR, from which the hematite value was
below 2.5 dag kg™ clay; b) the contents of iron oxides pointed out some
variation in the parent material of the soils under study; c) the values of the
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isomorphic Fe substitution by Al of the goethites were 3 to 6 times higher than
to the hematites. These values did not agree with those estimated by
mathematical models proposed by the scientific literature, therefore indicating
the need for further studies targeted to the demonstration of the existent
relationships between the crystallographic parameters of the natural goethites
and their chemical properties; d) the results obtained by X-ray diffractometry
and chemical dissolution analysis revealed the goethites of the soils to be
distinct from those available in the literature; e) the position of the bands
obtained in the spectra of the diffuse reflectance spectroscopy showed
correlation with some crystallographic properties of the goethites in the soils,
showing to be a promising technique in the study of the iron oxides.

159



1. INTRODUCAO

Oxidos de ferro, termo genérico que representa os 6xidos, oxihidroxidos
e hidréxidos, ocorrem em, praticamente, todos os diferentes compartimentos do
globo terrestre (atmosfera, hidrosfera, litosfera, pedosfera e biosfera),
principalmente, na forma de particulas muito finas (CORNELL &
SCHWERTMANN, 1996). Em solos apresentam-se, principalmente, na forma
oxidada como minerais hematita e goethita (CORNELL & SCHWERTMANN,
1996).

Os Oxidos de ferro estédo, intimamente, relacionados aos fenébmenos de
estruturacdo e agregacdo dos solos, podendo conferir-lhes caracteristicas
desejaveis, tais como maior permeabilidade a dgua e maior resisténcia a
erosdo. Podem, ainda, estar vinculados a outras propriedades dos solos, como
a cor, capacidade de troca catidnica e anidnica (CTC e CTA), fixacdo de P e de
metais pesados, entre outras. Dentre estas, a cor mostra-se a mais visivel e
utilizada para caracterizar e diferenciar os solos, onde as cores vermelha e
amarela resultam da presenca de hematita e goethita, respectivamente. No
Brasil, o atual Sistema de Classificacdo de Solos (SiBCS) utiliza a cor como
critério de distincdo, no segundo nivel categorico, nas classes dos Latossolos e
Argissolos (EMBRAPA, 1999).

Os oxidos de ferro apresentam grande varia¢cdo na cor, na forma e na
propria contituicdo, que podem estar relacionadas com os ambientes de sua

formagédo (FEY & DIXON, 1981; SCHULZE, 1984; SCHWERTMANN &
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CARLSON, 1994). Alem de ferro, oxigénio e hidrogénio, esses minerais podem
apresentar o aluminio. De acordo com SCHWERTMANN e TAYLOR (1989) e
CORNELL e SCHWERTMANN (1996), a susbtituicdo de ferro por aluminio é
um fendmeno natural comum nas goethitas e hematitas, podendo constituir
mais uma regra que uma exceg¢ao na natureza, principalmente para as
goethitas de clima tropical. Similarmente, outros cations (Ni, Ti, Mn, Co, Cr, Cu
e Zn) também podem estar presentes na estrutura dos oxidos de ferro como
elementos substituintes do Fe (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989).

De acordo com SCHULZE e SCHWERTMANN (1984) e
SCHWERTMANN (1984), a incorporacao de Al na estrutura altera a morfologia
externa dos Oxidos de ferro. Esses autores verificaram que as goethitas
sintéticas apresentavam-se mais curtas, estreitas e espessas na presenca
deste fend6meno. Para solos, foram identificadas formas desde aciculadas a
isodimensionais, sendo esta de ocorréncia mais comum. A forma
isodimensional foi descrita por FONTES e WEED (1991), para as goethitas, e a
forma mais planar (maior desenvolvimento em x e y, que em z) para as
hematitas de alguns Latossolos brasileiros. KAMPF et al. (1988) identificaram
gue as goethitas apresentavam-se na forma de pequenos cristais, como serras,
e as hematitas como cristais granulares, também em Latossolos do Brasil.

Varios trabalhos com 6xidos de Fe tém sido realizados no Brasil, mas
poucos abrangem o dominio geomorfolégico dos Tabuleiros Costeiros. Esta
regido € dominada por Latossolos e Argissolos Amarelos, principalmente,
derivados dos sedimentos argilo-arenosos do Grupo Barreiras. Contudo, alguns
trabalhos relatam a presenca de solos vermelhos na regido dos Tabuleiros
Costeiros, estando relacionados com materiais do Pré-Cambriano (MOREAU,
2001), ou mesmo com os sedimentos do Grupo Barreiras (NUNES et al., 2003).
Todos esses solos tém, em comum, o baixo teor de oxido de Fe em sua
constituicdo, sendo esta, talvez, a principal causa de poucos estudos dirigidos
a esses minerais nesse ambiente.

O objetivo deste trabalho € estudar as caracteristicas quimicas e
cristalograficas dos 6xidos de ferro de solos vermelhos e amarelos, derivados
dos sedimentos do Grupo Barreiras ou materiais do Pré-Cambriano, em regido
dos Tabuleiros Costeiros e mais interioranos de diversos Estados brasileiros.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descrigéo dos locais de coleta das amostras de solo

Foram coletadas em trincheiras, amostras de horizontes B de 13 perfis
de solo, classificados como Argissolo Vermelho, Argissolo Amarelo, Latossolo
Amarelo e Espodossolo, localizados em diferentes locais da regido dos
Tabuleiros Costeiros e, apenas um, na regido Norte do Brasil. Nos perfis
localizados no Sul da Bahia e Norte do Espirito Santo, mais especificamente
nas regides de Teixeira de Freitas e Mucurici, foram coletados dois horizontes
por perfil (BA e Bt3), a fim de identificar diferencas nas propriedades
cristaloquimicas dos Oxidos em profundidade. Para os demais, coletou-se
apenas o horizonte Bt, (Quadro 1). As amostras foram coletadas, procurando-
se abranger diferentes condicbes de umidade, desde locais com déficit
pronunciado e estacdo seca bem definida (Mucurici), até locais com alta

precipitacdo (Manaus), bem como materiais de origem distintos.

2.2. Andlises quimicas

Foram realizadas cinco extracfes sucessivas com ditionito-citrato-
bicarbonato (DCB) e uma unica extragcdo com oxalato acido de amonio em
materiais de argila, conforme metodologias propostas por MEHRA E JACKSON

(1960) e SCHWERTMANN (1973), respectivamente. Nos extratos, foram
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Quadro 1: Classificacéo, localizacdo e material de origem dos solos estudados

Perfil  Hor. Classificacéo Local Material de origem
Py g,té\ Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PV;) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
P, E;A Argissolo Amarelo Eutréfico (PAy) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
P3 E;A Argissolo Amarelo Distréfico (PA,) Teixeira de Freitas - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
3
P4 BA  Argissolo Amarelo Distrofico (PA3) Teixeira de Freitas - BA di i d .
2Cxf, Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
Ps gtA Argissolo Amarelo Eutréfico (PA,) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
2
Pe SIA Argissolo Vermelho Eutréfico latossélico (PV,) Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-Cambriano
3
P, Bhs; Espodossolo Ferrocéarbico értico (ES) Teixeira de Freitas - BA Sedi i do B :
2Cx, edimentos argilo-arenosos do Barreiras
Ps g’:l Argissolo Amarelo Distréfico (PAs) Mucurici - ES Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
3
Pg Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAg) Aracaju - SE Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P1o Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PA7) Vera Cruz - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P11 Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAg) Cruz das Almas - BA Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P1, Bt,  Argissolo Amarelo Distrofico (PAo) Campos - RJ Sedimentos argilo-arenosos do Barreiras
P Bw, Latossolo Amarelo Distrofico (LA,) Manaus - AM Sedimentos argilo-arenosos do Alter do Chéo
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determinados os elementos Si, Al e Fe por espectrometria de emissdo em

plasma de argdnio, indutivamente, aclopado (ICP).

2.3. Andlises mineraldgicas

2.3.1. Preparacao das amostras

Amostras concentradas de 6xidos de ferro foram obtidas por dissolucao
seletiva dos materiais silicatados em amostras de argila total, utilizando-se
solugdo de NaOH 5 mol L™, de acordo com KAMPF e SCHWERTMANN
(1982). Apoés este tratamento, os materiais foram liofilizados e triturados em
almofariz de agata.

2.3.2. Identificacdo dos componetes por difratometria de raios-X

A identificagdo dos componentes dos concentrados de oOxidos de ferro
foi realizada por difratometria de raios X (DRX), em aparelho SIEMENS D-5000
com radiacdo CoKa, monocromador de grafite e operado a 40kV e 25 mA. As
amostras foram trituradas em almofariz de agata, juntamente com 5% de NaCl
(MERCK ACS, ISO PA), utilizado como padréo interno. O conjunto foi montado
em suporte de vidro, ap0s pressado suave da amostra sobre papel rugoso, de
forma a minimizar a orientacdo preferencial das particulas. As irradiacdes
variaram de 15 a 80 °26, com intervalo de 0,02 °26 para cada 6 segundos. Vale
destacar que foi mantido o mesmo suporte para todas as amostras analisadas,
a fim de evitar possiveis alteracbes do espectros (largura ou intensidade de

picos) relacionadas a mudanca do porta-amostra.

2.3.3. Analise quantitativa da hematita e da goethita

As técnicas de extracdo quimica por DCB e espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD) foram utilizadas, conjuntamente, em amostras de
argila para a determinacdo dos teores de hematita e goethita. A extracdo por
DCB foi realizada para obtencdo do teor total de Fe na forma de oxido, e a

ERD para determinacdo da relacdo hematita/(hematita+goethita).
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Para a ERD foi tomado, aproximadamente, 1 g de argila triturada em
almofariz de agata, até ndo mais se notar alteracdo na cor do material com a
passagem do pistilo. Os espectros das amostras foram registrados no intervalo
de comprimento de onda de 300 a 2500 nm (faixa do visivel e infravermelho)
em um VARIAN, modelo CARY 5000, com esfera integradora acoplada de 110
mm de diametro, sendo usados como valor de referéncia para o branco
(padrao), aqueles obtidos em Teflon (AVIAN Technologies Dried and Blended
AT-PTFE 500 Powder). Os espectros de reflectancia obtidos foram
transformados em formato ASCIlI e analisados por meio de uma série de
programas BASIC-DOS. Desta forma, obteve-se a funcdo de Kubelka-MunK
[f(R)=(1-R)%/2R], sua respectiva segunda derivada (KOSMAS et al., 1984;
SCHEINOST et al. 1998). Nos espectros da segunda derivada determinaram-
se as amplitudes de bandas associadas aos comprimentos de onda entre 420 e
450 nm e entre 530 e 570 nm, relacionados a goethita (Act) € hematita (Axw),
que foram utilizados para a determinacao da relacéo
hematita/(hematita+goethita).

Na determinacéo dos conteudos de hematita e goethita nas amostras de
argila, também, foi utilizada a percentagem de substituicdo isomoérfica por Al.
Os célculos foram realizados, conforme procedimento descrito no software
ALOCA (MOURA FILHO et al., 1995). A quantidade de Al presente na estrutura
das goethita foi obtida, por procedimentos quimicos. Para hematita, foi utilizada
a estimativa calculada pelo uso a equacao proposta por SCHWERTMANN &
CARLSON (1994) que utiliza o dimenséo a, obtida do espectro de DRX. Ambos
estdo descritos com maiores detalhes no item 2.5.

2.3.4. Estimativa da dimensdo média do cristalito (DMC) e
microtensées (V<e?>)

Para estimativa da dimensdo média dos cristais de goethitas (DMC) e de
suas imperfeicBes estruturais (V<e®>), foram utilizados procedimentos
matematicos de deconvolucdo da largura de picos especificos dos espectros
de DXR, obtidos em amostras de concentrados de Oxidos de Fe. Foram
utilizados os modelos propostos por HENKE et al. (1978) e KEIJSER et al.,
(1983), e os planos cristalograficos (110), (111), (020) e (021), referidos
neste trabalho como Gty19, Gti11, Gtozo € Gtoei. O pico referente ao plano (130)
foi desconsiderado devido a dificuldade na determinacdo exata de suas
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componentes de Gauss e de Cauchy (n) (utilizado para o célculo do DMC,),
uma vez que se mostrava parcialmente sobreposto pelo pico Hmigs (plano 104
da hematita), nas amostras de coloracédo avermelhada ou vermelho-amarelada.
Para tanto, foi utilizado o software RIETICA e a funcédo de ajuste de forma do
reflexo Pseudo-voigt. O efeito instrumental foi removido utilizando-se um
espectro padrdo, neste caso o quartzo. A DMC dos cristalitos na direcdo dos

eixos a e b foi obtida por meio das equacdes

DMC, = 10954DMC,y, +18880DMCyy,
2
DMC,, +19305DMC,,

2

DMC, =

2.4. Decomposicdo dos espectros de espectrofotometria de
reflectancia difusa

Os espectros de ERD foram decompostos utilizando-se 6 (seis)
equacbes Gaussianas, a fim de determinar da posicées das bandas

compreendidas entre os comprimentos de ondas 300 e 1400 nm.

h.

= exp{ IIE_I\_/IE,I} 4In(2)

fFIR(E)] =

em que, R é a reflectancia; E, a energia em comprimento de onde (nm); h;, a
altura a i banda de absorcéo; E;, a energia média (nm) da i™ banda (posicéo
da banda); e LMA, a largura a meia altura da i™ banda (nm).

Os espectros foram, primeiramente, transformados por meio da funcéo
de Kubelka-MunK [f(R)=(1-R)%2R]. Foi utilizado o software e o método de
interpolacdo nao-linear Quase-Newton STATISTICA (STAT SOFT, 2001). Os
valores de R? foram todos superiores a 99,90%. As estimativas iniciais dos
parametros das equacdes Gaussianas foi realizada em planilha de célculo
EXCEL.
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2.5. Subtituicdo isomarfica do Fe por Al (SI)

A determinacdo da substituicdo de ferro por aluminio, em Oxidos de
ferro, foi realizada em amostras concentradas de Oxidos de ferro e em argila
total. Para os concentrados, foram utilizados os métodos de extragdo com DCB
(MEHRA & JACKSON, 1960), com posterior digestdo com HCI concentrado,
como também os espectros de DRX.

No primeiro caso, 5 mg de material foram postos, juntamente, com 7 mL
da solucdo de citrato-bicarbonato e 1 g de ditionito de sédio, em tubos de
centrifugas. O conjunto permaneceu sob agitacdo por 24 hs a 150 oscilacdes
por minutos em ambiente isotérmico (25°C), posteriormente, aquecido a 60°C
por 1h em banho-maria. Este procedimento foi repetido mais uma vez e,
finalmente, o conjunto foi centrifugado para obtencéo da solugcéo, na qual foram
determinados o ferro e aluminio. O sobrenadado (residuo) foi lavado por duas
vezes com etanol e digerido com 2 mL de HCI concentrado, em banho-maria
aguecido a 50°C por 2 hs, para a determinacao do Fe residual. Juntamente e
com o objetivo de eliminar possiveis contribuicbes de Al derivado da digestéo
de aluminiosilicatos amorfos, em um outro conjunto de amostra foram
realizadas extracdbes com citrato-bicarbonato (sem uso de ditionito) e
determinado o conteudo de Al.

A determinagdo da Sl foi também realizada utilizando-se os espectros de
difratometria de raios-X. Para isso, aplicaram-se as equacdes propostas por
SCHULZE (1984), para as goethitas e SCHWERTMANN e CARLSON (1994),
para as hematitas, que utilizam, como parametros, os valores da dimensao da
célula unitaria ¢ (goethita) e a (hematita), obtidos ap6s o refinamento de suas
estruturas, de acordo com RIETVELD (1969), utilizando o software RIETICA
(HUNTER & HOWARD, 2000) e a base de dados cristaligraficos do
MINCRYST (www.database.iem.ac.ru) da goethita, hematita, quartzo, rutilo,
anatasio e zircdo. O modelo de funcdo de forma de pico utilizado foi pseudo-
Voigt (combinacdo linear da funcdes de Cauchy e Gauss). No total, foram
ajustados, aproximadamente, 30 parametros que incluem os da célula unitaria,
zero 20, fator de escala e outros. A largura a meia altura () do pico foi
modelada a partir de uma funcdo quadratica com trés parametros refinaveis,
representados por U, V e W (CAGLIOTI, et al. 1958). Todos os parametros da

célula unitaria foram refinados, seletivamente. A linha de base foi modelada por
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uma funcéo polinomial com 4 parametros. A funcéo de correcdo da orientacao
preferencial ndo foi aplicado, uma vez que os concentrados de 6xidos de Fe
nao contém minerais com morfologia que favoreca este aspecto (caulinita).
Quanto a qualidade do refinamento, foram observados os indices R e a linha
de diferenca, os quais representam o desvio entre a difracdo observada e
calculada.

Para as amostras de argila, a determinacdo da substituicdo do ferro por
aluminio foi realizada por meio de 5 extracfes sucessivas com DCB (MEHRA &
JACKSON, 1960). Extracdes com solucdo de oxalato acido de amoénio e de
citrato-bicarbonado (sem ditionito) foram, também, realizadas em outro grupo
de amostras, enquanto os valores de Fe e Al foram utilizados para evitar
possiveis contribuicdbes devido a digestbes de materiais amorfos, de
aluminosilicatos cristalinos e gibbsita.

Em todos os métodos quimicos descritos, os teores de Fe e Al foram
obtidos por espectrofotometria de absorcdo atdbmica. Para o Al, utilizou-se

chama derivada da mistura de 6xido nitroso e acetileno.

2.6. Microscopia eletronica

As micrografias em microscopia eletronica de transmissao foram
realizadas, apenas, em amostras concentradas de 6xidos de ferro dos solos
amarelos. Para tal, uma pequena quantidade de material foi dispersa em agua
deionizada, aplicando-se uma secédo de 5 min em ultrassom. A secagem de
algumas gotas da suspenséo foi promovida sobre pequenas redes cobertas por
um filme de carbono. A visualizacéo e fotografias digitais foram realizadas, em
um MET JEOL JEM-200 CX, operado a 120 kv.

As amostras dos horizontes do perfil PA; foram, também, visualizadas
em microscopia eletrénica de varredura em vacuo, montadas em po sobre fita
adesiva de cobre e impregnadas com ouro. A micrografias foram realizadas em
aparelho FEI QUANTA 200.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Mineralogia de concentrados de 6xidos de ferro

Os espectros de difratometria de raios-X (DRX) dos concentrados de
oxidos de Fe dos horizontes B e fragipas sdo apresentados nas figuras 1 e 2. A
DRX revelou a presenca de oxidos de ferro de boa cristalinidade (goethita e
hematita) e de titdnio (anatasio e rutilo) em todos os solos estudados. Foram
identificados, também, o quartzo (d = 0,333 nm) em quase todas as amostras
e, especificamente para o horizonte Bhs e fragipans, o zircao (d = 0,4428 nm),
cuja presenca deve-se a sua alta resisténcia ao intemperismo.

Os teores de hematitas foram baixos, com maximo de 2,26 dag kg™
(Quadro 1) nos solos vermelhos, confirmando seu alto poder pigmentante
(RESENDE, 1976; BARRON & TORRENT, 1986). Os teores de Gt variaram de
0,69 a 10,01 dag kg* (Quadro 2), sendo menores nos perfis derivados dos
sedimentos do grupo Barreiras ou da Formagéao Alter do Chéo. Provavelmente,
este resultado é funcdo da pobreza de Fe dos sedimentos, proximidade do
lencol freatico e drenagem deficiente (presenca de horizontes coesos, fragipan
e duripan), que promovem maior reducao do Fe e remocéo gradativa do Fe do
sistema. Os valores da relacdo Gt/(Gt+Hm) (de 0,69 a 1,00) revelaram o
dominio da goethita em todos os solos estudados, mesmo naqueles com
coloragéo avermelhada (Quadro 2).
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Figura 1: Difratogramas de raios X de concentrado de 6xidos de ferro dos

horizontes B de alguns solos estudados. Gt

goethita, Hm =

hematita; An = anatasio; Rt = rutilo; Qz = quartzo; Zi = zircédo; NaCl =
padréo interno.
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Figura 2: Difratogramas de raios X de concentrado de 6xidos de ferro dos
horizontes B e fragipan de alguns solos estudados. Gt = goethita,
Hm = hematita; An = anatasio; Rt = rutilo; Qz = quartzo; Zi = zircao;
NaCl = padrao interno.
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Quadro 2: Proporcao de goethita e hematita da fracao argila, obtidas por meio
dos resultados de DCB e ERD e considerando a percentagem de
substituicdo isomorfica de Al nos 6xidos

Perfil Clas. Hor. Gt Hm Gt
dag kg™ de argila Gt+Hm

P, PV, BA 5,03 2,26 0,69
Bt 5,54 2,18 0,72

P, PA; BA 6,96 0,28 0,96
Bt 8,88 0,48 0,95

Ps PA, BA 2,35 0,08 0,97
Bt; 3,65 0,20 0,95

P, PA; BA 0,69 0,00 1,00
2Cxf, 2,43 0,12 0,95

Ps PA, BA 7,47 0,61 0,93
Bt, 10,01 0,65 0,94

Pe PV, BA 3,33 1,47 0,69
Bt 5,30 2,10 0,72

P, ES Bhs; 0,78 0,06 0,92
2Cx, 5,40 0,22 0,96

Pg PAs Bts 2,44 0,14 0,95
Py PAs Bt, 2,81 0,27 0,91
P10 PA; Bt, 3,12 0,13 0,96
P11 PAg Bt, 3,77 0,15 0,96
P12 PAg Bt, 4,21 0,24 0,95
Pis LA, Bw, 1,94 0,06 0,97

Gt = goethita; Hm = hematita; Clas. = classe de solo segundo nomeclatura do SiBCS.

Os valores de largura a meia altura (LMA) para os picos (110), (111) e
(130) da goethita variaram de 0,163 a 0,462; 0,257 a 0,702; e 0,2193 a 0,7426
(todos em °20), respectivamente, sugerindo variagdo no tamanho e, ou grau de
cristalinidade das goethitas dos solos estudados. De acordo com
FITZPATRICK e SCHWERTMANN (1982) a LMA;1; da Gt pode ser utilizada
como indicativo do grau de cristalinidade do mineral, estando os menores
valores associados a Gt de maior cristalinidade, com menor presenca de Al na
estrutura (menor Sl). MELO et al. (2001) obtiveram significativa correlagdo (r =
0,89%"") entre os valores de Sl e LMA;;; para Gt de diferentes classes de solos
brasileiros. Contudo, tal correlacdo nado foi obtida no presente trabalho,

indicando que outros fatores estao interferindo em sua cristalinidade.
3.2. Extracdo com DCB e oxalato acido de amonio

Os teores de Fe extraidos por meio do tratamento de ditionito-citrato-
oxalato (Fepcg) variaram de 0,61 a 8,01 dag kg™ de argila (Quadro 3). Os
menores teores foram observados nos solos localizados nas areas planas, as
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vezes depressionais, dos tabuleiros, cujo material de origem refere-se aos
sedimentos do Grupo Barreiras (perfis PAC, PA;, PAs, PAs, PAs, PA;, PAg €
PAg) ou sedimentos correlatos (perfil LA;; Formagéo Alter do Chao). Desses, o
Espodossolo (ES), provavelmente em razdo de sua drenagem deficiente e
translocacdo dos coldides (favorecida pela textura arenosa), apresentou valor
ainda, mais baixo de 0,76 dag kg™ para o horizonte eluvial. Para aqueles perfis
localizados em topo e ter¢co superior de encosta de relevo suave-ondulado
(PA:;, PA,, PV, e PV,) os teores de Fepcg mostraram-se mais elevados,
variando em torne de 4 a 8 dag kg’, sendo derivados de materiais do Pré-
Cambriano, ainda que nédo se descarte mistura com os sedimentos do
Barreiras.

Com excecéao dos Espodossolos, cerca de 50% do total de Fepcg foi
removido na primeira extracao, sugerindo alta resisténcia a reducéo dos 6xidos
de ferro, mostrando-se maior para as amostras amareladas, nas quais 33% do
Fe, em média, foram removidos nas quatro ultimas extragfes. De acordo com
TORRENT et al. (1987) e FONTES (1988), a ocorréncia de maior substituicdo
de Fe por Al nas goethitas do que nas hematitas é a principal razdo da alta
resisténcia a extracdo de Fe por processos redutivos. Corroborando os
resultados desses autores, foi verificada correlacdo negativa e altamente
significativa entre os valores de substituicdo isomorfica (SI) (Quadro 4) e Fepcs
da primeira extracéo (r = -0,85%"%).

Para os horizontes fragipas do ES e PAz, embora amarelados, cerca de
85% do Fepcg foram removidos na primeira extracdo, sugerindo que a goethita
desses solos nao deve apresentar alta substituicdo por Al; contudo, né&o
concordam com a S| determinada de 0,56 mol mol® (Quadro 4). Esta
discrepancia deve-se, possivelmente, a superestimativa da SI em razédo da
presenca de compostos de Al de baixa cristalinidade, comuns nos fragipas no
Brasil e no mundo (BOULET et al., 1998), sugerindo a participacdo destes
compostos em sua cimentacao. A falta de correlacdo entre os valores de Fepcg
e Alpcg da primeira extracdo (r = -0,19ns) também sugere a presenca de
compostos de Al altamente soluveis em DCB, podendo ser aluminossilicatos

amorfos ou materiais “tipo” imogolita ou alofana.
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Quadro 3: Teores de Fe e Al obtidos em seis extracdes sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato (Fepcg € Alpcs), em seis extracdes
sucessivas de citrato-bicarbonato (Fecg e Alcg), uma extracdo com oxalato de amonio (Feox € Alox), e algumas relagdes entre

elas
. Extracdes Extracdes Fecs Alcg Feox Alox Feox Alox Alox
Perfil Clas. oX [0):4 ox
Hor. 12 22 3@.pa  3* 12 22 3. 3V Fepce Alpcs  Feox
dag kg™ de Fepcs dag kg™ de Alpcs ——dag kgt ——

P PV, BA 3,22 1,24 1,51 597 0,24 0,20 0,38 0,82 0,07 0,15 0,14 0,25 0,02 0,31 1,81
Bt; 2,85 1,12 231 6,28 0,36 0,24 0,69 1,29 0,06 0,24 0,07 0,21 0,01 0,16 3,00
P> PA; BA 1,68 1,24 2,27 5,19 0,34 0,24 0,53 1,10 0,08 0,10 0,13 0,11 0,03 0,10 0,83
Bt; 2,01 1,59 320 6,80 041 0,28 0,72 1,41 0,05 0,16 0,05 0,22 0,01 0,15 4,69
P3 PA, BA 0,91 0,48 0,24 163 0,23 0,14 0,12 0,49 0,08 0,08 0,08 0,14 0,05 0,28 1,63
Bt; 1,17 0,61 0,89 267 0,32 0,19 0,26 0,77 0,05 0,15 0,06 0,20 0,02 0,27 3,50

P4 PA; BA 0,35 0,22 0,05 062 0,61 0,11 0,11 0,83 0,19 0,95 nd nd nd nd nd
2Cxf, 1,72 0,19 0,08 1,98 0,80 0,07 0,05 0,92 0,57 0,75 0,84 0,61 0,74 0,66 0,73
Ps PA, BA 2,34 1,40 2,38 6,12 0,36 0,19 0,43 0,98 0,06 0,04 0,07 0,09 0,01 0,09 1,21
Bt, 2,57 1,23 421 8,01 0,40 0,15 0,76 1,31 0,06 0,04 0,04 0,12 0,004 0,09 3,31
Ps PV, BA 2,93 0,69 0,45 4,07 0,22 0,10 0,10 0,43 0,04 0,05 0,06 0,10 0,02 0,23 1,59
Bt; 3,19 1,21 1,79 6,19 0,18 0,17 0,33 0,68 0,05 0,04 0,05 0,09 0,01 0,13 1,71

P, ES Bhs; 0,61 0,10 0,05 0,76 4,39 0,27 0,25 491 0,84 5,40 nd nd nd nd nd
2Cx; 235 030 0416 281 212 0,12 0,21 245 0,70 1,13 1,15 1,38 0,69 0,56 1,20
Pg PAs Bt; 094 032 053 1,79 031 0,09 0,18 0,58 0,03 0,17 0,04 0,22 0,03 0,39 5,12
Pg PAg Bt, 198 030 0,16 244 036 0,07 0,07 050 0,09 0,24 0,16 0,19 0,07 0,37 1,18
P PA; Bt, 1,07 033 090 229 034 0,13 021 0,68 0,05 0,21 0,06 0,18 0,03 0,26 2,78
P11 PAg Bt, 1,17 042 1,13 2,73 034 0,5 026 0,76 0,06 0,16 0,06 0,15 0,02 0,20 2,45
P, PAg Bt, 233 021 058 312 060 014 0,21 09 0,08 0,27 0,11 0,19 0,04 0,20 1,68
Pis LA Bw, 064 022 037 123 034 006 0,16 056 0,11 0,13 0,16 0,20 0,15 0,36 1,21

"'Soma das 6 extracdes com DCB na fracdo argila
nd = ndo determinado
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A melhora da correlacdo entre as extracdes posteriores (para 22 extragao, r =

0,66%'*: demais extracdes, r = 0,94°1%

) demonstra uma dependéncia entre 0s
teores destes elementos, devido a presenca de 6xidos com alta concentracao
de Al estrutural.

Tais resultados estdo em consonancia com NORTON et al. (1984) que
descreveram a ocorréncia de fragipds de Ohio (EUA) como, possivelmente,
decorrentes da presenca de hidroaluminossilicatos soliveis em DCB, que
agem como cimentantes (forma de pontes) entre as particulas do solo. Da
mesma forma, com KARATHANASIS (1989) que, apoiado em dados
termodinamicos, propds que os cimentantes em fragipas de Kentucky (EUA)
seriam aluminossilicatos amorfos de composicdo variada.

Os teores de ferro extraido por oxalato de aménio (Feox) mostraram-se
maiores nos fragipds e nos horizontes mais superficiais (BA). Aliado aos
valores da relacdo Feox/Fepcs, estes resultados indicam maior participacao
relativa das formas de Fe menos cristalinas. Para os Argissolos, foram obtidas
menores relacées (menores que 0,05), indicando a participacdo das formas
cristalinas (hematitas e goethitas, confirmadas pelos espectros de DRX) em
sua constituicdo. A relacdo de 0,15 para o solo LA é, possivelmente, funcao de
maiores processos redutivos do Fe (SCHWERTMANN, 1985) conferidos pelo
ambiente Umido, em que se encontra este solo (Amazonas). Resultados
semelhantes foram obtidos por MOREAU (2001), MELO et al. (2001) e KER
(1995) para Latossolos, Argissolos e Espodossolos do Brasil.

O Feox apresentou correlacao significativa (r = 0,99%'%) com os teores de
Fe extraidos por citrato-bicarbonato (Fecg), sugerindo que estes extratores
removem formas semelhantes de Fe (FERNANDES, 2000). Resultados
semelhantes foram encontrados entre 0 Alox e 0 Alcg (r = 0,96%%).

Os valores de Alpcg variaram de acordo com a classe de solo. Os maiores
valores foram observados, para os horizontes espddicos (Bhs) e fragipd do
Espodossolo e os menores para o0s Argissolos e Latossolos (Quadro 3).
Subtraindo os valores de Alpcg de Alcg, observa-se que 0s primeiros séo
compostos predominantemente por formas amorfas e, ou complexos organo-Al.
Em média, 84% do total de aluminio foram removidos na 12 extracdo nos
Espodossolos, valor este bem superior ao dos Argissolos (43%). Para os
Argissolos e Latossolos, 0 Alpcg foi continuamente liberado por extracdes

sucessivas, sugerindo dissolucbes de minerais aluminossilicatados,
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provavelmente, caulinitas de menor tamanho ou menor cristalinidade (FONTES
& WEED, 1991), e a presenca de Oxidos de Fe com Al estrutural altamente

resistentes, conforme descrito anteriormente.

3.3. Substituicdo isomorfica do Fe por Al

A substituicdo isomorfica de Fe por Al na estrutura dos 6xidos de ferro
(SI) foi determinada aplicando-se técnicas de DRX e procedimentos quimicos
de dissolucdo especifica, por meio de extragcdes sucessivas com ditionito-
citrato-bicarbonato. O DCB foi utilizado, baseando-se na premissa de que esta
metodologia € especifica para a remocao de Oxidos de elementos passiveis de
reducdo, neste estudo, os Oxidos de Fe. Dessa forma, o Al determinado
durente a extracdo estaria na estrutura destes minerais, como elemento
substituinte do Fe (Al estrutural) (BIGHAM et al.,, 1978). Sua extracdo foi
realizada em amostras de concentrados de 6xidos de Fe e argila. Para todos
0s casos, antes do calculo da SI, os valores de Alpcg e Fepcg foram
previamente corrigidos, por meio da subtracdo do Alcg ou Alpox € Fepox ou Fecs,
evitando possiveis interferéncia de outras fontes indesejadas de Al e Fe, como
formas amorfas Fe ou Al, aluminossilicatos de baixa cristalinidade e gibbsita
(CURI, 1983; FONTES & WEED, 1991).

Os procedimentos quimicos resultaram em diferentes valores de Sl para
a mesma amostra. Em geral, sua determinacdo em concentrados de oxidos de
Fe conduziu a valores foram inferiores aos obtidos pelos outros procedimentos
(DRX e extracdo quimica na argila), possivelmente, em funcéo da ineficiéncia
do procedimento para este tipo de amostra. Este fato é mais bem
compreendido, observando-se os valores de Fe que permaneceram na amostra
apos as extracfes com DCB (Fe,), extraidos por digestdo por HCI concentrado,
cujos valores variaram de 4 a 31% do total extraido (DCB+HCI).

Dessa forma, para uma melhor estimativa da Sl, optou-se por extracao
na fracdo argila. Para os Argissolos, os valores variaram de 0,15 a 0,41 mol
mol™, com média de 0,27 mol mol™, sendo maiores para os solos de coloracdo
amarelada, sugerindo a presenca de goethita com alta Sl. Estes resultados,
estdo de acordo com aqueles encontrados por outros autores, em solos
brasileiros, determinados diretamente (procedimentos quimicos) ou
indiretamente  (uso da DRX) (CURI & FRANZMEIER, 1984;
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Quadro 4: Substituicdo por Al determinada apds extracdo com DCB, em concentrados de 6xidos de Fe e na fracdo argila, e por meio do
uso da equacdo de SCHULZE (1984) e SCHWERTMANN et al. (1979); e parametros “c” e “a” da célula unitaria da goethita e
hematita, respectivamente

No Perfil Hor. Procedimentos quimicos Fer” Difratometria de raios X "c "a
Cg;g.oge Argila? Argila® % Goethita¥  Hematita® Gtoy HMoy
mol mol™ mol mol™
2 PV, BA 0,11 0,19 0,17 7 0,22 0,06 2,985 5,029
5 Bt; 0,11 0,26 0,27 13 0,22 0,05 2,985 5,030
8 PA; BA 0,16 0,29 0,29 12 0,23 nd 2,985 nd
11 Bt; 0,30 0,28 0,27 31 0,23 nd 2,984 nd
14 PA, BA 0,20 0,35 0,32 5 0,22 nd 2,985 nd
17 Bt; 0,17 0,33 0,31 5 0,23 nd 2,985 nd
20 PA; BA 0,12 0,00 nd 5 0,26 nd 2,979 nd
23 2Cxf, 0,13 0,20 0,36 8 0,24 nd 2,982 nd
42 PA, BA 0,49 0,24 0,23 11 0,21 nd 2,987 nd
46 Bt, 0,26 0,25 0,24 22 0,21 nd 2,988 nd
32 PV, BA 0,10 0,16 0,15 9 0,21 0,05 2,987 5,031
35 Bt; 0,11 0,18 0,17 8 0,22 0,02 2,986 5,034
58 PAC Bhs; 0,09 0,00 nd 6 0,23 nd 2,985 nd
61 2Cx» 0,10 0,56 0,57 8 0,20 nd 2,989 nd
86 PAs Bt; 0,16 0,32 0,30 9 0,24 nd 2,982 nd
87 PAs Bt, 0,11 0,19 0,22 8 0,22 nd 2,986 nd
88 PA, Bt, 0,20 0,31 0,32 15 0,26 nd 2,979 nd
89 PAg Bt, 0,16 0,32 0,32 13 0,25 nd 2,981 nd
90 PAg Bt, 0,15 0,32 0,34 9 0,28 nd 2,975 nd
91 LA, Bw, 0,16 0,42 0,41 13 0,33 nd 2,967 nd

" Percentagem de ferro aue permeneceu nos concentrados ands o ataaue de DCB.
o Eliminando o ferro e aluminio extraidos por citrato-bicarbonato.
Eliminando o ferro e aluminio extraidos por oxalato.
“'De Schulze (1984): mol%Al = 1730-572c.
* De Schwertmann et al, (1979): mol % Al=647(5,0376-a).
nd - nao detectado.
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FABRIS et al., 1985; FONTES & WEED, 1991; KER, 1995; MELO et al., 2001;
MUGGLER et al., 2001).

Em geral, os altos valores de Sl sugerem um ambiente de acentuada
intemperizacdo, ndo hidromorfico (exceto os Espodossolos) e sob condi¢des de
baixo pH (alta atividade de Al) (FITZPATRICK & SCHWERTMANN, 1982),
coerente com as atuais condicbes ambientais das diferentes regides de coleta
dos perfis. A Sl de ~0,41 mol mol™ do perfil de Latossolo foi superior a 0,33 mol
mol™ (provavel limite méximo tolerado pela estrutura da goethita) (THIEL, 1963;
SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989), refletindo a possibilidade de solubilizac&o
de outras fontes de Al com o DCB e insollveis em citrato-bicarbonato e
oxalato, como, por exemplo, gibbsita, confirmada por DRX em amostras de
argila desferrificadas (dados n&do apresentados). Contudo, valores superiores a
este limite tém sido mencionados na literatura. Brenevoi e Furmakova (1975),
citados por FEY e DIXON (1981), reportaram valores de 0,47 mol mol™* para
goethitas sintetizadas a partir de solugdes sulfatadas. FEY e LE ROUX (1977)
encontraram, em alguns Oxisols, valores de 0,46 mol mol™ apds correcdo com
o Al removido por solucdo de oxalato de amébnio. Tal fato sugere que as
propriedades cristaloquimicas dos oxidos sintetizados nao condizem com
materiais pedogenéticos, possivelmente, devido a grande diversidade de
ambientes no solo.

Os valores de SlI, determinados por DRX (Slprx), foram maiores para as
goethitas do que para as hematitas, coerentes com resultados disponiveis na
literatura no Brasil (FONTES & WEED, 1991; MELO et al., 2001; MUGGLER et
al., 2001). Considerando os solos goethiticos, foram observados menores o0s
valores de Slprx em relacdo aqueles determinados pelos procedimentos
quimicos na argila, sugerindo que a aplicacdo de equacédo de SCHULZE (1984)
em amostras naturais deve ser cautelosamente realizadaa. SCHWERTMANN
&e CARLSON (1991), ressaltando a necessidade de demonstrar a existéncia
de relacbes entre as goethitas naturais e aquelas obtidas em laboratério,
propuseram uma nova equacao, obtida por ajuste do parametro "c” com a Sl de
75 amostras naturais. A aplicacdo desta equacdo (dado ndo apresentado)
também gerou resultados inferiores aos obtidos no presente trabalho. Dessa
forma, tornaram-se necesséarios novos estudos, buscando o entendimento
entre o tamanho da célula unitaria (parametros a, b e ¢) e a substituicdo

isomorfica por Al em ambientes naturais.
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3.4. Propriedades cristalogréaficas da goethita

Em geral, os modelos mateméaticos geraram valores distintos de DMC
para o eixo cristalogréafico “a” e “b” (DMC, e DMCy) (Quadro 5). Para a maioria
das amostras, o DMC, determinado de acordo com HENKE et al. (1978) foi
superior ao obtido, segundo KEIJSER et al. (1983). Para o DMCy néo foi
observada esta tendéncia, sendo que seus valores mostraram-se equivalentes
entre os modelos aplicados. A relacdo entre valores de DMC, e DMC,, proxima
de 1 sugere um crescimento similar, ao longo dos eixos cristalograficos. Os
valores de 1,6 sdo ainda bem inferiores aos valores esperados para uma
morfologia aciculada, sendo a forma aproximadamente esférica a mais comum
nas goethitas de solo (SCHWERTMANN, 1988). Esta forma isodimensional foi,
também, identificada por FONTES e WEED (1991) para as goethitas de
Latossolos da regido do Triangulo Mineiro.

As micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e de
varredura (MEV) confirmaram esta forma isodimensional para as goethitas dos
solos estudados, que apresentaram bordas serrilhadas, possivelmente, em
razdo do pré-tratamento com NaOH 5 M (Figura 3). Nas micrografias,
identificaram-se aglomerados de composicao indefinida, de forma esférica e
DMC médio de 10 nm (Figura 3). De acordo com os resultados de KAMPF &
SCHWERTMANN (1982) e em razédo de nao se observar picos nos espectros
de DRX, € possivel que estes materiais sejam residuos amorfos de composicéo
silicatadas ou aluminossilicatadas da dissolucéo da caulinita.

A estimativa da superficie especifica (SE) (Quadro 5), segundo HENKE
et al. (1978) e KEIJSER et al. (1983), apresenta pequena variacdo, com média
geral de 23 m? g*. Os resultados obtidos de acordo com HENKE et al. (1978)
apresentaram correlacéo significativa com o DMC, (r = -0,96°'%), DMC,, (r = -
0,91°'%) e com V<e?> (r = -0,61°'*) do plano (110), sugerindo contribuicéo do
tamanho da particula e das imperfeicbes cristalograficas nos valores da
superficie especifica. As maiores SE e menores DMC e +v<e®> foram
observadas nos materiais do fragipas, confirmando que outros fatores, além do
material de origem, sobretudo as condi¢des biopedocliméticas, sdo importantes
para definir a natureza e as caracteristicas dos 6xidos de ferro no solo. Isto
pode ser devido ao ambiente rico em Si, tipico do fragipa, que pode retardar a

cristalizagcdo das goethitas, possibilitando a entrada do Al em sua estrutura.
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Quadro 5: Diametro médio do cristalito (DMC), microtensdes (V<e?>), superficie especifica (SE) e relagdo DMC./DMC,, da goethita
determinados por dois modelos matematicos

Tamanho médio dos cristalitos da goethita Keijser SE DMC,
Perfil Hor. Henke Keijser V<e?> DMC,
DMC, DMCy DMC, DMCy (110) (111) Henke Keijser Henke Keijser
nm m gt ——

PV, BA 61 44 55 34 0,0029 0,0017 19 23 1,4 1,6
Bts 62 50 57 42 0,0029 0,0019 18 20 1,2 1,4
PA; BA 64 47 42 36 0,0000 0,0000 18 25 1,4 1,1
Bts 61 60 50 30 0,0023 0,0017 16 26 1,0 1,7
PA, BA 63 61 46 33 0,0026 0,0000 16 26 1,0 1,4
Bt; 67 48 42 52 0,0009 0,0000 18 21 1,4 0,8
PA; BA nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2Cxf, 36 24 20 39 0,0000 0,0000 33 36 15 0,5
PA, BA 58 44 54 33 0,0030 0,0015 20 16 15 0,8
Bt, 61 44 47 33 0,0027 0,0017 18 14 1,3 0,4
PV, BA 60 39 52 66 0,0033 0,0019 19 24 1,4 1,6
Bt; 62 48 54 120 0,0022 0,0009 19 24 1,4 1,6
PAC Bhs; nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2Cx» 27 23 17 36 0,0000 0,0000 41 45 1,2 0,5
PAs Bt; 53 39 38 40 0,0026 0,0000 22 25 1,3 0,9
PAg Bt, 36 24 22 128 0,0000 0,0000 33 26 15 0,2
PA, Bt, 58 42 37 44 0,0000 0,0003 20 24 1,4 0,8
PAg Bt, 76 56 58 60 0,0019 0,0007 15 17 1,4 1,0
PAg Bt, 42 30 29 23 0,0019 0,0008 28 38 1,4 1,3
LA; Bt, 35 27 21 38 0,0000 0,0000 33 37 1,3 0,6

nd - ndo determinado devido a baixa definicdo de alguns picos do espectro de DRX.
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De acordo com SCHWERTMANN (1988), as goethitas com alta Sl apresentam
menores DMC e, consequentemente, maiores SE.

Os valores da substituicdo isomoérfica de Fe por Al, determinada
quimicamente na fragdo argila (Quadro 4), apresentaram significativa relagéao
com as dimensdes a, b e ¢ da célula unitaria da goethita. Concordando com os
resultados de SCHULZE (1984) e SCHWERTMANN e CARLSON (1994), os
melhores ajustes foram encontrados para as dimensdes “b” e “c”. De acordo
FEY e DIXON (1981) e SCHULZE (1984), o pior ajuste para “a” pode ser
decorrente de possiveis imperfeicbes neste eixo cristalografico (visualizado
pelo maior afastamento da linha de Vegard), promovidas por um grupo OH
adicional na estrutura da goethita. FEY e DIXON (1981) descreveram ainda
que tais imperfeicdes podem ter sido induzidas pelo procedimento de sintese.
Eles observaram que as goethitas produzidas na temperatura ambiente
apresentaram maiores valores de “a” que aquelas produzidas a 70°C. Dessa
forma, a variacdo nas dimensdes da célula unitaria poderia refletir as condi¢cdes
de formacdo da goethita (HAZEMANN et al.,1991; SCHWERTMANN &
CARLSON, 1994).

SCHULZE (1984) e SCHWERTMANN e CARLSON (1994) descrevem a
dimensao “c” como a mais sensivel para a estimativa da substituicdo isomoérfica
de Fe por Al em goethitas, o que foi confirmado nos resultados do presente
trabalho. Por outro lado, devido a seu excelente ajuste (Fig. 4), a dimensao “b”
também pode ser utilizada para este fim. SCHWERTMANN e CARLSON
(1994) ja relataram esta possibilidade de uso, caso mais picos fossem
utilizados em sua determinacdo. Assim, € provavel que os excelentes ajustes
obtidos sejam consequéncia do uso de todo o espectro de DRX (na faixa de 15
a 80 °20) na estimativa das dimens@es da célula unitéria, por meio do ajuste de
Rietveld (RIETVELD, 1969).

Os valores de declividade das curvas das dimensdes “a”, “b” e “c”
diferem daqueles obtidos segundo a lei de Vegard (Quadro 6). Este resultado
indica uma diminuicdo da célula unitéria pela incorporacao de Al, porém inferior
ao obtido por SCHWERTMANN e CARLSON (1994) para solos tropicais,
enguanto os interceptos apresentam-se semelhantes (Fig. 5). Dessa forma, as
goethitas dos solos derivados dos sedimentos do Grupo Barreiras e correlatos
apresentaram um ambiente peculiar de formac¢éo. Em concordancia, observam-

se o0s baixos valores de largura a meia altura (LMC) dos picos,
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PA;: horizonte Bt;

PA; horizonte BA

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissédo (MET)
(imagens de A até D) e de varredura (MEV) (imagens E e F) de

concentrados de oxidos de ferro de alguns horizontes de alguns solos
amarelos estudados (goethitas).
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Figura 4: Dimensdes da célula unitaria da goethita em funcdo da substituicao
isomorfica por Al, para amostras de solos com coloragdo amarelada.
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Quadro 6: Relacdes lineares entre os parametros da célula unitaria e
substituicdo de Fe por aluminio de goethitas de solo e sintética

Grupo de amostra n Amplitude Var. Interc. decliv. R*
de Al subst. (x10%)
mol mol™ nm
Acumulos de 6xidos de Fe em solos 7 0,14-0,29 dy;; 0,2442 -0,57 -0,82
arenosos (Espanha)”
Minério, Finlandia % 30 0,02-0,19 a 04617 -1,10 -0,90
b 0,999 -3,30 -0,94

¢ 03020 -0,90 -0,9

Solos Tropicais )
a) Africa do Sul, Ni%éria, Brasil, Indiae 84 0,01-0,32
Nova Caledénia

0,4610 -1,10 -0,68
0,9970 -590 -0,94
¢ 03026 -2,0 -0,98

oo

b) Brasil (o presente trabalho) 12 a 04577 -0,33 -0,53

b 09912 -284 -0,82

c 03014 -107 -0,71

Lei de Vegard - 0-100 c 03022 -176 -1,00

Y BARRAL SILVA e RIVERA (1987); ¥ SCHWERTMANN e CARLSON (1994).

0,3030 -
0,3020 A
0,3010 -
0,3000 -
E/ 0,2990 - Finlandia
o
0,2980 - Espanha
Este trabalho
0,2970 -
0,2960 - "=~ Linha de Vegard
Africa
0,2950 T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

SI (mol mall)

Figura 5: Comparacdo entre os valores do parametro “c” da célula unitaria e
substituicdo isomérfica de Fe por Al de goethita de doze amostras de
solos de cor amarelada (auséncia de hematita confirmada por DRX).
A linha pontilhada representa a lei de Vegard, linha continua e mais
grossa, representa os resultados do presente trabalho.
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em relacdo aos esperados para goethita com semelhante contetdo de Sl. Para
LMCi10, Obteve-se o valor médio de 0,246 + 0,089 °26, inferior aquele obtido
por SCHWERTMANN e CARLSON (1994), de 0,50 + 0,15 °26, sugerindo a

presenca de particulas de dimensdes superiores para a mesma Sl.

3.5. Relacéo da substituicdo por Al e parametros cristalograficos
com a posicado das bandas dos espectros de ERD

Os espectros de ERD, transformados a partir da equagéo de Kubelka-
Munk, foram ajustados por meio de seis equa¢des gaussianas e a posicao das
bandas “E(‘D), (‘*E;*A.), EPT,, EPTy, T, e “T; foi obtida de acordo com
SCHEINOST et al. (1999). Varios estudos demonstram que variagbes na
posicdo e intensidade podem ser consequéncia de mudangas no tamanho da
particula (MORRIS et al., 1992), substituicio por Al (BARRON & TORRENT,
1984; SCHEINOST et al., 1999), presenca de P estrutural (GALVEZ et al.,
1999) e outras.

Foi observada relacdo significativa entre a posicdo da banda “T; e a
substituicdo isomorfica de Fe por Al nas goethitas. As particulas com maior
substituicdo por Al apresentam mudanca para campos de menor energia (Fig.
6), uma vez que a entrada do Al na estrutura dos hidroxidos de Fe promovem
alteracOes na ligacéo e na forma (menor simetria) dos octraedos Fe(O, OH)s
(MANCEAU & COMBES, 1988; BURNS, 1993). Resultados semelhantes
foram descritos por SCHEINOST et al. (1999), sendo as curvas de reflectancia
determinadas no presente estudo similares as descritas pelos referidos
autores, com pequenas variacdes, provavelmente, devido as amplitudes dos
valores de substituicdo por Al. Novamente, foram excluidos os dados dos
Espodossolos e dos solos avermelhados, por ndo representarem a “real” Sl da
goethita (razGes descritas anteriormente).

A equacdo linear (Fig. 6) apresenta intercepto (11.089 cm™) semelhante
ao descrito por SCHEINOST et al. (1999), de 10.588 cm™. Contudo, o
parametro que representa a inclinacéo apresenta-se maior (2.909 cm™ contra
1.333 cm™). Tal fato é devido, possivelmente, & diferenca no tamanho das
particulas. O autor trabalhou com goethitas sintéticas, cujas dimensdes
variaram de ~200 a ~1800 nm, bem superiores as observadas no presente

trabalho. Nao foi verificada relagcdo da substituicdo isomorfica por Al com a
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posicdo das outras bandas do espectro, nem com a banda “T,, conforme
descrito por MORRIS et al. (1992) e SCHEINOST et al. (1999).

10700 -
y=-2909.2x+ 11089
10600 - R2=(0.58**

10500 A
10400 A

10300

10200

Banda “T; (cm™)

10100 -

10000 | M

9900 ‘ ‘ \ T \
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Substituicdo por Al (mol mol™)

Figura 6: Relacdo entre posicdo da banda “T: (mudanca para posicdes menos
energética) e 0 aumento da substituicdo isomorfica de Fe por Al em
goethitas.

BUCKINGHAM e SOMMER (1983) descreveram que a posicdo da
banda “T; esta relacionada & reducdo na dimensdo média das particulas e na
distancia do Fe-(O,0H). MORRIS et al. (1992) confirmaram tais resultados por
meio de uma relacdo linear a posicdo de *T; e o inverso da quinta poténcia dos
valores da dimensdo média do cristalito no eixo “a” (DMC,) para hematitas.
Contudo, o intercepto e a declividade das regressdes variaram entre as
diferentes séries de minerais sintetizados.

TORRENT e BARRON (2003) reportaram outras relacdes entre as
posicdes de bandas do espectro de ERD e propriedades cristalograficas de
oxidos de Fe (hematita). Por exemplo, matiz e SE com a posicdo da banda
~545 nm. No presente estudo, foram observadas relacdes significativas entre a
posicdo da banda “E*A; e as dimens6es “a” (r = 0,70°%), “b” (r = 0,76'%) e “c” (r
= 0,76'*) da célula unitaria, e a posi¢do da banda “T; com os diametros médios
do cristalito para eixos cristalograficos “a” (r = 0,76'") e “b” (r = 0,79'*), como

0
35%)

também com o matiz Munsell do concentrado de Fe (r = 0,63°”). Estas e outras

correlagdes sdo demonstradas, em forma de regressdes lineares, na Figura 7.
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Figura 7: Relacdo entre a posicdo das bandas “T; e “E*A;, e parametros
cristalograficos da goethita.
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Diante do exposto, percebe-se que muitas dessas correlacdes sao
derivadas das alteracdes cristalograficas da goethita, promovidas pela
presenca do Al na estrutura. Seu menor raio iénico (53,5 pm), comparado com
o do Fe™ (64,5 pm), promove reducdo na distancia entre os fons Al, Fe, O e
OH, ocorrendo, consequentemente, distorcdes dos eixos cristalograficos e
octaedros, como também reducdes da célula unitaria e do tamanho do cristal
(SCHULZE, 1984; SCHWERTMANN & CARLSON, 1994).
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4. CONCLUSOES

1. A goethita mostrou-se o 6xido de ferro predominante em todos os solos,
mesmo naqueles com matizes 2,5YR, cujo teor de hematita foi inferior a
2,5 dag kg™ de argila.

2. Os teores de Oxidos de ferro indicaram variacdo no material de origem dos
solos estudados, onde foram observados Argissolos Amarelos derivados de
sedimentos do Grupo Barreiras (menores teores), assim como Argissolos
Vermelhos e Amarelos derivados de materiais, provavelmente,
mesocraticos do Pré-Cambriano (maiores teores).

3. Os valores de substituicdo isomoérfica de Fe por Al (Sl) das goethitas
determinados por métodos quimicos, foram 3 a 6 vezes superiores aos da
hematita e ndo condizentes com os valores estimados pela equacdo de
SCHULZE (1984) e SCHWERTMANN e CARLSON (1994), o que indica a
necessidade de realizacdo de novos estudos com a finalidade de
demonstrar as relacdes entre os parametros cristalograficos de goethitas
naturais e suas propriedades quimicas.

4. Os resultados obtidos por difratometria de raios-X e analise de dissolucéo
quimica revelaram que as goethitas dos solos séo distintas daquelas
descritas na literatura, uma vez que foram identificadas goethitas com alta
cristalinidade, alta dimensdo média do cristalito (DMC) e alto teor de Al

estrutural.
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5. A posicao das bandas, obtidas nos espectros de espectroscopia de
reflectancia difusa, apresentou correlagdo com algumas propriedades
cristalograficas das goethitas dos solos estudados, mostrando-se ser uma

técnica promissora no estudo dos éxidos de ferro.
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