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A percepcéo do desconhecido € a mais fascinantexgasiéncias. O homem que nao
tem os olhos abertos para o misterioso passar&ipelaem ver nada
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RESUMO

Para fazer uso dos beneficios decorrentes do dasengnto da agricultura é necessario
conhecer propriedades fisicas e quimicas do saopqssibilitem a reposicao de nutrientes
por adubacdo mineral e organica de forma correstasEpropriedades do solo variam em
grande parte de acordo com o teor e composicamohesais da fragao argila. Neste contexto
0 objetivo desse trabalho foi caracterizar os maiiserda fracdo argila, do horizonte
diagnostico, Bi, de sete Cambissolos da regidaate Parana. Para a caracterizagdo foram
estudadas a fracdo argila e a Terra Fina Seca aaoAhorizonte Bi desses solos,
primeiramente determinou-se a densidade de pasigokélo método do picnbmetro para
posterior utilizacdo no céalculo de sedimentacéa pel de Stokes e obtencéo da fracdo argila
pelo fracionamento fisico, que também possibilii@terminar a textura do solo. A andlise
mineraldgica foi feita pela técnica de DifracdoRBEos X com auxilio de conhecimentos da
geologia local, com esses dados e 0 Método de éRiefui feita a quantificacdo das fases
cristalinas apenas na fracéo argila. A técnicalderéscéncia de Raios X foi utilizada como
analise elementar, para comparar com o0s resultalolidos com o Método de Rietveld. A
densidade de particulas média obtida foi de 2,6@3.A classe textural, de acordo com a
classificagcdo americana, foi muito argilosa paraalamostra e argilosa para as demais. O
refinamento pelo método de Rietveld apresentou &oiste, cony? variando de 1,54 a 6,23.
A comparacdo da quantificacdo quimica elementar pklorescéncia e método de Rietveld
apresentou algumas divergéncias, as quais foraiuiaias a imperfeicdbes dos cristais,
variacdo na composi¢cao quimica e presenca de solzstéamorfasgue dificultam o ajuste
pelo Método de Rietveld e podem levar a erros nantificacdo elementar. Foram
identificadas de sete a oito fases minerais em aadsstra da fragdo argila. As fases minerais
majoritarias da fracdo argila foram a caulinita,soavita e quartzo, e em algumas amostras
também a ilita e em menor quantidade hematita,hgaetgibbsita, lepidocrocita, calcita.
Esses minerais estdo de acordo com a geologiangahmente aparecem associados entre si,
principalmente em solos jovens, em que o intemperisdo foi suficiente para transformar
totalmente os minerais.

Palavras-chave: Difracdo de Raios X, Fluorescé&teiRaios X, Quimica elementar, Solos
pouco intemperizados, Densidade de particulas ufaxt



ABSTRACT

In order to better benefit from agriculture devetmmt it is necessary to know the soaill
physical and chemical properties which enable ép@sition of nutrients through mineral and
organic fertilization in the correct way. Thesel qmioperties might vary according to the
content and composition of minerals in the clayticn. In such a context the objective of
this work was to characterize minerals from the ¢taction, of the Bi diagnostic horizon, of
seven cambisols from the Irati region in the StHtéarand. For the characterization, clay
fraction and air dried fine earth from Bi horizofh these soils were studied. Firstly, the
particles density was determined using the pycnenmaethod in order to be used later for the
sedimentation calculation through the Stokes Law #mnobtain the clay fraction through
physical fractioning, which also determined sokttee. Mineralogical analysis was carried
out employing X-ray diffraction supported by theokviedge of local geology, with this data
and the Rietveld method, the quantification of tajme phases in the clay fraction was
carried out. X-ray fluorescence technique was eyguloas elemental analysis, in order to
compare to the results obtained by the RietvelchatetThe average particle density obtained
was 2,54 gci. Textural class according to the American clasatfon was very clayey for
one of the samples and clayey for the others. Tiatv&d method refinement presented good
adjustment, withy® varying from 1,54 to 6,23. Elemental comparisonween the
fluorescence and the Rietveld method presented sbweegences, which were granted to
crystal imperfections, chemical composition vadatiand the presence of amorphous
substances, which hampered the adjustment thrdwgiRRietveld Method and might lead to
mistakes in the elemental quantification. From etgmine mineral phases were identified in
each sample of the clay fraction. The majority mah@hases for this fraction were kaolinite,
muscovite and quartz, illite in some samples andoiwer amounts hematite, goethite,
gibbsite, lepidocrocite and calcite. These mineaaésin accordance with the geology and are
usually associated among themselves, mainly in gaoils, in which weathering was not
enough to transform the minerals entirely.

Key words: X-Ray Diffraction, X-Ray Fluorescenskmneental chemistry, Low weathered
soils, Particles density, Texture.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A agricultura cientifica possibilitou ampliar omites impostos pela baixa fertilidade
provocada por causas naturais ou por exaustaaimbs selos no desenvolvimento agricola de
vastas regides. Solos anteriormente considerada®mos para o cultivo, com a reposicao
de nutrientes por adubacdo mineral e organica, pog'em ser ocupados com atividades
agricolas por terem sua produtividade restauraddJ(R991; LOPES; GUILHERME, 2007;
CENTURION et al., 2007).

Na porcao sdlida inorganica dos solos ha uma naistarminerais, de forma que a
presenca e quantidade dos mesmos dependem dosuoaiest do material de origem e das
condicbes sob as quais o0 solo se formou (DANA, a9GROEH; THOMPSON, 2007,
MEURER, 2007). Em grande parte, o solo € consttydela unido de silicatos atraves do
compartilhamento do oxigénio, os intersticios dessstruturas podem estar ocupados por
ions magnésio, ferro, calcio, sédio e potassio. Maa das diversas estruturas pelo
compartilhamento do oxigénio da origem a uma digdade de configuracdes estruturais
(DANA, 1969a; KLEIN; HURLBUT JR, 1993; PRESS et,aR006; KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009a; TEIXEIRA et al., 2009).

O comportamento do solo, muitas vezes, é definelospminerais da fracdo argila,
na qual ocorre maior adsorcdo de nutrientes elifarites, em funcdo da maior area
superficial especifica e da capacidade de trocedd(COSTA, 2004; OLIVEIRA, 2001,
MEURER, 2007). Atualmente, sdo reconhecidas tréscipais familias silicatadas de
minerais, caulinita, ilita e montmorilonita. Essamilias apresentam variacdes marcantes em
plasticidade, coeséo e adsorcdo (BUCKMAN, 1976; TERION et al., 2007). Nos solos
brasileiros, os minerais de maior ocorréncia ngafvaargila sdo os oxidos e hidroxidos de
ferro e aluminio e a caulinita (OLIVEIRA, 2001; MRER, 2007).

A relevancia da caracterizacdo mineralégica paranahor conhecimento do
comportamento do solo fica evidente nos traballe$drola, Silva e Imhoff (2002), que
observaram relacdo entre densidade de particalesstdade do solo com teores de 6xidos de
ferro e de aluminio em solos da regido sul do Br&siidin et al. (2006a) e Centurion et al.
(2007) verificaram a influéncia da mineralogia dacfio argila com propriedades fisicas de
Latossolos. Silva, et al. (2008) observaram auérftia da mineralogia da fracdo argila sobre
a relacdo entre pH em Ca(@ saturacdo por bases. Corréa et al. (2008a) cazdfn a

influéncia da mineralogia dos solos com a formad&o horizontes coesos e fragipas.
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Eberhardt et al. (2008) relacionaram caractertstioneralégicas com a disponibilidade e
retencdo de fosforo. Camargo et al. (2008) avatiass caracteristicas cristalograficas de
Latossolos com o padrdo de distribuicdo espaciatede solos. Gongalves et al. (2008)
verificaram qualitativamente a influéncia dos difges manejos na mineralogia de
Latossolos e Giarola et al. (2009), a contribuigaanineralogia da fracdo argila na formacgéo
de horizontes coesos. Visando o melhor conhecimel®osolos pela caracterizacao
mineraldgica tem-se como exemplos, Oliveira (20§3¢ avaliou o grau de evolucdo de
Latossolos. Lima et al. (2006a) que estudaranolos sla Amazoénia Ocidental e Marques et
al. (2007) estudaram os Cambissolos do arquipétagmando de Noronha, Pernambuco.

Neste contexto, fica clara a importancia da caraetgdo mineralégica do solo,
principalmente da fracdo argila, para compreenderomportamento fisico-quimico do
mesmo, e por sua vez, definir as praticas agricoéas adequadas.

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) permite eacterizacdo mineral de forma
eficiente. No entanto, como o0s solos sdo constifuite varios minerais, muitos dos quais
com composicao quimica e estrutura cristalogradeaelhantes, os resultados obtidos pela
DRX em analise de solos apresentam sobreposicépicds de difracdo (BRINDLEY;
BROWN, 1980; MOORE; REYNOLDS JR, 1989; FABRIS et aD09). Por consequéncia, a
confirmacdo dos minerais utilizando-se apenas déd&saica necessita de tratamentos
guimicos e analise dos difratogramas antes e apoéatamues quimicos, ou ainda, da
associacdo com outras técnicas como, por exempépecHoscopia na Regido do
Infravermelho e Espectroscopia Méssbauer. Como pkesmde estudos em solos com a
utilizagcdo da DRX e outras técnicas, tém-se: Sc&@3) que fez tratamento quimico e
térmico das amostras e pode confirmar a presencditalae de interestratificados por
comparacao dos picos de difracdo da amostra naglicallada e aquecida a 400°C e 500°C;
Figueiredo et al. (2006) em seus estudos de cawmgi@o mineraldgica dos oxidos de ferro
de solos de Minas Gerais verificaram a presengguddzo, gibbsita, caulinita e goethita por
DRX, e pela técnica de Mdssbauer confirmaram a isténcia de goethita e hematita.
Menezes et al. (2009) determinaram a composicargias esmectiticas por analise térmica
diferencial e microscopia eletrénica de varredukdagtins (2009) utilizou Espectroscopia de
Infravermelho com transformada de Fourier parafieari a influéncia de manejos em
diferentes profundidades na mineralogia de Latossol

A quantificacdo de minerais € um processo fundamhent caracterizacédo
mineraldgica de solos (FABRIS et al., 2009). Asiiéas mais utilizadas para a quantificacéo

mineraldgica sdo analises termogravimétricas e doétto padrdo interno. O Método de
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Rietveld (MR), bastante utilizado no refinamento ed#rutura e quantificagdo de fases de
materiais policristalinos, também vem sendo utilzgara estudo mineralégico de solos
(FABRIS et al., 20009). Este método se destacanfiornecessitar de curva de calibracao,
permitir a identificacdo das fases cristalinas,ntjfiaar os 6xidos e silicatos de um mesmo
cation em uma amostra, permitir a quantificacd@merfos e minimizar o risco de erros na
quantificacdo. Para avaliar se a quantificacdo raiégica pelo MR foi bem sucedida, além

de verificar os indices de ajuste, pode-se tamlEisrm@inar a composicdo quimica elementar
da amostra, a partir dessa quantificacdo com base estequiometrias das estruturas
cristalinas propostas para 0s minerais e compasar 0S resultados da quantificacao
elementar da técnica de Fluorescéncia de RaiosRX)FTrabalhos de Jones e Knolwton

(2000), Alves et al. (2007, 2008) sdo alguns exemgh utilizacdo da FRX para quantificar
0s elementos quimicos constituintes e comparaesdtados da quantificacdo mineraldgica
utilizando dados de DRX pelo MR.

Para este estudo escolheu-se os Cambissolos d@ r€gintro-Sul, por serem
responsaveis pela maior parte da producédo de daifgEo e milho do Estado (BENASSI,
2008). Algumas pesquisas sobre o comportamentmfégiimico dos Cambissolos associado
a sua composicao mineralogica foram realizadasntecente (WEIRICH NETO; ROSA;
GOMES, 2002; MARQUES et al., 2007; PORTUGAL et 2008; GOMES et al. 2007;
FERREIRA, 2008).

O objetivo desta pesquisa foi caracterizar os raigafta fracdo argila do horizonte
Bi de Cambissolos da regido Centro-Sul do Parasrameio das técnicas de DRX e do MR
com o programa computacional GSAS e comparar corasestados obtidos pela técnica de
FRX. Para isso assumiu-se como hipétese que okackssl da quantificacdo mineraldgica
das fases cristalinas presentes nas amostras ®latitho 0 programa computacional GSAS

seriam satisfatorios.

1.1 DENSIDADE DE PARTICULAS E TEXTURA DE SOLOS

Para a separacdo das particulas de solo — cascate@, silte e argila
(REICHARDT, 1985) — feita por meio do fracionameriisico que se baseia na Lei de
Stokes, é necessario determinar a densidade deutestde solo em razdo do tempo de
sedimentacao (REICHARDT, 1985; DAY, 1965).

A Lei de Stokes apéia-se na similaridade geoméffitdmetros equivalentes) e

descreve a velocidade de queda de uma particulsaneen meio fluido. Admite-se que a
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sedimentacdo se da com movimento uniforme devidarédo com o liquido contrabalancar a
aceleracdo (COSTA, 2004; REICHARDT, 1985). Todavigqueda das particulas argilosas
nao obedece perfeitamente a Lei de Stokes porgpartisulas ndo sdo esféricas, possuem
cargas elétricas, e ainda, a queda néo é perfeitariiere (GOMES, 1986). O diametro que
se considera é o de esferas do mesmo material ajtiant com velocidade igual a das
particulas em questdo. E desde que se usem suspaesdsas de concentracdo baixa, pode-
se dizer que os resultados sao suficientementdagatios (COSTA, 2004). A validade da Lei
de Stokes para o calculo do tempo sedimentacaonéhises de solos é descrita por Lima e
Luz (2001).

A densidade de particulas, utilizada na Lei de &qlara o calculo de sedimentacao
€ expressa pela razado entre a massa total dasufestsolidas do solo pelo volume total,
excluindo os espacos porosos entre as particula&KB, 1965). Para a maioria dos solos
minerais varia de 2,60 g.¢ira 2,75 g.crl, faixa de densidade do quartzo, feldspato e
silicatos coloidais, os quais compdem a maior pddsses solos (BUCKMAN, 1976).
Entretanto, quando ha ocorréncias de quantidadgsfisativas de minerais pesados, a
densidade de particulas pode exceder 2,75 Y(@WCKMAN, 1976), e pode chegar a
1,25 g.cnt no caso de horizontes com teor de matéria orgéimada (COSTA, 2004).
Existem varios métodos para se determinar a defesidke particulas do solo, estes
possibilitam a determinacdo da densidade realymione deslocado quando o solo € imerso
em um liquido (BLAKE, 1965; REICHARDT, 1985). Os toéos mais usuais sdo o método
do picnémetro e o método do baldo volumétrico (GANAl REINERT; REICHERT, 2006).

As proporgdes de argila, silte, e areia, existenteBacdo mineral indicam a textura
do solo (LEPSCH, 1983). Cada solo recebe uma degignreferente a sua textura, a qual da
uma idéia do tamanho das particulas mais frequerdbsindantes (COSTA, 2004).

Para se determinar a classe textural existem véaasificacdes, as mais utilizadas
sao definidas pelo diagrama triangular internadiernf@elo diagrama triangular americano das
classes texturais, este Ultimo é adotado pela Brabmsuas principais classes texturais séo:
muito argilosa, argilosa, média, siltosa e areffopE®SCH, 1983; OLIVEIRA, 2001).

O comportamento fisico e quimico dos solos minedspende das proporcdes
relativas de areia, silte e argila, isto é, datentura. Ao determinar a textura do solo, pode-se

ter uma idéia de algumas caracteristicas do mesmo.

1.2 MINERALOGIA DE SOLO POR DIFRACAO DE RAIOS X E MIETODO DE
RIETVELD
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De todos os métodos da quimica analitica paraaatesizacdo de matérias, somente
a DRX é capaz de fornecer informagfes qualitativgeantitativas dos minerais constituintes
de uma mistura (BRINDLEY; BROWN, 1980).

A DRX é considerada uma técnica padrao na idea¢ifio e no estudo de minerais
(BRINDLEY; BROWN, 1980; MOORE; REYNOLDS JR, 1989ABRIS et al., 2009), ndo
destrutiva e rapida, na qual feixes de raios Xdewi em uma familia de planos da amostra
em um anguld®, e se a Lei de Bragg for satisfeita, ocorre aaddo (WHITTIG, 1965;
CULLITY, 1978; BORGES, 1980; SCHULZE, 1989).

Para andlise de solos por DRX, geralmente utikzasmétodo do pd, em que o
comprimento de onda € mantido constante e se dgyulo de difracdo. Como resultado se
obtém uma representacéo grafica do arranjamentoiaidno reticulo cristalino (CULLITY,
1978; BRINDLEY; BROWN, 1980; SCHULZE, 1989). A im&dade dos picos de difracéo
fornece uma base para a estimativa da concentdgg@iminerais presentes na amostra, e é
afetada pelos seguintes fatores: fator de polaéizagator de estrutura, fator de
multiplicidade, fator de Lorentz, fator de absorgdfator de temperatura, os quais devem ser
considerados para analise quantitativa (WHITTIG,6519 HILL; HOWARD, 1987
CULLITY, 1978). Ha vérios fatores em relagdo a natureza fisica e gaioi amostra, como
a descontinuidade nos cristais, variacdo na com@ogjuimica e presenca de substancias
amorfas que podem influenciar muito na intensiddelelifracdo e, portanto, na validade da
estimativa quantitativa dos minerais (WHITTIG, 1968LL; MADSEN, 2006).

O padrao de difracéo é tipicamente apresentado comgrafico com os angulos de
difracdo ou distancia interplanar, pela intensiddeléinhas difratadas dos planos cristalinos.
Se existirem varias fases, o resultado sera dataiframas superpostos, um para cada fase, as
quais podem ser identificadas utilizando técni@sedonhecimento de padrbes com base em
um arquivo de padrdes monofasicos (WHITTIG, 196%LOTY, 1978; BRINDLEY;
BOWN, 1980).0 fato de ocorrer sobreposi¢coes de picos de ddraed fases minerais da
amostra, exige um estudo que envolva mais técrocaataques quimicos para a identificacao
dos minerais (WHITTIG, 1965; HSU, 1989). No entanbformacdes adicionais, como 0s
dados da geologia e material de origem, cor, goanedria, entre outras, ajudam a restringir o
namero de possiveis fases identificaveis e fanilita interpretacdo dos difratogramas
(FABRIS et al., 2009), principalmente quando ndiopossivel a realizagdo de técnicas que
possam confirmar a presenca dos minerais.

O Método de Rietveld faz o ajuste do perfil caldolasobre o perfil observado —

difratograma do modelo tedrico calculado da estauttm estudo e difratograma obtido
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experimentalmente, respectivamente — pelo métodontimimos quadrados (RIETVELD,
1967; RIETVELD, 1969; YOUNG, 2002) e se utiliza pgeogramas computacionais para
efetuar o ajuste desses perfis. A quantificacaatiéda por meio dos fatores de escalas de cada
fase (HILL; HOWARD, 1987; BISH; HOWARD, 1988). Algs programas sao de acesso
livre como o GSAS (LARSON; VON DREELE, 2004) e DBWSOUNG; LARSON;
PAIVA-SANTOS, 2000) e outros sdo comerciais, comoSIROQUANT (TAYLOR;
HINCZAK, 2003). Brinatti (2001) e Goncalves (2008iilizaram o DBWS, Alves,
Mascarenhas e Vaz (2005), Alves et al. (2007, 2@@@igaram o SIROQUANT para a
quantificacdo mineral de solos.

Para avaliar a qualidade do refinamento existemnalgndices de confiabilidade que
devem ser observados. De maneira geral, essessndformam a qualidade do ajuste entre o
perfil observado e o calculado como também a gaddéiddo refinamento de estrutura
cristalina de cada fase (YOUNG, 2002). Estes imsdpmmlem ser consultados nos respectivos
manuais de cada programa, por exemplo, GSAS (LARS@NN DREELE, 2004) e DBWS
(YOUNG; LARSON; PAIVA-SANTOS, 2000).

Em um dos trabalhos pioneiros em solos Weidlerl.e{1898) quantificaram os
minerais de um solo de Mali pelo MR e obtiveramdomdices de ajuste, com S préximo de
2, ao comparar a quantificacao elementar por FRAReobservaram boa concordancia para o
Fe, Al e Ti, e baixa concordancia para o Si. Jenksolwton (2000) estimaram a quantidade
de amorfo em solos do Hawai. Dermatas e Dadacli®Bj2analisaram amostras de solos que
continham montmorilonita contaminas por chumbo.afalet al. (2007) testaram o método de
Rietveld para amostras de diferentes solos da Argere compararam com os resultados
obtidos por métodos classicos de quantificacad)poX, observaram menor erro com o MR.
Estritamente em argilas, Ruan e Ward (2002) amahisanaterial mineral rico em argilas de
uma regido de carvao mineral betuminoso. Wan €2@02) quantificaram o material amorfo
em tamanhos de particula de argila em solos conpadamento de plasticidade, contracéo e
molhamento.

O uso do MR em solos brasileiros é ainda pouco conlwdavia, Brinatti (2001)
fez a caracterizacdo mineralogica em trés solosratifes usando a DRX e o MR pelo
programa computacional DBWS, de forma a confirmar meinerais pelas técnicas de
Espectroscopia na Regiao do Infravermelho e Espssxipia Mdssbauer, obteve S entre 3,24
e 13,52. Viana et al. (2006) estudaram os oxigédegido da fracdo grosseira do solo. Alves et
al. (2007) observaram boa correlacdo do MR contride de FRX, para a fracdo argila de

Latossolos, e assim confirmaram a utilidade posdrdo MR para a quantificacdo mineral.
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Corréa et al. (2008b) em seus estudos com soldsndaodnia, verificaram a coexisténcia de
caulinita monoclinica e caulinita triclinica, dewida obtencdo de indices do ajuste
insatisfatorios apenas com a fase mineral da d¢tulmonoclinica, os quais melhoraram
significativamente ao incorporar a caulinita tnate como fase mineral adicional, também
observaram boa estimativa dos minerais goethitaneatita, com subestimativa da goethita
em relagcdo as técnicas de extragdo por DCB e espempia de reflectancia difusa.
Goncalves (2008) verificou a influéncia dos trésejas, plantio convencional, plantio direto
e preparo minimo na mineralogia de Latossolos gidoede Ponta Grossa, Parana, utilizando
as técnicas de FRX e DRX associado ao MR. Leit®@g§p@aracterizou e quantificou os
minerais da fracdo silte de Latossolos pelas tésnde DRX associado ao MR com o
programa computacional DBWS e obteve S = 5,91 @ & f2oas correlacdes entre MR e FRX
para quantificacdo elementar. Os poucos estudositijizaram o MR para a caracterizacéo
mineraldgica de solos brasileiros foram aplicadbatassolos.

Ao comparar o MR com o Método da Calorimetria Difegial Exploratoria,
utilizando o método da alocacdo como padréo, Abted. (2008) obtiveram maior exatidao
com o MR nos estudos com Latossolos. EntretantbleK&leber e Jahn (2002) compararam
métodos baseados na DRX, e concluiram que devidgraao de desordem estrutural e de
interestratificacdes dos minerais de argila do,sekses métodos sdo capazes apenas de
fornecer uma estimativa aproximada da realidade.

A grande dificuldade encontrada no MR é a escolhanddelos cristalograficos
adequados, que sejam representacdes da estrustafina dos minerais presentes na amostra
(ALVES; MASCARENHAS; VAZ, 2005). As principais foes de erro do MR, na analise
quantitativa sdo encontradas em Oliveira et aD§20Young (2002); Hill e Madsen (2006).

1.3 QUIMICA ELEMENTAR DE SOLOS POR FLUORESCENCIA CRAIOS X

A andlise quimica elementar de amostras de saloxoeno objetivo caracteriza-los
qualitativa e quantitativamente (ABREU JR et aD02 KLEIN; HURLBUT JR, 1993).
Dentre as diversas técnicas utilizadas, a FRX dasta por ser uma técnica instrumental, ndo
destrutiva e por permitir a determinacao simultareeaarios elementos com uma ampla faixa
de numeros atdbmicos, de modo rapido e com baixéo.cySBREU JR et al., 2009;
CARNEIRO; NASCIMENTO FILHO, 1996).

A FRX permite identificar os elementos presentesamstra e determinar suas
concentracdes pelas intensidades dos raios X edsiios emitidos por esses elementos

apos serem bombardeados por raios X com enerdgiciesité (JONES, 1982; JENKINS,
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1999; CARNEIRO; NACIMENTO FILHO, 1996; CULLITY, 1% KLEIN; HURLBUT JR,
1993).

Existem duas variantes para a técnica, por dispets&omprimento de onda e por
dispersao de energia (CULLITY, 1978): a segundassrta menos sensibilidade analitica e
maior interferéncia espectral, mas tem sido museda devido ao custo reduzido em relacéo
a primeira (ABREU JR et al., 2009). Em espectréasette comprimento de onda dispersiva,
o feixe de raios policromaticos de comprimentosoddas caracteristicos provenientes da
amostra é disperso por um cristal com espacametaplianar conhecido. No espectrometro
por energia dispersiva, os comprimentos de ondaadmc¢do emitida pela amostra sao
separados com base em suas energias (CULLITY, JEMNKINS, 1999).

Os outros métodos de quantificacdo quimica elemeetgerem a solubilizacdo da
amostra de solo por meio de digestédo acida ous@mfalcalina, sendo assim mais trabalhosos
(ABREU JR et al., 2009; KLEIN; HURLBUT JR, 1993)nUmétodo muito utilizado é o do
atague sulfarico, esse, em alguns casos, aprassuitados comparaveis com os obtidos por
FRX. Coelho e Vidal-Torrado (2000) determinaram ancentracdo total de elementos
quimicos na Terra Fina Seca ao Ar, por ataque r&tdfle FRX, obtendo resultados
semelhantes com as duas técnicas e Coelho e Midaddb (2003), ndo observaram
diferencas significativas entre esse método e a p&tX os elementos ferro e manganés.

Uma desvantagem da FRX é a absorcéo das radiagdesips e caracteristicas pela
amostra, que implica em dificuldade para a realiaaga analise quantitati{(@ ARNEIRO;
NASCIMENTO FILHO, 1996). Simabuco e Nascimento &ilf1994) fizeram um estudo
sobre a melhor condi¢cdo experimental para analisatiativa de amostras geoldgicas por
FRX, considerando corre¢des de absorc¢ao.

Entretanto, a técnica de FRX tem sido usada emséni@ de aplicacbes em amostras
sélidasin natura (ABREU JR et al., 2009). Coelho e Vidal-Torrad®@?) determinaram a
concentracdo de Fe e Mn de solos do municipio ddoPama (SP) por FRX e Coelho e
Vidal-Torrado (2003) utilizaram a FRX para avala atributos quimicos de solos de Sé&o

Paulo.

1.4 OS CAMBISSOLOS

Os Cambissolos séao definidos sucintamente pelssiitagdo Brasileira de Solos
como solo mineral com horizonte B incipiente, “ROLIVEIRA, 2001), ou seja, pouco
desenvolvido, apresentam certo grau de evolucdohakizonte B, suficiente para o

desenvolvimento de cor ou estrutura, porém, naaofigiente para alterar completamente
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minerais primarios de fécil intemperizagdo (RESENDEURI; SANTANA, 1988;
OLIVEIRA, 2001). Os Cambissolos podem ser compaambon “Cambisols” no Sistema da
Food and Agriculture Organization of the United iNias (FAO), conhecido como sistema
internacional e com “Inceptisols” no Sistema do &&mmento de Agricultura dos Estados
Unidos, Soil Taxonomy, conhecido como sistema aaed (HARIDASAN, 1994;
OLIVEIRA, 2001), porém em alguns casos estes aptase caracteristicas diferentes
(OLIVEIRA, 2001).

Muitas vezes os Cambissolos apresentam caraaasistsemelhantes a dos
Latossolos. Porém, um tipico horizonte B incipienterizonte diagnostico da classe dos
Cambissolos, apresenta algumas das seguintesezésticas: capacidade de troca catibnica e
indice Ki relativamente elevado, teores apreciawgs minerais primarios facilmente
intemperizaveis, altos teores de silte em relac@argila, determinando uma relacdo de
silte/argila acima de 0,6, (RESENDE; CURI; SANTANAL988; CURCIO, 1994).
Semelhante ao horizonte cambico do Soil Taxonof#@ (OLIVEIRA, 2001).

1.5 OS CAMBISSOLOS DO CENTRO-SUL DO PARANA

Os Cambissolos da regidao Centro-Sul do Parana fésemmados a partir de rochas
sedimentares pertencentes a formacao Teresinajtaates por argilitos, folhelhos, siltitos e
arenitos muito finos, com laminac¢o#aser, além de laminacdo ondulada, microlaminacéo
cruzada, gretas de contracdo, marcas onduladaguesdide arenito$BENASSI, 2008;
MINEROPAR, 2004). Essa formacé&o implica em maiabpbilidade dos constituintes serem
minerais argilosos, sais solluveis e grdos de misanartes (DANA, 1969a; PRESS et al.,
2006; TEIXEIRA et al., 2009).

Os minerais mais comuns nas rochas sedimentare® sf@rtzo, feldspato, os
argilominerais, e 0s mais comuns em sedimentospitigaos quimica ou biologicamente sao
a calcita, dolomitagipso e halita (PRESS et al., 2006; TEIXEIRA et2009).

Como se trata de solos que estdo em processordad@o, é de se esperar que ainda
preservem caracteristicas do material de origemOER THOMPSON, 2007). Minerais
como o feldspato ocorrem frequentemente em sol@ng) e podem ser ausentes em solos
mais desenvolvidos por ser um mineral primario rsemesistente (KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009b). Ao contrario o quartzo e a musEowao muito resistentes ao
intemperismo, e podem ser observados em solossimggnente intemperizados (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009b).
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Para auxiliar no processo de identificagdo dos raiserecorre-se a informacoes
geoldgicas do solo, uma vez que no solo ocorremangad progressivas na cComposiGao
mineral (TROEH; THOMPSON, 2007), dependendo do ratde origem e de condi¢cdes
sob as quais o solo se formou. Goncalves et al6)20aracterizaram os argilominerais da
Formacdo Codd do nordeste do Brasil, para issizarim as técnicas de difratometria de
Raios X, analises petrograficas, petrografia optiddicroscopia Eletronica de Varredura e
conhecimentos da geologia para prever 0s possimgisrais constituintes, identificaram
como 0s minerais, ilita, caulinita, esmectita ertum

Os minerais mais comuns nos Cambissolos da regé@&atr@zSul do Parand,
municipio de Irati, sdo descritos, a seguir, cofagmem suas principais caracteristicas.

Minerais primarios: Muscovita, quartzo e feldspato.

A muscovita pertence ao grupo dos filossilicatoslegido as suas caracteristicas,
ainda faz parte de um grupo menor, as micas, sgnel@ muscovita € uma das micas mais
importantes e relevantes em solos. Trata-se de wm@rah primario que ocorre associado ao
quartzo e ao feldspat®ANA, 1969a; PRESS et al., 2006) e em uma grarateedade de
ambientes geoldgicos (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1966AMPF; CURI; MARQUES,
2009b). Como outras micas, pode aparecer em grqnaktidade em solos originados de
folhelhos, argilitos e arenitos, principais constites da formacgao Teresina (MINEROPAR,
2004). Devido ao intemperismo, varios minerais podairgir tendo a muscovita como
precursor, como exemplos tém se ilita, vermicutigylinita, gibbsita e haloisita (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009b).

O guartzo pertencente ao grupo dos tectossilicdtosmineral mais frequente nas
fracOes areia e silte na maioria dos solos e ocemerochas igneas, metamorficas e
sedimentares (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1966; KLEIN; RURBUT JR, 1993; KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009a). Os tectossilicatos sdo 6xide silicio formados pela repeticao
de tetraedros formados por um silicio coordenadaypatro oxigénios, em que cada oxigénio
esta ligado ao silicio de tetraedros adjacentes.rbizhas esta associado, principalmente, com
o feldspato e com a muscovi2ANA, 1969a). No solo concentra-se nas fracOem & eilte
e em menor teor na fragdo argila grossa (ALLEN; HAJ 1989; KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009a).

Os feldspatos formam um dos grupos minerais mamiitantes, sdo silicatos de
aluminio com potassio, sodio, calcio e raramenéeiob Associado principalmente com o
quartzo e com a muscoVvif@ANA, 1969a). Presente nas fracOes areia e s#tenditos solos
(KAMPF; CURI; MARQUES, 2009b). Sua quantidade varam a rocha de origem e com a
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intensidade das reagdes de intemperizacdo (ALLEMJEK, 1989; KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009b). A partir do felspato podem semfadas montmorilonita, caulinita,
haloisita e até a gibbsita (KAMPF; CURI; MARQUE®0®b).

Minerais secundarios: Caulinita, llita, 0xidos ded, gibbsita, calcita.

A Caulinita é um silicato pertencente ao grupo filessilicatos, normalmente o
principal mineral da fracdo argila nos solos somdegbes tropicais e Umidas, sendo
constituinte de praticamente todas as classesloe ls@sileiros, derivada principalmente por
alteracéo dos silicatos de aluminio, a partir daricdo de seus constituintes para a solugao
com o intemperismo quimico e posterior precipitagédcsilicio e aluminio (KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009b; KLEIN; HURLBUT JR, 1993). Apesar daalquer mineral primario
fonte de silicio e aluminio apresentar potencidiodmacédo desse mineral, € mais comum que
ocorra a partir de micas e feldspato (MELO; WYPYQ@4A0Q9; ALLEN; HAJEK, 1989). A
caulinita € encontrada em mistura com o feldspads,rochas em processo de alteragéo, ou
seja, solos joven®ANA, 1969a; KLEIN; HURLBUT JR, 1993). Frequentente apresenta
baixo grau de cristalinidade, como os demais argilerais, pois a desordem estrutural &
intensa em cristais pequenos e em materiais conpagigdo variavel (MELO; WYPCH,
2009; FARMER, 1974). Corréa et al. (2008b) verifica predominio da caulinita e
coexisténcia de caulinita triclinica e monoclingra Argilossolos, Latossolos e Espodossolos
e Giarola et al. (2009) observaram predominancieaddinita em horizontes coesos de solos
do Tabuleiro Costeiro.

A ilita € um mineral argiloso, do grupo dos fildisatos, estruturalmente
semelhante as micas (DANA, 1969a; DEER; HOWIE; ZM&8I, 1966; TROEH;
THOMPSON, 2007). Difere da muscovita por possuiisnsélica e menos potassio (DEER;
HOWIE; ZUSSMAN, 1966; BRINDLEY; BOWN, 1980; MOOREREYNOLDS JR, 1989;
TROEH; THOMPSON, 2007). Na ilita ocorre menos smig&io do silicio pelo aluminio, e o
potéssio é substituido parcialmente pelo calciele magnésio (DANA, 1969a). Constituinte
principal em muitos folhelhos e argilitos (DANA, @%1; DEER; HOWIE; ZUSSMAN,
1966), também observada em grandes quantidadeslesnds formacao Teresina (SILVA et
al., 2006). As ilitas dos sedimentos podem ter spositado depois da formacgédo por
meteorizacao de silicatos, principalmente feldspafambém podem ocorrer por degradacéo
da muscovita ou por recristalizagdo de sedimentdsidais em condi¢cdes apropriadas
(DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1966). A acdo do intemperesmo solo pode transformar a
ilita gradualmente em esmectita e caulinita (TROEHOMPSON, 2007).
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Os oOxidos de ferro sdo minerais presentes em quoakxs os solos brasileiros,
representados principalmente por goethita e hemagtses responsaveis pela coloracdo
bruno-amarelada e avermelhada respectivamente alos &AMPF; CURI; MARQUES,
2009a). A goethita € o Oxido de ferro mais comuniregiuente nos solos, ocorrendo
comumente associada com a hematita (SCHULZE, 1B8®IPF; CURI; MARQUES,
2009a). Enquanto a formacédo da goethita é favaesnd locais mais umidos e frios, com
teores elevados de matéria organica e com baixgentmacao de ferro, a hematita, formada a
partir de seu precursor ferrihidrita, ocorre pref@ialmente em ambientes secos, com baixo
teor de matéria organica e alta concentracdo de fer material de origem. Por ser formada
nas primeiras etapas de intemperismo dos mineraigpos, a goethita acumula em solos
jovens, ou nos horizontes proximos a rocha (KAMEBRI; MARQUES, 2009a; COSTA,;
BIGHAM, 2009).

Em ambientes mal drenados, os 6xidos de ferro padnsubmetidos a ciclos de
oxidagao e reducao, originando precipitados deabaiiistalinidade na forma de ferrihidrita e
lepidocrocita. A lepidocrocita € formada pela ox#@la da fougerita e ocorre em solos de
diferentes condicdes climaticas do planeta. Asseeipreferencialmente com a goethita, seu
polimorfo e raramente com a hematita (COSTA; BIGHANO09).

A gibbsita € o mineral mais comum de hidréxido tlemdnio em solos, forma-se a
partir da dissolucdo de qualquer aluminossilicaoaenbientes de forte intemperizagcéo, em
que os filossilicatos ndo se formam devido a irdadingviacdo de silicio (SCHULZE, 1989;
KAMPF; CURI; MARQUES, 2009b). Teores significativake gibbsita estdo usualmente
relacionados com climas quentes e umidos, altapiagado pluvial e drenagem livre, sendo
favorecida com materiais de origem bastante envielbe e alterados (SCHULZE, 1989;
KAMPF; CURI; MARQUES, 2009b). Baixas propor¢des padocorrer em solos de clima
temperado (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009b).

Pertencente ao grupo dos carbonatos, a calcita inportante mineral constituinte
das rochas sedimentares, ocorrendo como massa®saschsedimentares espalhadas
amplamente. Nas rochas igneas aparece como misecaindario como produto da
decomposicdo de silicatos de calcio. A calcita @ageo material de cimentacdo em alguns
arenitos de coloracdo clara (DANA, 1969a; PRES&Iet2006; TROEH; THOMPSON,
2007).
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar e quantificar os minerais da fracagilaardos horizontes Bi de
diferentes Cambissolos da Regido de Irati, Paranénpio da técnica de Difracdo de Raios X
(DRX) associada ao Método de Rietveld (MR), e caapaom os resultados obtidos pela
técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). De madgerar informagdes basicas que
possibilitem um melhor entendimento do comportamentfuncionamento fisico-quimico

destes solos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar os elementos quimicos totais presemeargostras da Terra Fina Seca
ao Ar e da fracéo argila de horizontes Bi de difsege Cambissolos por FRX;

Caracterizar os minerais presentes em amostrasrda Fina Seca ao Ar e da fragcéo
argila de horizontes Bi de diferentes Cambissolos PRX, e utilizar conhecimentos da
geologia local para auxiliar na identificacédo daserais;

Quantificar os minerais presentes, que se apresestta fases cristalinas, na fracao

argila de horizontes Bi de diferentes Cambissoéds MR.
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CAPITULO 3 - MATERIAL E METODOS

3.1 CARACTERISTICAS DA REGIAO E SOLOS ESTUDADOS

O estudo foi realizado na regido Centro-Sul do rgraespecificamente no
municipio de Irati, localizado no segundo plangiwanaense. A regido esta situada sobre as
rochas sedimentares da formacdo Teresina, codstitpdr argilitos, arenitos, siltitos e
folhelhos. O clima da regido é do tipo Cfb (mesutéo umido), conforme Képpen, com
precipitacfes médias anuais de 1.804 mm bem digdob durante o ano todo e temperaturas
médias variando entre 14° e 18 °C (MINEROPAR, 2BENASSI, 2008).

No estudo foram utilizados os horizontes Bi de dgembissolos comumente
explorados pelas comunidades rurais daquela rey@d-igura 3.1 sdo apresentadas as sete
amostras coletadas.

Figura 3.1 Amostras de horizontes Bi de Cambisshliéglicos coletados em Irati, Parana: 1- TerraaPdet
Cerro da Ponte Alta, 2- Terra Preta da Barra MaBis@grra  Areia, 4- Terra Amarela, 5- Terra
Branca Solta, 6- Terra Branca Batumadeira, 7- TBramca Batumadeira sob Floresta.

As amostras de solos dos horizontes Bi foram sarasstufa a 60 °C e passadas em
peneira de 2 mm de diametro para a obtencdo da Fema Seca ao Ar (TFSA) (CURI,
1993). Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as clagédggalos solos de acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 20@&ra tanto, recorreu-se ao trabalho
realizado por Benassi (2008), no qual se tem: dddogeologia local, aqui apresentadas de
forma resumida na Tabelas 3.2 e informacdes quéneidisicas, apresentadas nas Tabelas 3.3
a 3.8, excecao feita para amostra testemunhal pgpintamente com os dados de densidade
de particulas, composicdo granulométrica e indiies Kr (andlise elementar por FRX),
obtidos no presente estudo.
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Tabela 3.1- Solos selecionados para estudo e taggecomenclaturas.

Siglag

Tipo de Sold Tipo de Sold Frach
cdo
TFSA argila

Cambissolo Haplicalitico tipico Terra Preta do Cerro da Ponte Alta  perfil1 TFSALARGILAL

Cambissolo Haplicalitico tipico Terra Preta da Barra Mansa  perfil2 TESA2 ARGILA2
Cambissolo Haplico Alitico tipico Terra de Areia perfil 3 TESA3  ARGILA3
Cambissolo Haplico Alitico tipico Terra Amarela perfil 4 TESA4  ARGILA4

Cambissolo Haplico Alitico tipico Terra Branca Solta perfil 5 TFSA5  ARGILAS

Cambissolo Haplico Alitico tipico Terra Branca Batumadeira perfil6 TEFSA6  ARGILAG

Cambissolo Haplico Alitico tipico Terra Branca Batumadeira perfil 7  TFSA7 ARGILA7

1 - De acordo com o Sistema Brasileiro de Clasgjfio de Solos (EMBRAPA, 2006);

2 - De acordo com o Sistema do agricultor (BENAZ808);

3 - Amostra testemunha, proveniente de uma arefigelsta preservada;

4 - Referente as amostras Terra Fina Seca aorAg&d argila do horizonte Bi do respectivo perfil.

Tabela 3.2 Descricdo das amostras em estudo.

Amostras perfil 1 perfil 2 perfil 3 perfil 4 perfil 5 perfil 6
Altitude 800 m 800 m 847 m 840 m 851m g836m
Declividade 10% 1% 17% 14% 8% 18%
Relevo local  Suave Suave Ligeiramente  Suave ondulado  Suave Suave
ondulado ondulado rochoso a ondulado ondulado  ondulado
Litologia Permiano  Permiano Permiano Permiano Permiano  Permiano
Formacao  Teresina Teresina Teresina Teresina TeresinaTeresina
Litologica
Rochas do Rochas do Rochas do
; Rochas do . . . .
tipo . . Rochas do tipo Rochas do tipo tipo tipo
: . tipo arenitos, : : ) )
Material de  arenitos, . arenitos, arenitos, arenitos, arenitos,
; i argilitos, o o . o o o
origem argilitos, 2 argilitos, siltitos argilitos, siltitos  argilitos, argilitos,
I siltitos e e .2
siltitos e folhelhos e folhelhos e folhelhos siltitos e siltitos e
folhelhos folhelhos  folhelhos
N&o aparente Laminar
nolocal, maso Laminare severae
= N&o horizonte B com eroséo com
Eroséo ~
aparente ) ) encontrou-se  em sulcos erosdo em
Laminar Laminar misturado com frequentes  sulcos
0A frequentes

Fonte: BENASSI, D. APercepc¢éo e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cestalo
Parana.2008, 89f. Dissertagdo (Mestrado em Agronomia) -véisidade Estadual de Ponta Grossa,
Ponta Grossa, 2008.
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Tabela 3.3 Andlises quimicdisieas do perfill — Cambissolo Héaplico Aliticpitio.

Composigéo
Horizonte® granulométrica Morfologia®
da TFSA?
Profundidade  Areia Arg'la_ls llte Dp. Cor Mosqueado  Textura Estrutura
(cm) e L (g.cm?)
Bruno
avermelhado ranular
A 0-39 - - - - escuro — forte - 9
5YR 3/2 pequena
Umido e seco
Vermelho blocos
. amarelado . subangulares
Bi 73-140 31 593 376 2,58 5YR 5/6 Moderado Argilosa médio e
Umido grande
g.dr? cmoldm?®de sold
C pH Al H+Al Ca Mg K *S *T *V *Al  Ki 2 Kr?

A 2470 3,70 575 1516 0,30 0,50 0,21 1,10 16,17 4 6,285,05

Bi 4,25 390 550 13,07 0,10 0,30 0,12 0,52 13,59 3,801,36 4,37 3,72
Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcéo e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cesulo

do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) -véisidade Estadual de Ponta
Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas analises experimentais dceqedrabalho e apresentados nos resultados e

discusséao.

Tabela 3. 4 Andlises quimiedisicas do perfil 2 — Cambissolo Haplico Aétidpico.

Composigao
Horizonte! Granulométrica Morfologia®
da TFSA? .
Profundidade  Areia Arg|la_lls|lte Dp 3 Cor Mosqueado  Textura  Estrutura
(cm) e g.Kgm (gcm’)
Bruno escuro
- blocos
7,5YR 3/2 sub-
A 0-46 - - - - Seco; forte - angulares
Preto — pequenos
7,5YR 2,5/1 e médios
umido
Bruno 7,5YR blocos
4,3 seco; sub-
Bi 69-107 106 464 430 2,59 7,5YR 4/2 franco Argilosa  angulares
Uumido grandes
e médios
g.dm cmol.dm®de sold
C pH Al H+Al Ca Mg K *S *T *\ *Al Ki 2 Kr?
A 27,40 3,80 5,15 15,16 0,60 065 0,09 1,34 16,50 2 8,179,35 - -
Bi 7,30 3,80 550 12,13 0,15 0,35 0,09 059 12,72 4,63,31 8,53 6,87

Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcao e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cesilo

do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) -véisidade Estadual de Ponta
Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas andlises experimentais dceqeedrabalho e apresentados nos resultados e
discusséo.
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Tabela 3.5 Andlises quimicdisieas do perfil 3 — Cambissolo Héaplico Aliticpitio.

Composigéo
Horizonte! Granulométrica da Morfologia®
TFSA®
: ; ; ; 2
Profundidade Areia Arglla_lsnte Dp 3 Cor Mosqueado  Textura  Estrutura
(cm) e g.Kg (g.cm)
Bruno bl
10YR 5/3 seco; S?J%?S
A 0-30 - - - - Bruno - - angulares
amarelado médio e
escuro 10YR 4/4
amido pequenos
Bruno blocos
amarelada sub-
Bi 55-110 344 423 233 2,50 10YR 5/4 seco; fraca Argilosa angulares
Bruno médio e
10YR 5/3 imido pequeno
g.dm cmol.dm®de sold
C pH Al H+Al Ca Mg K *S *T *\ Al Ki 2 Kr?
A 18,15 3,80 3,70 11,26 0,65 0,65 0,33 1,63 12,89 6412, 69,41 - -
Bi 73 7,80 5,00 13,07 0,35 0,50 0,22 1,07 14,14 7,5682,37 559 4,45

Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcao e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cegilo

do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) -véisidade Estadual de Ponta
Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas anélises experimentais dceqeedrabalho e apresentados nos resultados e
discussao.

Tabela 3.6 Analises quimicas e fisg@aperfil 4— Cambissolo Haplico Alitico tipico.

Composigéo
Horizonte® Granulométrica Morfologia®
da TFSA?
. . . . 2
Profundidade  Areia Arglle}lsllte Dp_ Cor Mosqueado  Textura Estrutura
(G0 B —— g.Kg'----o- (g.cm™)
Cinzento claro
2,5Y 7/2 seco; bloco
Bruno fraca a sem sub-angular
A 0-18 - - - - acinzentado —  unidades - médio e
2,5YR 5/2 estruturais grande,
umido forte
Bruno - 7,5YR pouco, Muito bloco
Bi 30-45 39 616 345 2,54 4/3 seco; 10YR pequeno e . sub-angular
C ; argilosa
4/4 (Gmido difuso e angular
g. dm cmol.dm®de sold
C pH Al H+Al Ca Mg K =S *T *V *Al  Ki 2 Kr?
A 1195 4,10 200 6,21 240 190 0,66 496 11,17 (44,428,73 - -
Bi 73 38 745 1633 080 090 0,33 2,03 1836 511,07858 5,69 4,70

Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcéo e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cesto
do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) +vé&isidade Estadual de Ponta
Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas analises experimentais dcepedrabalho e apresentados nos resultados e
discusséo.
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Composigéo
Horizonte! Granulométrica Morfologia®
da TFSA? .
Profundidade  Areia Argllz_alsnte Dp_3 Cor Mosqueado Textura Estrutura
(cm) e g.Kg" (g.cm)
Cinzento
claro
-2,5Y7/2 pouco, blocos
A 0-30 ) ) ) ) seco; pequeno e i angulares e
Bruno difuso, sub-
olivaceo fraca angulares
2,5Y 4/3
umido
Bruno Blocos
olivaceo pouco sub-
Bi 68-130 117 442 441 2,54 claro — pequeno e Argilosa angulares
2,5Y 4/3 difuso médios e
Umido grandes
g.dm cmol .dm®de sold
C pH Al H+Al Ca Mg K *S *T o *A| Ki 2 Kr?
A 16,20 4,70 0,15 3,97 540 2,75 0,27 12,39 %7,9,75 - -
Bi 5,00 3,90 6,056 13,07 3,00 2,15 0,39 554 18,61 €9,%2,20 7,06 5,91

Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcdo e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cegilo
do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) +vé&isidade Estadual de Ponta

Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas anélises experimentais dceqeedrabalho e apresentados nos resultados e

discussao.
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Tabela 3.8 Analises quimicas e fisicas do peril@ambissolo Haplico Alitico tipico.

Composicéo
Horizonte® Granulométrica da Morfologia®
TFSA?
Profundidade  Areia Argila Ellte Dp_ Cor Mosqueado Textura Estrutura
€m) e g.Kg----- (g.cm™)
Amarelo
claro
acinzentado laminar a
2,5Y 7/3 angulares
A 0-20 i i i i seco; moderada a i e sub-
Bruno fraca angulares,
acinzentado média
escuro — a grande
10YR 4/2
Uumido
B blocos
runo sub-
Bi 20-72 56 593 351 248 ae”;"é‘lrfr'j“io fraca Argilosa  angulares
10YR 4,5/4 médios e
grandes
g.di cmol.dni®de sold
C pH Al H+Al  Ca Mg K *S *T *V *Al Ki 2 Kr?
A 1545 580 0,00 3,18 6,60 3,20 0,53 10,33 13,51 4676, 0,00 - -
Bi 9,30 420 7,60 1516 4,15 165 0,33 6,13 21,29 ®8,75535 6,00 4,99

Fontes: 1 - BENASSI, D. APercepcdo e uso dos sol@ caso dos agricultores familiares da regido cegilo

do Parand2008, 89f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) +véisidade Estadual de Ponta
Grossa, Ponta Grossa, 2008;

2- Dados obtidos nas analises experimentais dceqedrabalho e apresentados nos resultados e
discusséo.

A Figura 3.2 ilustra o procedimento para obtencas dmostras e as técnicas
utilizadas para a analise mineraldgica.
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Figura 3.2 llustracao do procedimento para obtedgdocamostras e as respectivas técnicas utilizadas.
Eluorescéncia de Raios ¥Difracéo de Raios XMétodo de Rietveld.

3.2 DETERMINAQAO DA DENSIDADE DE PARTICULAS

A determinacdo da densidade de particulas de eol®dlizada no Laboratério de
Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais — EAS- Depto. de Fisica da UEPG. A
densidade de particulas foi obtida pelo método wmémetro, conformeprocedimento
adotado detalhado € descrito em Dana (1969b) eeN2860), porém por aplicacdo de vacuo

por meio de bomba, até que ndo houvesse mais bdéhas na suspensdo aquosa. Foram
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realizadas dez repeticOes para cada amostra. @neato dos dados foi feito pelas seguintes
andlises estatisticas: Teste Q a 95% de confiB&EGCAN et al., 2004), a partir do qual se
calculou a média dos resultados que ficaram deatdsoparametros de confiabilidade e pelo

teste de Duncan a 95%.

3.3 OBTENCAO DA FRACAO ARGILA PELO FRACIONAMENTO HICO E
DETERMINACAO DA TEXTURA

O tempo de sedimentacdo estimado para o fraciortanfisico a partir da Lei de
Stokes foi obtido pela equacéao 3.1 (REICHARDT, 193AY, 1965):

_ 18xhxn
gxd®x (dp—dI)

(3.2)
onde:
* t=tempo de sedimentacao;
e h=altura;
* 1= viscosidade do liquido;
e g= aceleracao gravitacional;
* d=diametro da particula;

* d, = densidade da particula;
* d=densidade do liquido.

O fracionamento fisico, realizado no Laboratorio RIRSCA — UEPG, de acordo
com o procedimento de Christensen (1992) e Emi(fE§iav), com modificacbes em relacéo
ao uso do ultrassom, da seguinte forma: prepar@ussspensao terrosa (20g de TFSA + 10
mL de hidréxido de sédio 1 mofL+ 200 mL de &gua destilada); homogeneizou-se a
suspensao e deixou-se em repouso por uma noiteyagd a suspensao em um equipamento
de ultrassom Sonics VCX 750 W com energia medidad&J e diferentes poténcias — 13 W
para a amostra TFSA7, 35 W para a amostra TRSABS W para as demais — devido a
limitagGes do aparelho, que n&o permitiram utilzaéncia de 125 W para todas as amostras;
apos a agitacdo, passou-se a suspensao em pené&iBauh; a amostra que ficou retida na
peneira (fracao areia) foi transferida para umagte petri e deixou-se secar em temperatura
ambiente; a suspensao que passou pela peneirao(inagila e silte) transferiu-se para tubos
de PVC, com marcacao para 1 L, e completou-se gua destilada. As fracdes argila e silte
foram separadas de acordo com a Lei de Stokes (D8&5).
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Além da obtencéo das fracdes do solo, com essedimento foram determinados
os teores de argila, silte e areia. A classe takfioi obtida de acordo com o diagrama
triangular americano das classes texturais (LEPS0B3; OLIVEIRA, 2001) apresentado na
Figura 3.3.

e}
2
Y]
N\
9
/00

0

PORCENTAGEM DE AREIA
0,05-2mm

“«-CASCALHOS AREIAS sSILTE ARGILA —>

2mm 0,05mm 0,002 mm

Figura 3.3 Diagrama triangdarericano das classes texturais (LEPSCH, 1983).

3.4 CARACTERIZACAO MINERALOGICA DA FRACAO ARGILA
A caracterizacdo e quantificacdo mineral da fras@pa do solo foram realizadas
pelas técnicas de DRX associada ao MR. Para a Ti#8i&pu-se das mesmas técnicas com

excecdo do MR.

34.1 CARACTERIZAQAO MINERALOGICA POR DIFRA(;AO DERIOS X

Realizado no Laboratério de Cristalografia do tosti de Fisica de S&o Carlos-
IFSC- USP, pelo método do pd, em um difratbmet @A U ROTA FLEX (12 KW), para a
TFSA no modo varredura continua e para a fracddaangp modo passo a passo para
posterior refinamento pelo MR. As coletas de dadosmodo varredura continua e passo a

passo foram realizadas em um tubo com anodo rmtagamiémetro RINT 2000 Wide Angle
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Goniometer, com radiacdo de Ca;KA= 1,5406 A); 8= 3,00° e & = 100,00°; voltagem
de 50 KV; 100 mA; fenda de: divergéncia = 1°; espalento =1°; recepcédo 0,3 mm; no
modo de varredura continua a velocidade foi de i&%fra no modo passo a passo, passo de

0,02°, e tempo de amostragem de 5 s.

3.4.2 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO MINERAL PELO METODO DE
RIETVELD

Para a caracterizacdo mineralogica verificou-ser@s picos mais intensos dos
minerais observados pela DRX (BRINDLEY; BOWN, 1980INCRYST, 2009; DOWNS;
HALL-WALLACE, 2009), nesta etapa considerou-se ®da possibilidades, ou seja, todos
0S minerais que possuiam picos de reflexdao emeggifentificadas nos difratogramas, uma
vez que devido a sobreposicdo de picos ndo € pbsafvmar quais sdo 0s minerais
constituintes. Para auxiliar na identificacdo resorse a conhecimentos da geologia local,
apresentadas de forma resumida na Tabelas 3.ihfermacdes quimicas e fisicas, Tabelas
3.3 a 3.8 (BENASSI, 2008). Desta forma, restramgitse determinados minerais. Os
minerais de dificil distincdo por possuirem estagusemelhantes, como a biotita e
muscovita, dolomita e calcita, permaneceram conssipihdades e foram analisados pelo
Método de Rietveld.

A confirmacédo e quantificacdo dos minerais foramdizadas com auxilio do MR
associado ao DRX utilizando o programa computatiG®AS (LARSON; VON DREELE,
2004), interface grafica EXPGUI (TOBY, 2001). Primenente, fez-se a busca das
informacdes cristalograficas de todos os possiveigerais (DOWNS; HALL-WALLACE,
2009), baseando-se nos difratogramas e informacggeslogicas apresentadas na
Tabela 3.2. Essas informagfes cristalograficasrfantéilizadas como entrada para gerar o
difratograma teorico pelo programa computaciongpsteriormente fez-se o ajuste entre o
difratograma teorico e o difratograma obtido expentalmente. Apds analise dos
refinamentos foi possivel suprimir a presenca déoseminerais. Nas tabelas 3.9 a 3.17
encontram-se as informacdes cristalogréficas, al@nférmula, composicdo quimica dos
minerais, e os trés picos de difracdo mais intersma 0s respectivos indices de Miller, dos

minerais confirmados pelo MR.
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Tabela 3.9-Informag®es cristalograficas e quimitzasalcita.

CALCITA (Cc)

CaCQ
C 12 %, Ca 40,04%, O 47,96 %
CaO 56,03 %, Co43,97 %

(MINERALOGY DATABASE2009a).

Dados cristalograficos (GRAFF, 1961).

Grupo Espacial SistemaCristalino Volume Parametros de rede
B} 3 a= 4,99 A b=4,99A c= 17,06 A
R3C Hexagonal 367,916 A o= 90° B= 90°y= 120°
Atomos NOx x/a y/b zlc do Ocupupacéo
Ca 2+ 0,00000 0,00000 0,00000 1,00000 1,000
cC 4+ 0,00000 0,00000 0,25000 1,00000 1,000
©) 2- 0,25780  0,0000 0,25000 1,00000 1,000
Dados de DRX (Cuku)
| (%) hkl
20, 29,42 100 104
20, 39,44 20,16 113
20 48,54 20,02 116

Tabela 3.10- Informacdes cristalograficas e igpdmda gibbsita.
GIBBSITA (Gb)

Al (OH)5
Al 34,59 %, H 3,88 %, O 61,53 %

Al, O3 65, 23%, HO 64,34 % (MINERALOGY DATABASE, 2009b).

Dados cristalograficos(BALAN et al., 2006).

Grupo Espacial  Sistem&Cristalino Volume Parametros de rede
P 2/n Monoclinico 436,624°A a=8,74 A b= 5,11A c= 9,80A
a= 90°p= 94,54°= 90°
Atomos N6x xla y/b zlc Yo Ocupupacéo
Al 3+ 0,16800 0,53100 -0.00300 1,00000 1,000
Al 3+ 0,33600  0,02500 -0,00300 1,00000 1,000
o] 2- 0,17400 0,21900 -0,11200 1,00000 1,000
o] 2- 0,66900 0,65500 -0,10300 1,00000 1,000
o] 2- 0,49800 0,13300 -0,10600 1,00000 1,000
o] 2- -0,02000 0,63200 -0,10800 1,00000 1,000
o] 2- 0,30300 0,71600 -0,10500 1,00000 1,000
o] 2- 0,82200 0,14600 -0,10200 1,00000 1,000
H 1+ 0,07200 0,13800 -0,12300 1,00000 1,000
H 1+ 0,57499  0,55100 -0,10200 1,00000 1,000
H 1+ 0,49400 0,10800 -0,20700 1,00000 1,000
H 1+ -0,04900 0,81700 -0,11300 1,00000 1,000
H 1+ 0,30000 0,71800  0,20600 1,00000 1,000
H 1+ 0,80700  0.16200 -0,20300 1,00000 1,000
Dados de DRX (Cuku)
| (%) hkl
20, 18,16 100 002
20, 20,14 34,76 110
203 37,39 20,14 311
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Tabela 3.11- Informacgdes cristalograficas e quimdahematita.

HEMATITA (He)
Fe03

Fe 69,94 %, O 30,06 % (MINERALOGY DBABASE, 2009c).
Fe0; 100%

Dados cristalograficos(BLAKE et al., 1966).

Grupo Espacial Sistema Cristalino Volume Parametros de rede
- a=5,04 Ab=5,04 Ac=13,77 A
R3C Hexagonal 302,722%A o= 90°B= 90° y= 120°
Atomos NOx x/a y/b zlc W Ocupupacéo
Fe 3+ 0,00000 0,00000 0,35530 1,00000 1,000
0O 2- 0,30590 0,00000 0,25000 1,00000 1,000
Dados de DRX (Cuku)
| (%) hkl
20, 33,15 100 104
20, 35,64 73,77 110
205 54,05 45,13 116

Tabela 3.12 Informacdes cristalogréaficas e quasnda lepidocrocita.

LEPIDOCROCITA (Lp)
FeO(OH)

Fe 62,85%,H 1,13 %, O 36,01 % (MINERALOGY DATABASE2009d).
Fe,0; 89,86 %, HO 10,14 %

Dados cristalograficos\WWYCKOFF, 1963).

Grupo Espacial Sistema Cristalino Volume Parametros de rede
Cmecm Ortorrémbico 146,843°A a=12,4 Ab=3,87 Ac=3,06 A
a= 90°B= 90°y= 90°
Atomos NOx x/a y/b zlc W Ocupupacéo
Fe 3+ -0,17800 0,25000 0,00000 1,00000 1,000
@) 2- 0,21000 0,25000 0,00000 1,00000 1,000
O-H 1- 0,42500 0,25000 0,00000 1,00000 1,000
Dados de DRX (Cuku)
I (%) hkl
20, 14,29 100 200
20, 27,16 64,11 210

203 36,54 52,08 301
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Tabela 3.13- Informacdes cristalograficas e iqgamda muscovita.

MUSCOVITA (Mu)

Al 1.94Si3.86<0.84012H2)

Al'13, 48 %, Si 27,92 %, K 8,66 %, O 49,43 % (MINERALOGY DATABASE, 2009e
K,O 11,81 %, AIO; 38,36 %, Si@ 45,21 %, H 0 51 %, 4,07 %

Dados cristalograficos(LIANG; HAWTHORNE, 1996).

Grupo Espacial Sistem&Cristalino Volume Parametros de rede
C 2/c Monoclinico 929,086 & a=5,18 A b=8,99A c= 20,07 A
a=90° = 95,76°=90°
Atomos NO6x x/a y/b zlc o Ocupupacéo
Al 3+ 0,25100 0,08000 -0,00150 1,00000 0,97000
Si 4+ 0,44900 0,25700 0,13410 1,00000 0,98000
Si 4+ 0,03300 0,43100 0,36500 1,00000 0,95000
K 1+ 0,00000 0,09900 0,25000 1,00000 0,86000
O-H 1- 0,03700 0,06600 0,45370 1,00000 1,00000
o] 2- 0,37500 0,24500 0,05370 1,00000 1,00000
O 2- 0,04200 0,44500 0,44690 1,00000 1,00000
o] 2- 0,41000 0,08800 0,16780 1,00000 1,00000
o] 2- 0,24400 0,36800 0,16830 1,00000 1,00000
O 2- 0,24900 0,30700 0,34400 1,00000 1,00000
Dados de DRX (Cuka)
I (%) hkl
20, 8,86 100 002
20, 19,98 90 _
111

203 35,17 80 131




Tabela 3.14-Informagdes cristalograficasienicas da llita.

llita (1)
KAl 4Si2012
K 9,89 %, Al 27,30%, Si 14,20 %, O 48,58 %
K,O 23,84 %, Al0;51,60 %, SiQ 15,20 % (GUALTIERI, 2000).
Dados cristalograficos(GUALTIERI, 2000).
Grupo Espacial Sistem&Cristalino Volume Par&metros de rede
C 2lc Monoclinico 944,081 R a=5,22 Ab=9,01 Ac=20,14 A
a=90°p= 95,66°%=90°
Atomos NOx x/a y/b zlc W, Ocupupagéo
K 1+ 0,00000 0,09010 0,25000 0,07500 1,000
Al 3+ 0,44320 0,26350 0,13650 0,01100 1,000
Al 3+ 0,25860 0,08280 0,00680 0.02700 1,000
Si 0,48250 0,92970 0,13700 0,02200 1,000
@) 2- 0,46230 0,91940 0,05050 0,01500 1,000
@) 2- 0,38350 0,26650 0,06630 0,04700 1,000
@) 2- 0,42590 0,10390 0,15300 0,01200 1,000
@] 2- 0,22260 0,83680 0,16850 0,04100 1,000
@] 2- 0,27350 0,37220 0,16780 0,08000 1,000
@) 2- 0,40800 0,56710 0,04540 0,05300 1,000
Dados de DRX (Cuka)
| (%) hkl
20, 19,84 100 _
111
20, 25,44 60 _
114
203 34,99 60 131

Tabela 3.15-Informagdes cristalograficosigmicas da goethita.

GOETHITA (Go)
FeO(OH)

Fe 62,85 %, H 1,13 %, O 36,01 % (MINERALOGY DATABASE, 2009f)
Fe,0; 89,86 %, HO 10,14 %

Dados cristalograficos(GUALTIERI; VENTURELLI, 1999).

Grupo Espacial Sistema Cristalino Volume Parametros de rede
Pnma Ortorrdmbico 136,791°A a= 9,91Ab=3,01 A c= 4,587

a=90°p= 90°y=90°

Atomos  NOx x/a y/b zlc W Ocupupacéo
Fe 3+ 0,14590 0,25000 -0,04860 0,04900 1,00000
H 1+ 0,10100 0,25000 -0.39900 0,06000 1,00000
(e 2- -0,19900 0,25000 0,28500 0,04600 1,00000
(6] 2- 0,05170 0,25000 -0,19600 0,04600 1,00000
Dados de DRX (Cuka)
(%) hkl
20, 21,37 100 101
20, 36,84 59,89 111

203 33,44 38,97 301
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Tabela 3.16-Informagdes cristalografieagiimicas da caulinita.

CAULINITA (Ca)
AlL,Si,05 (OH),

Al 20,90 %; Si 21,76 %; O 55,78 %; H 1,56 % (MINERALOGY DATABASE, 20099).

Al,O3; 39,50 %; SiQ46,55 % HO 13,96 %

Dados cristalograficos(BISH; VON DREELE, 1989).

Grupo SistemaCristalino Volume Parametros de rede
Espacial
c1 Triclinico 329,893 A ;;;i}fol’f:bl-oj;ggo@:;g;ggf

Atom No6x x/a y/b zlc Wo Ocupacéao

0s

Si 4+ 0,99420 0,33930 0,09090 1,00000 1,000

Si 4+ 0,50640 0,16650 0,09130 1,00000 1,000

Al 3+ 0,29710 0,49570 0,47210 1,00000 1,000

Al 3+ 0,79260 0,3300 0,46990 1,00000 1,000

(0] 2- 0,05010 0,35390 0,31700 1,00000 1,000

(0] 2- 0,12140 0,66040 0,31750 1,00000 1,000

(0] 2- 0,00000 0,50000 0,00000 1,00000 1,000

(0] 2- 0.20850 0,23050 0,02470 1,00000 1,000

(0] 2- 0,20120 0,76570 0,00320 1,00000 1,000
O-H 2- 0,05100 0,96980 0,32200 1,00000 1,000
O-H 2- 0,96490 0,16650 0,60510 1,00000 1,000
O-H 2- 0,03480 0,47690 0,60800 1,00000 1,000
O-H 2- 0,03340 0,85700 0,60940 1,00000 1,000

Dados de DRX (Cuku)
| (%) hkl

20, 12,370 100 001

20, 24,89 60 002

20, 20,36 50 _

110

Tabela 3.17- Informac®es cristalogré&fieajuimicas do quartzo.

QUARTZO (Qz)

Sio,
Si 46,74 %; O 53,26 % (MINERALOGY DATABASE2009h).
Sio, 100%
Dados cristalograficos(HAZEN et al., 1989).
Grupo Espacial Sistem&Cristalino Volume Parametros de rede
P 321 Hexagonal 113,052°8A a=4,91 Ab=4,91Ac=541A
a= 90° B=90° y=120°
Atomos NO6x x/a y/b zlc o Ocupupagao
Si 4+ 0,46990 0,00000 0,33333 0,00646 1,00000
O 2- 0,41300 0,26680  0,21400 0,01089 1,00000
Dados de DRX (Cuka)
I (%) hkl
20, 26,66 100 101
20, 20,87 20 100

203 50,18 10 112
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Os modelos de estruturas apresentados nas Tab@las83 7 foram utilizados como
dados de entrada para gerar os difratogramas adt=il A regido entre 2 = 3,00 a
2 0 = 7,26 foi excluida para se obter um melhor ajustado que para algumas amostra, nas
quais foram identificados picos nesse intervalegs&o excluida foi menor, atég2= 5, 100.
Este procedimento foi realizado para melhorar stajua radiacdo de fundo, visto que so
foram excluidas regifes que ndo apresentavam gecosflexao.

O MR faz o ajuste entre o difratograma obtido expentalmente e o difratograma
calculado, pela minimizacdo da soma dos quadradesdderencas entre as intensidades

observadas () e intensidades calculadag (He acordo com a equacgao 3.2 (YOUNG, 2002).

Sy: Zwi (I o_I 0)2 (3.2):
|

O parametrav; é definido pela equacéo 3.3.
W. = i
o, (3.3);
A intensidade calculadac)lobtida a partir do modelo estrutural é determinpela
soma das contribuicbes das reflexbes de Bragg hasinmais a radiagdo de fundo,

equacio 3.4 (LARSON; VON DREELE, 2004).

le=1,+5 Zp: SpnYpn (3.4);

Para o ajuste da intensidade da radiacao de fupdex{stem varias funcdes, como
pode ser verificado em Larson e Von Dreele (200wste trabalho utilizou-se a série
cossenoidal de Fourier, com coeficientes varianel@® a 36 termos. As contribuicbes da
reflexdo de cada fase (¥ séo calculadas a partir do fator de estruturacecsrrigidas para
todos os fatores geométricos e dependentes daranfb&tRSON; VON DREELE, 2004;
YOUNG, 2002), equagédo 3.5 (YOUNG, 2002). Os parémsed, e S da equagao 3.4, sao
referentes ao fator de escala e fator de escatadiefase, respectivamente (LARSON; VON
DREELE, 2004).

Y F

2
‘ ph

ph_‘
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Onde:

* Fpn € o fator de estrutura para cada fase;

* H é afuncad do perfil, equacao 3.6 (THOMPSON; CEXSTINGS, 1987);

» Kph € acorrecdo de varios fatores: absorgéo — fuieserita por Pitschke, Hermann e
Mattern (LARSON, VON DREELE, 2004), orientacdo ereincial — para esse
trabalho utilizou-se a equacéo March-Dollase (LARSQYON DREELE, 2004),
multiplicidade e Lorentz-polarizacdo (CULLITY, 197BARSON; VON DREELE,
2004).

Para o ajuste do perfil utilizou-se a funcao psevdigt modificada de Thompson,
Cox e Hastings, equacao 3.6, na qual sao utilizales funcdes, a funcdo Gaussiana
representada por G, equacao 3.7 (VON DREELE; JORSHRN WINSOR, 1982; YOUNG,
2002) e a funcao lorentziana representada por biagip 3.8 (YOUNG, 2002; LARSON;
VON DREELE, 2004).

F(26)=nL(26', 1) +(1-1)G(26',T)

(3.6);
1 -(AT -1
GIAT-7)=———exp ————~L- .
( r) py— exl{ 202 } (3.7);
L(t)= r 1

271[(%)2 +tz} (3.8):

O indicen representa a propor¢cdo em que G e L sdo mistyradaacdo 3.9 e o
parametror € uma funcdo da largura a meia altura do perfilodpela equacédo 3.10 que
depende da largura meia altura gaussigg)adada pela equagéo 3.11 e da largura meia altura

da lorentzianay], dada pela equacgao 3.12.

3
n= 136603(%) - 0,4771{%} + 0,111{%j (3.9);



42

r :f;/ [o°+2,69269 'y +24284F °y* + 447163 °)° +0,0784T ) +p° (3.10):

Fg:4/18ln 2)o?

(3.11);

_ X +Xcosb
cosd

+y d*tand (3.12);

A variancia gaussiana?) é calculada pela equacéo 3.13. Os parametreys s&o0
os desvios da largura a meia altura gaussianadesy$os da largura meia altura lorentziana,
apresentadas nas equacoes 3.14 e 3.15 respectigamen

P

o? =|U +o.°d* Jtan® 20 +V tan@ +W +
( ° ) cos? @ (3.13);

0~ (1_,7mrs) (3.14),

yan.T. (3.15).

Onde:

* nm € 0 coeficiente da mistura das contribuicbes dgufa meia altura gaussiana e
lorentziana;
* U, Ve W sao os coeficientes descritos pos CaglP#oletti e Ricci (1958);

* P é o coeficiente de Scherrer para alargamentaukss@na.

O teor percentual em massa de cada fase é oblméapar de escala da respectiva
fase, equacéo 3.16 (HILL; HOWARD, 1987; BISH; HOWBRL988).
S,m
— ph™ " p
Y T (3.16);
Zsphmp ' ’
P=1
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Onde:
* My € amassa da cela unitaria para a fase;

* Syné o fator de escala da respectiva fase.

Na funcao do perfil, ajustou-se o alargamento délpdeslocamento e anisotropia.
Também foram refinados os parametros de corre@o: da escala 2 e deslocamento da
amostra. Assim como parametros de cela, as coatdenda posicdo dos atomos na cela

unitaria, e os esféricos harmonicos.

Quando os padrbes de difracdo, calculado e obsersadajustam ao méaximo, é
possivel obter informacgdes detalhadas da estratigtalina do material (YOUNG, 2002). A

qualidade do ajuste, pelos minimos quadrados &diaa segundo as equacdes 3.17 a 3.20.

2|1

—=_° ° (3.17);

2.l
R :\/ZW(|O—|C)2/ZWIOZ (3.18);

_| Rwp
Ry €XP=| ——= (3.19);
/YZ

I\Iobs - I\Ivar (3.20);

Onde:

* Nops € 0 numero total de observacoes;

* Nyar € 0 nimero de variaveis utilizadas no refinamdontominimos quadrados.
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A equacgao 3.17 representa o R de perfil (Rp), d mpaica a discordancia entre o
perfil calculado e o perfil experimental, a equagd8 indica o R do perfil ponderado.gR

a equacao 3.19 indica o,Resperado.

Uma medida estatistica na correlagédo nas diferaefgcpadrdo calculado e observado
(DURBIN; WATSON, 1971; HILL; FLACK, 1987), tambémoge ser calculado pelo Ddw,
equacéo 3.20.

_ (Ai /Ui _Ai—1/0i—1)

Ddw =-

N 2
=2

(3.20).

i(ﬂi/a)z

i=1

Um bom refinamento deve apresentar valores proxued3w e Rypexp (BONETTO
et al., 2003), Ddw proximo a 2, indica que nenhworaelacédo esta presente nas diferencas,
e o refinamento é considerado bom, porém, valordsriores a 2 podem ser devido a
alguns aspectos do modelo ser insuficientg$ @eve ser proximo de 1 (LARSON; VON
DREELE, 2004).

3.5 CARACTERIZACAO QUIMICA ELEMENTAR POR FLUORESCHBA DE RAIOS
X

Realizada no Laboratorio de Fluorescéncia de RXiodo DMP-IG- USP, em
espectrometro de comprimento de onda dispersivip®iRW2400 XRF, raios X gerados
com um anodo de Rh e tubo de raios X na difrac@mde uma escolha de 8 cristais
analisadores e detectado por um detector de contalge fluxo de argdnio-metano, um
detector de sintilacdo Nal, um detector de lacreXdeou uma combinacdo destes. Para a
andlise, mediu-se aproximadamente 2 g das amd§tagsio argila e TFSA). Foram feitas
pastilhas fundidas segundo procedimento descritdMaoi et al. (1999): amostras e padrdes
foram dessecados em cadinho de porcelana a 1035°Z g8 horas; seguido por 10,0000 +/-
0,0003 g de metaborato de litio 4:1: fluido comarde tetraborato de litio (mistura eutética
de 20 % de tetraborato de litio e 80% de metabatatditio), previamente aquecida até
600 °C.
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Os resultados foram obtidos em termos de porcemtage massa dos 6xidos, para a
conversdo em porcentagem elementar, utilizou-seéranula quimica dos Oxidos e
considerando como 100% a respectiva massa molecalaulou-se a porcentagem em massa
dos elementos nos oxidos (KLEIN; HURLBUT JR, 1993)a partir dessas, calculou-se a
porcentagem elementar em massa dos constituintesndatra em g.K§ A porcentagem
elementar obtida foi comparada com os resultadbdasbpelo MR.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DENSIDADE DE PARTICULAS

A densidade de particulas foi determinada parailgibss a estimativa do tempo de
sedimentacao no fracionamento fisico. As médias regpectivos desvios-padrao obtidos séo
apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Teste de médias e desvio pg@&) dos valores de densidade de particulg¥ ¢btidos para os
horizontes Bi de Cambissolos de Irati, Parana.

Amostras Dp, g.cm’® DP
TFSAl1 2,58A 0,02
TFSA 2 2,59A 0,03
TFSA 3 2,50B 0,02
TFSA 4 2,54AB 0,02
TFSA S5 2,54AB 0,02
TFSA 6 2,48 B 0,03
TFSA 7 2,53AB 0,07

Médias seguidas pela mesma letra (mailUscelapluna nédo diferem
estatisticamente entre 3¥#ade significancia pelo teste de Duncan.

A densidade média obtida foi de 2,54 g%ra qual foi utilizada para o calculo de
sedimentacdo no fracionamento fisico. O valor médidp de acordo com a literatura para
solos minerais é préxima a 2,65 g:t{COSTA, 2004), podendo haver algumas variacdes
decorrentes do teor e propriedades dos mineragittontes. Lima2006b) obteve resultados
semelhantes para Cambissolos Haplicos, variandgséeg.crit a 2,74 g.crii. Portugal et al.

(2008) obtiveram densidade de particulas entre@ B84 g.ciipara o0 mesmo tipo de solo.

4.2 TEXTURA DO SOLO
Os teores das fracdes areia, argila e silte s@saptados na Tabela 4.2. De acordo
com o diagrama triangular americano, as amostragdatas apresentaram a seguinte

classificagcao textural: TFSA4 muito argilosa e eshdis argilosas.
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Tabela 4.2 - Teor das frag6es aregilaae silte dos horizontes Bi dos Cambissolosra, IParana.

Amostras AREIA ARGSLKAé &TE Silte/Argila
TFSAL 31 593 376 0,6
TFSA2 106 464 430 0,9
TFSA3 344 423 233 0,5
TFSA4 39 616 345 0,6
TFSA5 117 442 441 1,0
TFSA6 56 593 351 0,6
TFSA7 107 523 370 0,7

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X
Os difratogramas da TFSA da fracdo argila sdosaptados nas Figuras 4.1 a 4.7 e

4.8 a 4.14 respectivamente.
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Figura 4.1- Difratograma da amostra TFSAL.
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Figura 4.3- Difratograma daostna TFSAS.
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Intensidade (c.p.s)
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Figura 4.4- Difratograma da amostra TFSA4.
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Figura 4.5- Difratograma da amostra TFSAb5.

49



N
<
1 =
< Ca- caulinita
18000 Fd- Feldspato
b He- Hematita
16000 I lita
] Gb- Gibbsita
Mu- Muscovita
14000 - Qz- Quartzo
12000 -
TI):\ 4
S 10000 -
8 J
S 8000
[%2}
g ]
£
6000
4000 =
4 S~ N
S8 (o4 ~
=) = () ~
J ) =1L
T
04
T v T v T v T T T T T !
0 20 40 60 80 100
26 (°)
Figura 4.6- Difratograma da amostra TFSAG.
N
<
1 3 Ca- Caulinita
18000 + Fd- Feldspato
1 Go- Goethita
16000 Il lita
] Gb- Gibbsita
Mu- Muscovita
14000 H Qz- Quartzo
12000 H
% ]
S 10000
2 4
3
% 8000
3 |
1=
6000 +
4000 —
N
] 4
o W
] = s
04
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Figura 4.9- Difratograma da ARGILAZ2.
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Figura 4.11- Difratograma da ARGILA4.
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Figura 4.12- Difratograma da ARGILAS.
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Figura 4.13- Difratograma da ARGILAG.
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Figura 4.14- Difratograma da ARGILA7.

Os minerais identificados na TFSA e na fracdo arddram: caulinita, ilita,
muscovita, quartzo, gibbsita, estes identificados@las as amostras e calcita, lepidocrocita,
hematita, goethita e feldspato, identificados enterd@nadas amostras. Dos minerais
identificados alguns foram observados tanto na TES/Oo na fracdo argila, mas outros
foram observados apenas na TFSA ou apenas na fragila. Na Tabela 4.3 séo

apresentados os minerais identificados na TFSAfeapao argila para cada amostra.

Tabela 4.3 Mineraisiitificados na TFSA e na fragdo argila para cadastrm

AMOSTRAS MINERAIS
Cc Ca Fd Gb Go He I Lp Mu Qz
TFSAl X X X X X X X
ARGILAL X X X X X X X
TFSA2 X X X X
ARGILA2 X X X X X X X X
TFSA3 X X X X X
ARGILA3 X X X X X X X
TFSA4 X X X X X X X X
ARGILA4 X X X X X X X X
TFSA5 X X X X X X
ARGILA5S X X X X X X X
TFSA6 X X X X X X X
ARGILA6 X X X X X X X X
TFSA7 X X X X X X
ARGILA7 X X X X X X X
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As amostras apresentaram constituicdo mineral&giceelhante, excecao feita para a
amostra TFSA2. Os minerais identificados em todasamostras de TFSA foram ilita,
muscovita e quartzo, os minerais caulinita, feltsphematita e gibbsita foram observados
em algumas amostras de TFSA.

Para a fracdo argila os minerais comuns em todasmastras foram, caulinita,
gibbsita, ilita, muscovita e quartzo e em algumassras calcita, hematita, goethita e
lepidocrocita foram observados.

Dentre os minerais identificados, apenas o feldspab foi observado na fracao
argila, isso pode ser explicado devido ao feldspataum mineral comum nas fracdes silte e
areia (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009b). Assim como auagtzo, no entanto,
diferentemente do feldspato, esse foi observadivagdo argila. Apesar de ser mais comum
nas fracGes silte e areia, o quartzo pode ocomemenor teor na fracédo argila (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009a). Os picos bem definidos, uscle na regido de62= 68,20 e
20 = 68,37 referentes ao quartzo ocorrem pelo sewediu de cristalinidade.

Como ja mencionado anteriormente, a dificuldadeoetmada na identificacéo
mineraldgica pela DRX é a sobreposicdo de picosteNgabalho as principais duvidas
ocorreram quanto a presenca da ilita, que apreseifiéades caracteristicas na regido de 2
gue coincide com a regido da caulinita e da mutzoi ilita foi confirmada por ser um
mineral caracteristico da Formacao Teresina, sermgiocipal constituinte dos folhelhos. Sua
presenca também foi observada na fracao argil&ha, et. al., 2006 em solos provenientes
de diversas formacOes e destacaram que se trata daneral comum em grande quantidade
na fracao argila de solos da Formacao Teresin@nimto, com os resultados do refinamento
pelo MR, que serd apresentado na sequéncia, coofise a presenca de ilita porque ao
incluir essa fase, dados cristalograficos dessenalirnfoi obtido melhor ajuste. Para distinguir
entre as micas biotita e muscovita, as quais apie@aveas mesmas reflexdes caracteristicas,
foram avaliados os ajustes pelo MR e o0s resultagfigstambém serdo apresentados a sequir,
sdo aqueles com a presenca de muscovita. Da mesma, fa goethita que ndo apresentou
picos de difracdo sem sobreposicao, foi confirm@eda melhora do ajuste pelo MR ao incluir
esse mineral no refinamento, resultado também emiaso na sequéncia. O pico de reflexdo
na regido préxima de 2= 6,17 ndo foi identificado, essa regido € caréstiea de esmectita
e vermiculita, mas com a técnica utilizada ndo fadssivel confirmar a presenca desses
minerais porque ha uma discordancia entre a esrgtistalina proposta, isto €, a partir de

bancos de dados, e os dados experimentais relativpsrfil observado.
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Diferencas observadas nas intensidades dos picodifidedo para 0s mesmos
minerais em diferentes amostras podem ser decesrentliferencas no teor e cristalinidade
dos minerais presentes em cada amostra (MELO,e2C48). E diferencas observadas nas
intensidades dos picos de difracdo dos argilomismel® uma mesma amostra na TFSA e na
fracao argila ocorrem porque na TFSA além de misgredominantes da fracdo argila estao
presentes outros minerais mais comuns na frag@ocesdreia.

Os minerais caracterizados para todas as amostoamsgito comuns em diversos
tipos de solos. A caulinita tem grande relevancama@ um dos principais constituintes da
fracdo argila de solos (GONCALVES et al., 2006; CARGO et al., 2008; GONCALVES,
2008; ALVES et al., 2007; CORREA et al., 2008b; MEEt al., 2008; SILVA NETO et al.
2008). Os oxidos de ferro e gibbsita sdo identiiica com altos teores em solos mais
evoluidos como os Latossolos (CORREA et al., 2008bycordam com essa afirmacéo os
trabalhos de Camargo et al., 2008; Melo et al. §2@0Ghidin et al. (2006b). Solos menos
evoluidos, que ainda estdo em processo de forntagdem a apresentar baixos teores desses
minerais, e altos teores de minerais mais facilmmentemperizaveis, como o feldspato
(DECHEN; NACHTIGALL, 2007).

Os minerais identificados estdo de acordo comradgéo Teresina, constituida por
arenitos, siltitos, argilitos e folhelhos.

4.4 METODO DE RIETVELD

O Método de Rietveld possibilitou a confirmacaouartgificacdo das fases minerais
identificadas pela DRX. Este foi utilizado apenasapa fracédo argila. Foram identificadas ao
todo nove fases minerais: calcita, caulinita, mugap ilita, quartzo, gibbsita, goethita,
hematita, lepidocrocita, sendo que cada amostoagtituida por sete a nove fases (minerais).

Nas Figuras 4.15 a 4.21 séo apresentados os difaatas com o ajuste pelo MR, ou
seja, os graficos de Rietveld. As cruzes (em pr&io)os dados obtidos experimentalmente,
superposta a essas, esta a linha continua (em lhe)ntpie é o difratograma calculado, a
linha continua abaixo das anteriores (em verdereefe ao ajuste da radiacdo de fundo, a
diferenca entre o difratograma tedrico e o difredotp obtido experimentalmente, é indicada
pela linha continua (em azul) na parte inferiogdafico.

Os resultados do MR para a amostra da ARGILALigpafe Rietveld apresentado
na Figura 4.15 e indices de qualidade do ajusteeptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados séo indicadosabald 4.4.
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Figura 4.15- Difratograma com ajuste do MR para ARG.

Nesta amostra foram identificadas sete fases, sendalinita a fase majoritéaria,
seguida pelos minerais, ilita, quartzo, muscowgiabsita, calcita e hematita em ordem

decrescente de porcentagem em massa.

Tabela 4.4- Resultado do refinaim@elo MR para a ARGILAL.

Composicdo mineral Parametros de rede (A) indices Gerais
Massa (%)

Cc 1,70(2) a=b =4,9900(3); c = 17,071(1)
Ca 65,53(3) a=5,1688(5); b = 8,9844(9); c = 7(a53 R (%) 2,63
Gb 3,08(3) a=8,770(2); b = 5,1866(7); c= 9,715(3) Rwe (%) 3,50
He 1,19(2) a =b =5,0208(7); c= 13,770(3) Rupexp.(%0) 1,84
[ 14,20(4) _ a=5,2175(4); b = 9,0393(8); C = 2@®@) 3,61
Mu 5,47(6) a=5,146(2): b = 9,019(4); c = 19,962(4 Ddw 0,65
Qz 8,83(2) a=b =4,91578(9); c= 5,40969(1)

Os numeros entre parénteses indicam o desvid@ad ultimo algarismo significativo.

Os resultados do MR para a amostra ARGILA2: grafiecRietveld apresentado na
Figura 4.16 e indices de qualidade do ajuste, ptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados sdo indicadosabald 4.5.
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Figura 4.16- Difratograma, com ajuste do MR da AR&Z.

A fase majoritdria para esta amostra foi a caalingeguida pelos minerais
muscovita, quartzo, gibbsita, goethita, calcitapnatita e ilita em ordem decrescente de

porcentagem em massa.

Tabela 4.5- Resultado do refinamento pelo MR pR&AA2.

Composicdo mineral Parametros de rede (A) indices Gerais
Massa (%)

Cc 1,69(3) a=b=4,9931(7); c = 17,086(3)

Ca 49,40(5) a=5,1554(4); b = 8,9434(6); c = 7(4R5 Re (%) 3,50
Gb 2,40(3) a =8,50(2); b =5,297(5); c = 9,656(4)  Rwp (%) 4,72
Go 2,04(1) a= 9,73(1); b= 2,983(2); c= 4,593(4) Rupexp. (%0) 1,89
He 0,64(2) a= b=5,032(2); c =13,626(7) e 6,23
1l 0,42(3) a=5,21152(8); b = 9,011(5); c = 20,8@) Ddw 0,42
Mu 35,55(3) a=5,2140(3); b = 8,953(1); ¢ = 2030

Qz 9,69(2) a=b=49166(1); c = 5,4118(1)

Os numeros entre parénteses ind@desvio padrdo no ultimo algarismo significativo.

Os resultados do MR para a amostra Argila3: grafieoRietveld apresentado na
Figura 4.17 e indices de qualidade do ajuste, ptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados sdo indicadosabald 4.6.
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Figura 4.17- Difratograma com ajuste do MR da AR&IL

Nesta amostra foram identificadas oito fases, sendwscovita a fase majoritaria,
seguida pelos minerais caulinita, quartzo, gibbsita, calcita, hematita e goethita, em ordem

decrescente de porcentagem em massa.

Tabela 4.6- Resultado do refinamento pefopara ARGILAS.

Composicdo mineral Parédmetros de rede indices Gerais
Massa (%)

Cc 1,53(2) a = b =4,9868(6); c = 17,093(2)

Ca 31,62(7) a=5,1377(8); b = 8,9307(7); c = 7(ap2

Gb 6,45(6) a=8,854(2); b=5,128(2);c=9,898( Re (%) 3,79
Go 0,35(3) a=9,985(9); b=23,023(3);:c=4,89( Rwpr (%) 3,44
He 0,66(3) a=b=5,059(3); c = 13,512(8) Rup exp. (%) 1,72
[ 2,93(4) a =5,2253(7); b = 9,008(2); c = 20,@)7( X 4,02

Mu 44,40(7) a=5,2510(7); b = 8,9904(6); c = 18@} Ddw 0,54

Qz 12,07(3)  a=b = 4,91553(9); ¢ = 5,4073(1)

Os nameros entre parénteses ind@aesvio padrdo no ultimo algarismo significativo

Os resultados do MR para a amostra ARGILA4: grafieRietveld apresentado na
Figura 4.18 e indices de qualidade do ajuste, ptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados séo indicadosabal@ 4.7.



60

+ Observado
—— Calculado
Radiagéo de fundo
—— Observado - calculado

20000

15000 Cc- Calcita

4 Ca- Caulinita
Gb- Gibbsita
Go- Goethita
He- Hematita

1I- llita

10000 = 1 Mu- Muscovita

Qz- Quartzo

Intensidade (c.p.s)

5000+

Figura 4.18- Difratograma, com ajuste do MR da AR&I.

Nesta amostra foram identificadas oito fases, sendaulinita a fase majoritaria,
seguida pelos minerais ilita, muscovita, quartzbpgjta, goethita, hematita, calcita, em

ordem decrescente de porcentagem em massa.

Tabela 4.7- Resultado do refinamento pelo MR p&R&AA4.

Composicdo mineral Parédmetros de rede indices Gerais
Massa (%)

Cc 0,97(3) a=b=4,992(1); c= 17,083(5)
Ca 33,31(8) a=5,1606(9); b = 8,922(1); c = 7,28(
Gb 1,40(3) a = 8,659(1); b = 5,238(4); ¢ = 9,715(5) Re (%) 2,8
Go 1,22(5) a=9,857(8); b = 3,008(2); c=4,539(3 Rwp (%) 3,8
He 1,14(4) a= b =5,033(2); ¢ = 13,753(7) Rup exp. (%) 1,87
[ 24,29(9) a=5,2192(6); b = 9,0108(9); c = 2@@ X 4,11
Mu 21,91(9) a=5,1975(9); b = 8,934(2); c = 19/@35 Ddw 0,50

Qz 15,74(5)  a= b=4,91720(9); ¢ = 5,4086(3)

Os numeros entre paréntesesantic desvio padréo no Ultimo algarismo significativ

Os resultados do MR para a amostra ARGILAS: grafieRietveld apresentado na
Figura 4.19 e indices de qualidade do ajuste, ptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados séo indicadosabald 4.8.
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Figura 4.19- Difratograma, com ajuste do MR da AR&H.

Nesta amostra foram identificadas sete fases, senugscovita a fase majoritaria,

seguida pelos minerais caulinita, quartzo, itidcita, goethita, gibbsita.

Tabela 4.8- Resultado do refinamg@io MR para ARGILAS.

Composicdo mineral Par&metros de rede indices Gerais
Massa (%)

Cc 1,20(3) a=b =4,9897(9); c = 17,089(4)
Ca 27,67(7) a=5,791 (6); b = 8,9190(9); c = 7(838
Gb 0,85(3) a=8,736(1); b =5,195(2); c = 9,773(1) Rer (%) 2,92
Go 1,15(2) a =9,949(4); b = 3,0230(7); c = 4,5)4(2 Rwe (%) 3,87
Il 1,82(3) a = 5,2315(9); b = 9,011(2); ¢ = 20,096( Rwpewp. (%) 1,95
Mu 44,15(6) a=15,2241(5); b=9,0123(7); c = 12@) X 3,94
Qz 23,19(4) a=Db=4,91769(8); c = 5,4106(1) Ddw 0,56

Os ndmeros entre parénteses indicam o desvio@adréltimo algarismo significativo.

Os resultados do MR para a amostra ARGILAG: grafiecRietveld apresentado na
Figura 4.20 e indices de qualidade do ajuste, ptagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados séo indicadosabald 4.9.
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Figura 4.20- Difratograma, com ajuste do MR da AR&H.

Nesta amostra foram identificadas oito fases, sendaulinita a fase majoritaria,
seguida pelos minerais muscovita, quartzo, ililabhgjta, calcita, lepidocrocita e hematita, em

ordem decrescente de porcentagem em massa.

Tabela 4.9- Resultado do refinamento pelo MR p&R&AA6.

Composicdo mineral Parametros de rede Indices Gerais
Massa (%)

Cc 1,72(2) a =b =4,9907(3); c = 17,089(2)

Ca 32,16(4) a=5,1533(3); b = 8,9128(5); ¢ = 7(ap9

Gb 5,01(6) a=8,717(2); b=5,1433(9); c = 9(@27 Re (%) 1,83
He 0,15(1) a=b =5,033(2); c= 13,789(8) Rwe (%) 2,35
Il 16,56(3)  a=5,2163(2); b = 9,0199(4); c = 2BA) Rw e (%) 189
Lp 0,21(1) a=12,438(6); b=3862(2);c=3M®5 X 1,54
Mu 2557(3) a=5,1663(3); b = 8,9807(8); c = 26(2) Ddw 1,34

Qz 18,62(2) a=b = 4,91608(5); ¢ = 5,40762(8)

Os numeros entre parénteses indicam o desvio padrékimo algarismo significativo.

Os resultados do MR para a amostra ARGILA7: grafieRietveld apresentado na
Figura 4.21; e indices de qualidade do ajuste,gmbagem em massa de cada mineral e

parametros estruturais refinados séo indicadosabald 4.10.
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Figura 4.21- Difratograma com ajuste pelo MR paRGALA7.

Nesta amostra foram identificadas sete fases, sanckulinita a fase majoritaria,
seguida pelos minerais ilita, muscovita, quartziobgjta, hematita e lepidocrocita, em ordem

decrescente de porcentagem em massa.

Tabela 4.10- Resultados encontrados pelo MR paflAR?.

Composicdo mineral Parametros de rede Indices Gerais
Massa (%)

Ca 33,62(8) a=5,1785(9); b =8,945(2); c = 7(4p1

Gb 6,96(9) a=8,69(2); b=5,06(1); c=9,716(5) Re (%) 2,98
He 2,08(4) a= b=5,018(2); c=13,711(6) Rwe (%) 4,05
I 21,94(4) a=5,23213(1); b = 8,99773(1); cG;25184(2) pr exp. (%) 1,82
Lp 0,176(9) a=8,38(2); b = 2,63(1); c= 0,82(0) 4,99
Mu 20,88(8) a =5,197597(3); b = 8,90291(3); c%86500(2) DWd 0,42

Qz 14,33(5)  a = b= 4,9180(1); c= 5,4083(3)

Os numeros entre parénteses indicagsei@ padrdo no ultimo algarismo significativo.

A caulinita apresentou-se como fase majoritariagemse todas as amostras, com
excecao para a ARGILA3 e ARGILAS5, nas quais a fasgritéaria foi a muscovita. Apenas a
amostras ARGILAL apresentou baixo teor de muscowtdita foi observada com baixos
teores nas amostras ARGILA2, ARGILA3 e ARGILAS. ddtteores de muscovita e baixos
teores de ilita nas amostras ARGILA3 e ARGILA5S pwodser indicios de solos menos
evoluidos (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). A calcitséim foi observada na amostra
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ARGILA7. Oxidos de ferro foram identificados em #&sdas amostras, mas houve variagéo
entre hematita, goethita e lepidocrocita. Os demmanerais foram identificados em todas as

amostras, com pequenas variagdes quanto ao teor.

4.5 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Os oxidos com teor mais elevado nas amostras s&j, @¢ e Fe, em menor valor
observa-se os Oxidos de K, Mg, Ca e Ti e apenessmdos oxidos de Na, Mn e P. O teor dos
oxidos de cada amostra é apresentado na Tabelaghigeus limites de deteccéo (LD).

As amostras ndo mostraram grandes diferencas mdifiqpegdo elementar, fato ja
esperado por serem todos Cambissolos da mesma,regi@inda quase todas com a mesma

classe textural.

Tabela 4.11- Teores dos 6xidos e limites de dete(g:&g") na fracdo Terra Fina Seca ao Are na fraca
argila dos horizontes Bi de Cambissolos do muroodigi Irati, Parana.

TFSA
MnO MgO CaO NaO K,O P,Os

-1 2
Amostras  SiO, TiO, Al,O; Fe03 Kit Kr

TFSAL 574,10 9,34 223,20 61,40 0,17 9,80 0,10 0,80 1570,40 437 372
TFSA2  705,8011,68 140,60 53,10 0,20 7,90 0,10 1,30 10,00,60 853 687
TFSA3 5965 12,26181,4 730 14 103 04 15 176 1,559 445
TFSA4 621,20 9,34 185,50 61,20 0,30 13,700,50 2,70 23,000,60 569 4.70
TFSA5 666,20 8,32 160,50 48,80 0,30 15,201,40 3,60 31,700,60 7,06 591
TFSA6 638,30 9,12 180,80 57,00 0,30 14,600,80 2,70 24,500,50 600 4.99
TFSA7 697,40 9,58 143,60 40,00 0,30 11,500,40 3,40 21,600,70 826 7,01
LD 03 02 002 01 01 02 01 003 003 01
FRACAO ARGILA
ARGILAL 432,30 9,24 284,70 87,70 0,20 13,6018,80 2,40 20,80 0,50
ARGILA2 430,10 11,30 263,40 93,70 0,30 13,8027,90 1,70 15,20 1,00
ARGILA3 397,50 11,03 261,30 101,20 1,00 14,7027,90 1,40 21,20 2,30
ARGILA4 463,70 9,38 244,70 83,40 0,40 18,0021,50 1,30 25,60 0,80
ARGILA5 534,90 8,41 206,40 70,60 0,50 20,5024,20 1,90 30,10 0,90
ARGILA6 490,40 9,47 233,60 77,40 0,20 18,6022,70 1,60 25,50 0,70
ARGILA7 486,40 8,44 230,10 80,20 0,30 18,1021,80 0,90 25,30 0,80
LD 03 02 002 01 01 02 01 003 003 01

1-Ki= 1,7x Si0, / AlL,Os.
2-Kr =1,7xSi0, / (Al,O; + FeQ x 0,64).
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Quantitativamente os dados de FRX foram comparagma a porcentagem
elementar obtida pelo MR.

Os elementos Na, Mn, Mg, P e Ti obtidos na FRX, f@am associados com
nenhum mineral identificado por DRX. Tracos de MR podem estar associados ao uso de
fertilizantes (DANA, 1969a; TROEH; THOMPSON, 200A)ém disso, pode haver algumas
fases minerais ndo identificad&¢a Tabela 4.12 é apresentada a comparagdo engar o t

elementar obtido por FRX e pelo MR.

Tabela 4.12 Teores elementares obtidiaskieX e pelo MR.

AMOSTRAS ELEMENTOS (g.Kg™)
Si Al Ca K Fe Mg Mn Ti P Na
ARGILAL FRX 202,12 150,7 134 173 61,3 82 01 55 02 18
MR 2196 1935 6,81 18,78 8,32 - - - - -
ARGILA2 FRX 201,0 1394 199 126 655 83 03 68 04 173
MR 2525 160,6 6,77 31,3 17,30 - - - - -
ARGILA3 FRX 1858 1383 199 176 708 89 08 66 10 1,0
MR 253,3 156,2 6,13 41,31 6,82 - - - - -
ARGILA4 FRX 216,7 1295 154 21,2 583 109 03 56 03D 1
MR 2420 170,0 3,88 42,91 1564 - - - - -
ARGILAS FRX 250,0 109,2 17,3 250 494 124 04 50 04 14
MR 2935 1233 48 393 53 - - - - -
ARGILAG6 FRX 2292 1236 16,2 21,2 541 112 0,2 57 03 172
MR 2524 164,55 6,89 41,39 237 - - - - -
ARGILA7 FRX 227,3 121,8 156 21,0 56,1 109 0,2 51 04 0,7
MR 229,8 1822 0 39,8 1565 - - - - -

Como observado na Tabela 4.12 para os elemenitis, silluminio e potassio, foram
observados teores elementares maiores com o MRIlagio a FRX. O inverso foi observado
para o calcio e ferro, em que maiores valores fashtitos com a FRX. Diferencas obtidas
entre os métodos podem ser explicadas por impéegigos cristais, variagdo na composi¢ao
quimica, presenca de substancias amorfas, queltifit o ajuste pelo MR e podem levar a
erros na quantificacdo dos minerais (WHITTIG, 1968DRREA et al., 2008b; HILL;
MADSEN, 2006). Outra hipétese é a presenca de itwibdb elementar na estrutura dos
minerais, como a substituicdo de potassio por@atuito comum na ilita. O ferro também
aparece muitas vezes em substitui¢des.

Pode-se verificar que a menor correlacdo entre @wdus foi para o ferro, com
valores muito inferiores com o MR, isso pode serodente da presencga de ferro amorfo,
pois como se trata de solos jovens, é possivebquecesso de intemperismo néo tenha sido
suficiente para a formacdo dos Oxidos de ferrdatm®s. Corréa et al. (2008b) obtiveram

problemas semelhantes ao comparar os teores de dgiderro com o MR e a técnica de
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espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) asg8aci extracdo quimica por DCB, os
resultados demonstraram subestimativa nos valergeethita com o MR em relacdo a ERD,
atribuiram esse resultado ao fato do DRX ter meansibilidade em detectar 6xidos de ferro,

em amostras de argila, do que o procedimento deldigio quimica.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Para a realizacdo da caracterizacdo e quantificag@eralogica foi necessario a
determinacdo da densidade de particulas, utilizamlecalculo de sedimentacdo, para a
obtencédo da fracdo argila, o resultado obtido padensidade de particulas média foi de
2,54 g.cn, valor de acordo com a literatura para solos raiser

A fracdo argila foi obtida pelo fracionamento ftsicque também possibilitou
determinar a textura dos solos, os quais foransifileedos como argilosos, com excecao da
TFSAA4, classificada como muito argiloso de acomlm © diagrama triangular americano das
classes texturais. A relacao silte/argila ficouad®rdo com o esperado para horizonte B
incipiente, maior que 0,6.

A confirmacdo e quantificacdo das fases mineraianiopossiveis pelo MR, que
mostrou um bom ajuste entre o difratograma calculad o difratograma obtido
experimentalmenteAs fases majoritarias foram observadas em todasmastras e as fases
com menor teor apresentam menos concordancia aatemostras, ao comparar o desvio
padrdo de cada fase pode-se observar que o austais bem sucedido para umas que para
outras.

A presenca de feldspato apenas na TFSA foi ex@icklido a esse mineral ser
mais comum nas fragdes silte e areia, ndo anaBsaesse trabalho, assim como o quartzo.
No entanto, esse foi identificado na fracdo amgitatodas as amostras.

Com as técnicas utilizadas de Difracdo de Raioss¥@ada ao Método de Rietveld
foi possivel realizar a quantificacdo mineralogica.

As fases minerais majoritaria da fracdo argilarfoeacaulinita, muscovita e quartzo,
e em algumas amostras também a ilita, essa exastamostras ARGILA2 e ARGILA3, em
menor quantidade, hematita, goethita, lepidocrpciticita e gibbsita. Todos esses minerais
estdo de acordo com solos da formacao Teresinarngatmente aparecem associados entre
si, principalmente em solos que estdao em procesgorchacdo, em que 0 intemperismo nao
foi suficiente para transformar totalmente os nargiconstituintes, como o feldspato e a
muscovita. A gibbsita foi identificada com baixoiteo que esta de acordo com solos pouco
desenvolvidos.

Ao correlacionar os resultados do MR com a FRX ofae-se algumas
discrepéancias, fato atribuido a imperfeicdes déstats, variagdo na composi¢ado quimica,

presencas de substancias amorfas, que dificultaefimamento pelo MR, e podem levar a
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erros na quantificacdo dos minerais. E a possisdistituicoes elementares na estrutura
mineral. As maiores diferencas entre os métodasriqgrara o ferro, isso talvez seja devido a
presenca de ferro amorfo, comum em solos jovenguemao houve a formacéo de oxidos de
ferro cristalino.

Como trabalhos futuros, sugerem-se a caracterizégsioutros horizontes do solo,
realizacdo das analises fisicas (densidade decyladj densidade do solo, porosidade e
textura), ja iniciadas para o horizonte A, e pasteanalises mineraldgicas, FRX e DRX
associado ao MR.

Andlises mineralégicas das demais fragbes do huezBi, areia e silte, as quais ja
foram separadas pelo fracionamento fisico.

Extracédo de ferro por ataques quimicos da fraggitaato horizonte Bi, isto também
ja iniciado, posterior analise por DRX e comparacém os resultados apresentados neste
trabalho, cujos resultados s&o sem a extracaame fe

Quantificacédo da fase amorfa da fragdo argila desms horizontes Bi estudados
neste trabalho.

Caracterizacado mineraldgica do material de origeggmparacao com os resultados

dos outros horizontes do solo.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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