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RESUMO

As propriedades quimicas e cristalograficas detalhadas da caulinita (Ct) e
dos oxidos de ferro do solo e dos sedimentos do Grupo Barreiras sdo pouco
conhecidas. Para estudar as caracteristicas desses minerais em profundidade,
coletaram-se 11 amostras (0,7; 1,4; 2,1; 2,8; 3,5; 4,2; 4,9; 5,6; 7,7; 10,5 e 14 m) nos
horizontes Bt, BC e C de um Argissolo Amarelo no municipio de Aracruz (ES).
As fracdes argila e silte foram estudadas por difragdo de raios-X (DRX), analise
termo-diferencial (ATD) e microscopia eletrénica. Os teores totais de Fe e outros
microelementos (Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn) da fragdo argila foram determinados
por espectrometria por emissao por plasma, apés digestdo da amostra com HF
concentrado. Nos extratos resultantes das extracfes com oxalato de amonio
(OA) e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), determinaram-se os teores de Fe, Al,
Si, Cr, Mn, Ni, Pb, Tie Zn. A composi¢cao quimica da Ctdas fra¢gdes argila (amostra
desferrificada) e silte (amostra natural) foi determinada pelo tratamento com
NaOH 5 mol L1 e pela combinacdo de aguecimento e extracdo com NaOH
0,5 mol L fervente, respectivamente. O teor médio de Fe,O; da Ct da fracdo
argila (20,7 g kg?) foi superior ao obtido para a fragdo silte (5,2 g kg1), verificando-
se, na menor fracdo, aumento nos teores de Fe,O; com a profundidade. Gracas
ao maior raio iénico, a presenca do Fe3* na estrutura promoveu aumento no
espaco interplanar do mineral, sobretudo na dire¢cdo b. O tamanho das particulas
de Ct foi semelhante entre os horizontes amostrados. A Ct apresentou grau
semelhante de cristalinidade com a profundidade do solo, com excecao dos
horizontes mais superficiais, os quais apresentaram menores valores de indice
de cristalinidade, provavelmente por interferéncias com compostos organicos.
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A reducdo dos teores de Fe,O5 extraidos pelo DCB e da participagao dos teores
de FeOA mais FeDCB no Fe total da fragdo argila com a profundidade foi atribuida
adissolucao dos 6xidos de ferro, provocada pela umidade nas camadas inferiores
dos sedimentos. A substituicdo isomorfica (Sl) de Fe por Al na goethita (Gt) foi
cerca de trés vezes superior a da hematita (Hm), com maiores valores nos
horizontes mais superficiais. A Hm apresentou menor valor de superficie
especifica (SE) que a Gt, refletindo os maiores valores de diametro médio do
cristal para a Hm. Baixos valores de cristalinidade e menor tamanho de
particulas estdo associados a maior atividade e a influéncia da Ct e dos 6xidos
de ferro sobre as propriedades fisico-quimicas do solo. Os 6xidos de ferro
apresentaram baixa associagdo com microelementos, sobretudo com Ni, Pb e Ti.

Termos de indexacao: hematita, goethita, DRX, analises térmicas, microscopia
eletrénica.

SUMMARY: CHEMICAL AND CRYSTAL PROPERTIES OF KAOLINITE AND
IRON OXIDES IN THE BARREIRAS GROUP SEDIMENTS IN
ARACRUZ, ESPIRITO SANTO STATE, BRAZIL

Detailed chemical and crystal properties of the kaolinite (Ka) and iron oxides in the
Barreiras Group soils and sediments (Coastal Tablelands) are little known. Eleven samples
were collected (0,7; 1,4; 2,1; 2,8; 3,5; 4,2; 4,9; 5,6; 7,7; 10,5 and 14 m) in an exposed sediment
sequence in Aracruz, Espirio Santo State, Brazil, in order to study the characteristics of
these minerals with depth. Clay and silt fractions were studied by X-ray diffraction (XRD),
differential thermal analysis and electron microscopy. Total contents of Fe, Cr, Mn, Ni, Pb,
Ti and Zr of the clay fraction were determined by ICP after fluoridric acid extraction. The
contents of Al, Si and microelements were determined in ammonium oxalate (AO) and
dithionite-citrate-bicarbonate (DCB) extracts. The chemical composition of kaolinite in the
clay fraction was determined by extraction with NaOH 5 mol L1 and in the silt fraction by
the combined heating and extracting with NaOH 0,5 mol L1, The average Fe,O content in
the kaolinite of the clay fraction (20.7 g kg't) was higher than those obtained for the silt fraction
(5.2 g kg'l). The interplanar space, mainly in the b axis, was increased, due to Fe substitution
in the kaolinite structure. The properties of kaolinite (such as size and shape) did not
substantially differ with depth, although less crystalline kaolinite was found at the surface,
suggesting an interference of organic matter. With reference to the iron oxides, the Fe,O3
contents extracted by DCB in the clay fraction decreased with depth. The isomorphic
substitution of Fe for Al was greater in goethite (Gt) in relation to hematite, with a trend of
higher values at the sediment surface. The iron oxides presented little association with
microelements, mainly, Ni, Pb and Ti.

Index terms: Hematite, goethite, XRD, thermal analysis, eletronic microscopy.

INTRODUCAO

Os sedimentos do Grupo Barreiras séo argilosos,
argilo-arenosos (Terciario) e arenosos (Quaternario),
de origem fluvial e ocupam a faixa litoranea e parte
da sublitordnea de quase toda a Costa Oriental e
Setentrional do Brasil, desde o Rio de Janeiro,
estendendo-se para o norte até a Bacia Amazonica
(Bigarella & Andrade, 1964; Mabesoone & Rolin,
1982).

A fracdo argila dos sedimentos ¢é essencialmente
caulinitica, sendo a presenca de goethita e hematita
limitada pelos baixos teores de ferro. S&o, portanto,
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sedimentos mineralogicamente bastante estaveis e
resistentes ao intemperismo (Embrapa, 1978; Mattos,
1979). Poucos estudos avaliam as caracteristicas
cristalograficas e quimicas dos minerais presentes
na fracdo argila destes sedimentos, tais como:
cristalinidade, composicao quimica, morfologia e
tamanho de particulas, etc. A caulinita (Ct) e os
oxidos de ferro, determinaram, normalmente, a cor
e influenciam a estrutura, consisténcia, infiltracéo
e retencdo de agua e reacdes de troca ibnica dos solos.

A estrutura da Ct foi inicialmente detalhada por
Grumer (1932) e, posteriormente, revisada por
Brindley e colaboradores (Brindley & Robinson,
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1947; Brindley, 1951; Brindley & Nakashira, 1958).
Varios procedimentos, baseados em difracéo de raios-
X, tém sido propostos para estimar a cristalinidade
da Ct (Hinckley, 1963; Hughes & Brown, 1979; Artioli
etal., 1995).

A Ct sob condicbes de clima tropical umido
apresenta, frequentemente, baixo grau de
cristalinidade (Hughes & Brown, 1979; Singh &
Gilkes, 1992a), que depende de caracteristicas
guimicas e morfolégicas e de fatores pedobiocliméticos.
Por exemplo, a presenca de Fe3* na estrutura da Ct
constitui um dos fatores que reduzem a cristalinidade
e aumentam a area superficial do mineral (Mestdagh
et al., 1980; Brindley et al., 1986). A presenca de
interestratificagdo com minerais do tipo 2:1 (DeLuca
& Slaughter, 1985), de posicdes octaedrais vazias e
preenchimento irregular do Al na camada octaédrica
(Plangon et al., 1989) também s&o responsaveis pela
reducdo da cristalinidade da Ct. Varios estudos
identificaram interestratificacdo de esmectita e Ct
(Schultz et al., 1971; Wiewiora, 1971; Yerima et al.,
1985).

A forma da Ct varia desde particulas hexagonais
até particulas com alto grau de desordem estrutural
com forma tubular (Singh & Gilkes, 1992a). As
menores particulas de Ct apresentam baixo grau de
cristalinidade e séo desidroxiladas a menores
temperaturas (Melo et al., 2001b).

Embora a Ct seja o principal mineral dos
sedimentos, os o0xidos de ferro normalmente estéo
presentes. A hematita (Hm) e goethita (Gt)
apresentam caracteristicas mineraldgicas distintas,
como nivel de substituicdo isomorfica de Fe por Al
na estrutura, grau de cristalinidade, tamanho e
forma do mineral, conforme o material de origem,
estadio de intemperismo e condic¢des biopedoclima-
ticas.

A substituicdo isomdrfica de Fe por Al (SI) na
estrutura da Gt e Hm é bastante comum e, como
resultado, verificam-se mudancas no tamanho da
cela unitéria e cristalinidade da particula (Taylor,
1987). Segundo Schwertmann & Kampf (1985), os
mesmos fatores que favorecem a formacédo da Gt sdo
favoraveis a Sl no mineral. Schwertmann et al.
(1979) e Schwertmann (1985), trabalhando com
oxidos de ferro sintéticos, estabeleceram o limite de
330 mmol mol2e 170 mmol mol-1 de SI naGte Hm,
respectivamente. Valores proximos a estes limites
maximos para Sl tém sido reportados para Gte Hm
de diferentes solos do Brasil (Kampf et al., 1988;
Fontes & Weed, 1991).

Similarmente, outros cations, como microelementos
(Ni, Cr, Co, Cu, Zn, Ti, etc.), podem estar presentes
na estrutura dos 6xidos de ferro como substituintes
do Fe (Schellman, 1983; Singh & Glikes, 1992b).

O objetivo deste trabalho foi estudar as
caracteristicas quimicas e cristalograficas da Ct e
dos 6xidos de ferro no solo e no sedimento do Grupo
Barreiras, no municipio de Aracruz (ES).

MATERIAL E METODOS

Amostragem

Realizou-se a amostragem em 11 pontos as
margens de um canal adutor de aguas no municipio
de Aracruz (ES), nas seguintes profundidades
(valores apos a corre¢ao da declividade, 45°, do talude
docanal):0,7;1,4;2,1;2,8; 3,5;4,2;4,9;5,6;7,7; 10,5
e 14 m. A amostragem foi feita em um Argissolo
Amarelo (Embrapa, 1999), apresentando a seguinte
distribuicdo e profundidade dos horizontes: A
(0-16 cm), AB (16-25 cm), Bt (25-125 cm), BC
(125-167 cm) e C (1,67-14,0 m*). As caracteristicas
morfoldgicas e a anélise textural do solo encontram-
se noquadro 1. Durante a amostragem do horizonte C,
foram separadas as camadas de sedimentos com
caracteristicas distintas, tais como: cor, presenca de
concregdes de Fe e textura.

Analises quimicas e mineraldgicas

As amostras foram tratadas com hipoclorito de
sodio, para remocdo de matéria organica, e com
NaOH 0,2 mol L1, para disperséo das fragdes (Jackson,
1979). Afracéo areia foi retida em peneira de 0,05 mm
e as fragBes argila e silte foram separadas por sedimen-
tacdo com base na lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).

Andalise quimica - Para estudar a composicao
guimica dos 6xidos de ferro menos cristalinos e mais
cristalinos, uma mesma amostra de argila, saturada
com Na, foi submetida a uma extracdo com oxalato
de amdnio (OA) 0,2 mol L1, pH 3,0, na auséncia de
luz (McKeague, 1978), e a quatro extracdes
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)
(Mehra & Jackson, 1960). Apds as extracles, a
suspensao foi centrifugada, enquanto os extratos
acondicionados para avaliar os teores de Fe, Al, Si e
Mn, para o AO, e mais Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn, para
DCB. A dosagem dos elementos foi feita em
espectrometro de emisséo por plasma (Perkins
Optima 3000). Os teores de Co, Cu e Cd nédo foram
determinados por problemas analiticos.

Para estudar a composi¢ao quimica da caulinita
(Ct), amostras desferrificadas da fracdo argila (apds
tratamento com DCB) foram tratadas com NaOH
0,5 mol L1 fervente para remocéo de alumina, silica
e aluminossilicatos de baixa cristalinidade (Jackson,
1979; Melo et al., 2002ab). Em seguida, as amostras
foram tratadas com NaOH 5 mol L1, para extragéo
da Ct (Norrish & Taylor,1961),e com HCI 0,5 mol L1,
para remocao da sodalita residual (Singh & Gilkes,
1991). A remogéo da Ct da fragéo silte foi obtida a
partir de amostra natural (sem tratamento) pela
combinacdo de aquecimento a 550°C por 4 h e
extracdo com NaOH 0,5 mol L1 fervente por
2,5 minutos (Jackson, 1979). Nos extratos obtidos dos
tratamentos com NaOH 5 mol L1, HCI 0,5 mol L1 e
NaOH 0,5 mol L1, foram determinados os teores de
Al, Si, Fe, TieZr.
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Quadro 1. Caracteristicas morfoldgicas e analise textural do pacote de sedimentos do Grupo Barreiras

no municipio de Aracruz (ES)

Fracéo®
Horizonte Prof. Cor seco (Munsell) Concrecéao®
Argila Silte AF AG AT
m g kg

Bt 0,7 10YR 7/4 463 52 133 352 485
BC 1,4 10YR 8/4 548 66 107 279 386
C1 2,1 5YR 7/4 Concregoes de Fe ... 572 58 91 279 370
c2 2,8 5YR 7/8 Concregoes de Fe ... 551 61 90 298 388
C3 3,5 5YR 7/6 494 21 96 390 486
c4 4,2 5YR7/6 Concregbes de Fe ... 547 33 111 309 420
C5 4,9 5YR 8/4 Concregoes de Fe ... 542 39 129 290 419
Ccé6 5,6 Variegada 2,5YR 8/4 e 7,5YR 8/1 574 7 109 310 419
Cc7 7,7 5YR 8/4 Concregoes de Fe ... 266 23 91 620 711
Cc8 10,5 Variegada 2,5YR 8/4 e 7,5YR 8/1 Concregoes de Fe ... 527 14 86 373 459
C9 14,0 Variegada 2,5YR 8/4 e N 8/ 669 4 58 269 327

@) Descricdo morfolégica, segundo Lemos & Santos (1996). Horizontes C1, C4 e C7: concrecdo de Fe muito freqiiente grande dura
irregular vermelho-escura a lilas. Horizontes C2, C5 e C8: concre¢ao de Fe freqlente grande dura irregular vermelho-escura a lilas.

@AF — areia fina, AG — areia grossa e AT — areia total.

Os teores totais de Fe e outros microelementos
(Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn) da fragdo argila foram
medidos por digestdo da amostra com HF
concentrado (Lim & Jackson, 1986, com modificactes
propostas por Melo et al., 2002ab).

Difracado de raios-X (DRX) - A Ct e os oxidos
de ferro presentes na fragéo argila foram analisados
por DRX num difratémetro com gonidémetro vertical
Philips PW1050 controlado por computador com
monocromador de grafite, radiacdo CuKa e operado
a 40 kV e 20 mA.

Para os o0xidos de ferro, amostras tratadas com
NaOH 5 mol L1 (remocédo de Ct) foram montadas
em lamina (amostras ndo orientadas) e analisadas
numa amplitude de 10 a 40 °20 e velocidade do
goniémetro de 0,1 °26/min. Utilizou-se NaCl como
padrdo interno na corre¢do das distorgdes
instrumentais (posi¢ao e largura a meia-altura dos
picos). A partir dos difratogramas de raios-X, foram
determinados a substituicéo isomorfica de Fe por Al
(SI) na estrutura da goethita (Gt) e hematita (Hm)
(Schulze, 1984; Schwertmann et al., 1979), o
didmetro médio do cristal (DMC) (Klug & Alexander,
1954) e a relacdo Gt/(Gt + Hm) da fracéo argila
(Torrent & Cabedo, 1986).

Os valores de superficie especifica (SE) para Hm
e Gt foram obtidos por meio do DMC, com base na
forma geométrica dos minerais, conforme dados de
literatura. Para a Gt, admitiu-se o formato
isodimensional (Schwertmann & Kampf, 1985;
Fontes & Weed, 1991) e para a Hm de placas
circulares (Fontes & Weed, 1991; Netto, 1996).
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No estudo cristalografico da Ct, utilizaram-se
amostras desferrificadas (tratadas com DCB). A
medicdo precisa da distancia interplanar e a LMA
das reflexdes (001) e (002) foram feitas, utilizando
n-octacoseno [CH3(CH,),sCH3] como padréo interno
(laminas orientadas) (Brindley & Wan, 1974). O
difratograma foi obtido numa escala horizontal de 3
a 30 °20 e a uma velocidade angular de 0,1 °26/min.
O indice de cristalinidade da Ct foi calculado a partir
de difratogramas de amostras néo orientadas,
seguindo os procedimentos apresentados por Hughes
& Brown (1979).

Analise térmica - As analises termo-diferenciais
das fracOes argila (amostra desferrificada) e silte
(amostra natural) foram feitas em derivatégrafo
Stanton Redcroft Série STA-780, sob atmosfera de
N, (Tan et al., 1986).

Superficie especifica - A superficie especifica
de amostras da fracdo argila desferrificada foi
determinada pelo método do N,-BET (Singh &
Gilkes, 1992a), usando o medidor de area superficial
Micromeretics Gemini 111 2375.

Microscopia eletrénica - Particulas de Ct da
fracdo argila desferrificada e fracdo silte natural
foram visualizadas e analisadas quimicamente por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e de
varredura (MEV), respectivamente (Gilkes, 1994).

Foram feitas analises de correlagdes simples
(Pearson) entre os teores dos elementos obtidos com
as extracdes dos 6xidos de ferro e da Ct com
caracteristicas cristalograficas desses minerais,
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utilizando o programa estatistico SAEG desenvolvido
na Universidade Federal de Vigosa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caulinita
Composic¢ao quimica

A composicao quimica da Ct das fracGes argila e
silte ndo variou com a profundidade do solo
(Quadro 2). Os teores de SiO, e Al,O3 estdo de acordo
com os dados compilados por Newman & Brown
(1987) para Ct presente em varias classes de solo.

A Ct dafragdo argila apresentou teores de Fe,O5
variando de 15,4 a 33,6 g kgl (Quadro 2). Nas
profundidades de 10,5 e 14 m, obtiveram-se os
maiores teores de Fe,O3 e a relagdo SiO,/Al,O; foi
maxima, evidenciando a substituicdo do AIR* por Fe3+.
Varios autores, utilizando diferentes técnicas,
relataram a presenca de Fe3* na camada octaédrica
da Ct em substituicéo ao AI3* (Herbillon et al., 1976;
Mendelovici et al., 1979; Fysh et al., 1983). O
coeficiente de correlacéo (r) entre Fe,O3 e a relacédo
SiO,/Al,O4 foi de 0,95™". Em razéo do maior raio
i6nico, a presenca do Fe3* na estrutura promoveu
aumento no espaco interplanar da Ct na direcéo
(060) (r entre Fe,O3 e d (060) = 0,74%). Rengasamy
et al. (1975) e Singh & Gilkes (1992a) também
observaram aumento linear do parametro b da cela
unitaria, calculado da reflexdo (060), com aumento
no teor de Fe,O5 na Ct. Melo et al. (2001b), utilizando
0 mesmo método de extracdo, encontraram teores
de Fe,05 (10,9 a 28,9 g kg'1) na Ct da fracdo argila
de vérias classes de solos do Brasil, proximos aos
observados neste estudo.

A presenca de Ti foi maior na Ct da fragéo argila
(médiade 2,2 g kgt) do que na da fragdo silte (média

de 0,33 g kg1). Observacdes similares foram feitas
por Nagelschmidt et al. (1949) em Ct padréo da
Georgia. Os autores concluiram que a origem do Ti
era devida a associacdo da Ct com particulas de
anatasio. Todas as amostras do presente estudo
apresentaram anatésio na fracéo argila, com teor
variando de 17 a 30 g kg1 (Melo et al., 2002a). O Ti
associado a Ct pode estar, em parte, presente na
estrutura por substituicdo isomorfica (Dolcater et
al.,1970; Jepson & Rowse, 1975) ou apenas adsorvido
a superficie do mineral (Weaver, 1976).

Caracteristicas cristalograficas

Interestratificagdes com minerais do tipo 2:1 e
cristais com diferentes tamanhos sdo os principais
motivos para variacdes na distancia interplanar da
Ct na direcdo (001) (Singh & Gilkes, 1992a). Os
valores de d(001) para a Ct da fragdo argila variaram
de 0,717 a 0,720 nm (Quadro 3). A variagdo nos
valores de d(002) também foi bastante estreita (0,358
a 0,359 nm). A pequena variagdo nas distancias
interplanares da Ct com a profundidade evidenciou
a homogeneidade do mineral nos horizontes B e C.
Da mesma forma, ainda com relagdo ao tamanho das
particulas na direcéo c, verificou-se pequena variagéo
nos valores de largura a meia-altura (LMA(001)),
diametro médio do cristal (DMC(001)) e numero
meédio de camadas (NMC) (Quadro 3).

A Ctapresentou grau semelhante de cristalinidade
com a profundidade do solo, com excecdo dos
horizontes mais superficiais, 0s quais apresentaram
menores valores de indice de cristalinidade de
Hughes e Brown (ICHB), provavelmente por
interferéncias com compostos organicos. Particulas
de Ct de solos desenvolvidos de outros materiais de
origem e com diferentes estadios de intemperismo
mostraram grandes variacdes nestes parametros
[(LMA(001), DMC(001), NMC e ICHB)]. Melo et al.
(2001b) encontraram valores de DMC(001), variando
de 8,2 a 21,4 nm, com média de 16,2 nm, e valores

Quadro 2. Composicao quimica da caulinita das fracGes argila e silte

Fracao argila

Fracao silte

Horizonte Profundidade

SiO2 AlO3 Fe20s TiO2 ZrO2 SiO2/AlO3 SiO2 AlO3 Fe20s TiO:2
m g kgt g kg?

Bt 0,7 428,7 370,1 16,1 2,2 0,05 1,16 463,9 377,0 6,7 0,28
BC 1,4 417,6 362,5 15,4 2,4 0,06 1,15 449,7 383,3 6,6 0,39
Cl 2,1 427,7 370,5 16,1 2,6 0,06 1,15 459,7 382,6 53 0,37
Cc2 2,8 419,2 361,9 17,1 2,3 0,05 1,16 463,1 379,9 4,7 0,66
C3 3,5 422,4 367,3 17,3 2,6 0,04 1,15 4527 370,2 59 0,34
C4 4,2 432,5 374,6 17,7 2,0 0,03 1,15 434,4 362,3 34 0,37
C5 4,9 416,5 359,7 17,7 1,6 0,03 1,16 447,6 369,5 3,7 0,22
C6 5,6 407,7 351,4 18,3 2,1 0,04 1,16 462,2 374,0 6,5 0,46
C7 7,7 417,0 357,6 20,0 1,6 0,03 1,17 435,9 357,3 1,4 0,11
Cc8 10,5 423,7 354,4 33,6 3,1 0,03 1,20 458,4 363,6 4,7 0,11
C9 14,0 4229 354,3 33,0 2,1 0,02 1,19 438,0 351,5 8,0 0,32
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Quadro 3. Propriedades da caulinita da fracédo argila e temperatura de desidroxilacao da caulinita da

fracéo silte®

. . d d LMA DMC .
Horizonte Profundidade (001) (002) (001) (001) NMC ICHB SE TDarg. TDsilte

m nm_— °20 nm m2 gt —__°C—
Bt 0,7 0,717 0,358 0,36 22,1 30,8 13,2 41,3 509 497
BC 1,4 0,719 0,359 0,30 26,0 36,1 15,8 41,0 517 497
C1 2,1 0,721 0,358 0,29 27,0 37,5 16,0 38,2 518 503
C2 2,8 0,719 0,358 0,34 23,3 32,3 14,1 36,7 514 507
C3 3,5 0,718 0,358 0,31 25,2 35,1 19,3 36,5 514 501
Cc4 4,2 0,719 0,358 0,33 23,7 33,0 17,7 36,7 521 497
C5 4,9 0,719 0,358 0,35 22,6 31,4 22,7 38,1 515 500
Cé6 5,6 0,719 0,358 0,34 23,0 32,0 20,6 38,3 517 501
Cc7 7,7 0,720 0,358 0,36 21,7 30,2 19,4 39,1 517 496
C8 10,5 0,720 0,359 0,36 21,7 30,1 21,4 39,3 516 491
C9 14,0 0,718 0,358 0,39 20,3 28,3 19,8 41,8 506 499

(M Caracteristicas determinadas por difragdo de raios-X: d(001), d(002) e LMA(001), distancia interplanar e largura & meia-altura
corrigidas pelo uso de padréo interno nas dire¢des (001) e (002); DMC(001), diametro médio do cristal na diregédo (001); NMC,
nimero médio de camadas [DMC(001)/d(001)]; ICHB, indice de cristalinidade de Hughes e Brown (Hughes & Brown, 1979); SE,
superficie especifica determinada por sor¢éo com N,; TDarg. e Tdsilte, temperatura de desidroxilagéo da caulinita das fragdes argila

e silte por analise termo-diferencial.

de ICHB, variando de 6,3 a 14,6, com média de 10,9.

Neste estudo, os valores médios de DMC(001) e
ICHB foram de 23,3 nm e 18,2, respectivamente. Os
maiores valores médios dos dois parametros para
Ct dos sedimentos do Grupo Barreiras demonstraram
a homogeneidade e maior pureza do material de
origem em Ct, com menor interferéncia de outros
minerais e ions, permitindo maior crescimento e
cristalinidade do mineral. A proporc¢do de Ct na fragdo
argila foi alta e aumentou com a profundidade do
solo, com teores de 870 e 953 g kg1, nas profundidades
de 0,7 e 14 m, respectivamente (Melo et al., 2002a).

O efeito da rocha de origem dos sedimentos e das
condicgdes climaticas da regido sobre a concentracéo
de Ct nos Tabuleiros Costeiros foi comentado por
outros autores (Duarte et al., 2000; Melo et al., 2002a).
Hughes & Brown (1979) e Singh & Gilkes (1992a),
trabalhando com Ct padréo, encontraram ICHB
variando de 38 a 83. Outro fator que concorreu para
aumentar o tamanho e cristalinidade do mineral foi
o elevado estadio de desenvolvimento dos sedimentos
do Grupo Barreiras. Melo et al. (2001b) observaram
que os Cambissolos originados de granito/gnaisse
(Horizonte C), apresentaram valores muito inferiores
de DMC(001) e ICHB, comparados com os de solos
mais desenvolvidos. Singh & Gilkes (1992a)
obtiveram correlac@es significativas e positivas entre
a capacidade de troca de cations e indice de
assimetria e SE para Ct de diferentes classes de solos.

Ainda com relacé@o a importéancia da Ct sobre as
propriedades fisico-quimicas do solo, esses autores
verificaram que, quanto maiores a SE e a desordem
estrutural (menor ICHB) das particulas, maior a
adsorc¢do de P, fato atribuido a maior exposi¢ao de
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grupos Al-OH da camada octaédrica do mineral.

Neste estudo, a fracdo argila desferrificada
também né&o apresentou grandes variagdes nos
valores de superficie especifica (SE) com a
profundidade (Quadro 3), considerando a semelhanga
de tamanho das particulas de Ct.

Apesar de serem particulas maiores, a Ct da
fracéo silte apresentou menor temperatura de
desidroxilagdo (Quadro 3), provavelmente, em
virtude do maior grau de desordem estrutural.
Comportamento semelhante foi observado por Melo
etal. (2001b).

Microscopia eletrbnica de transmisséao
(MET) e de varredura (MEV)

Amostras de argila desferrificada e de silte sem
tratamento, do horizonte C (2,1 e 5,6 m), foram
estudadas por meio de MET e de MEYV,
respectivamente. A distribuicdo das formas das
particulas de Ct (Figura 1 e Quadro 4) seguiu o
padréo apresentado por Singh & Gilkes (1992a).
Analisaram-se cerca de 100 particulas para a
distribuicdo das formas e obtencéo de dimensdes da
Ct paracada profundidade. A percentagem de faces
euédricas foi calculada, dividindo-se o somatério do
numero de faces euédricas na amostra pelo nimero
maximo possivel (600 faces euédricas, considerando
gue 100% das particulas deveriam mostrar 6 faces).

A distribui¢do das formas da Ct nas profundidades
de 2,1 e 5,6 foi bastante similar, com predominio de
formas alongadas e circulares. Mais de 50% das
particulas ndo apresentaram faces euédricas e
apenas 6,5% apresentaram forma hexagonal
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caracteristica de Ct padrao (Hughes & Brown, 1979;
Singh & Gilkes, 1992a). Segundo Dixon (1989), a forma
de pratos hexagonais deve-se ao empacotamento
fechado dos oxigénios e hidroxilas em um padrao
hexagonal.

Em minerais com baixa cristalinidade, este
padrdo ndo é observado, e as particulas néo
apresentaram as franjas deixadas pelo crescimento
na direcao c (ligacbes das unidades basicas) (Dixon,
1989). As interferéncias com particulas organicas e
outros minerais contribuem para que as particulas
de Ct apresentem poucas faces euédricas e, com o
aumento do intemperismo, o mineral tende a perder
as faces euédricas existentes (Singh & Gilkes, 1992a;
Melo et., 2001b). A Ct da fracéo silte apareceu na
forma de agregados bastante estaveis (Figura 1),
uma vez que resistiram a disperséo dos sedimentos
com NaOH 0,2 mol L1 e a vibracdes ultra-sénicas
durante a separacéo das fragdes.

As dimensfes médias da Ct da fracdo argila nas
direcbes a e b na profundidade de 5,6 m foram
maiores (Quadro 4). Contudo, os mesmos valores
obtidos para a SE nas profundidades de 2,1 e 5,6 m

L]
o i
- g
5§ 2 Y
; e %
]
A -
a9 <
¢ A

podem ser atribuidos ao maior DMC(001) para a
menor profundidade (Quadro 3). A dimensdo na
direcdo a foi, em média, 40% maior que na direcéo b,
para ambas as profundidades. Essa diferenga deveu-
se ao predominio das formas alongadas, bem como
ao fato de as formas euédricas com uma até quatro
faces apresentarem, principalmente, formato
alongado (a > b). Os valores elevados para as
relacbes a/DMC e b/DMC evidenciaram o crescimento
preferencial da Ct nas dire¢des a e b em detrimento
da direcgao c (espessura).

Os teores de TiO, e de Fe,O3 determinados por
meio de microssonda de dispersdo de raios-X
(MDRX) para a fracdo argila (Quadro 4), foram
semelhantes aos obtidos pela analise quimica por
meio da dissolugdo da Ct com NaOH 5 mol L
(Quadro 2). Os altos teores de Fe,0O5 para a Ct da
fracdo silte deveram-se ao recobrimento das
particulas por 6xidos de ferro, uma vez que a analise
da fracao silte por MDRX foi realizada em amostra
sem tratamento prévio para remocao dos 6xidos de
ferro. Na profundidade de 2,1 m, a concentrag&o de
Fe, 05 atingiu 220,1 g kg* (Quadro 4).

(b)

(d)

Figura 1. Fotomicrografias (MET) de particulas de caulinita da fracédo argila nas profundidades de 2,1 m
(a e b)e56m(c), com detalhe para as formas: alongada (Al), circular (C), indefinida (FI), 3 faces
euédricas (3F) e 6 faces euédricas (6F), e micrografias (MEV) de particulas de caulinita da fracao

silte na profundidade de 2,1 m (d).
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Quadro 4. Estudo da forma e do tamanho da caulinita da fracéo argila (MET) e microanalise (MDRX) da

caulinita das fracgdes argila e silte

Distribuicdo da forma®

Profundidade Forma sem face euédrica

Forma com face euédrica

Al C Fl Total 1-2 F 3-4 F 5F 6F FE
m %
2,1 26,6 22,9 1,3 50,8 24,2 16,1 2,4 6,5 23,5
5,6 33,1 22,0 1,0 56,1 18,7 18,7 0,0 6,6 21,8
Tamanho das particulas(®
amax amin amed bmax bmin bmed amed/bmed a/DMC b/DMC
nm
2,1 312 16 108 213 16 78 1,4 4,0 2,9
5,6 478 44 148 435 44 106 1,4 6,4 4,6
Analise quimica
SiO2 Al203  Fez203 TiO2 K20 CaO MgO SiO2/Al203
g kgt
2,13) 516 459 19,5 1,1 1,1 2,1 1,9 1,12
5,60 503 474 16,5 0,6 0,5 3,9 0,8 1,06
2,14 403 334 220,1 36,0 1,6 0,7 5,0 1,21
5,64 578 422 33,6 4,1 1,8 1,4 9,8 1,25

@ Al, C e FI, alongada, circular e forma indefinida; Total, percentagem total das particulas sem faces euédricas; 1F, 2F, 3F, 4F, 5F e
6 F, particulas com 1, 2, 3, 4, 5 e 6 faces euédricas; FE, percentagem de faces euédricas na amostra (ver observagdes no texto).
@ a e b, dimensdes nas dire¢ées de maior e menor tamanho, respectivamente; a e b max, min e med, valores de a e b maximos,
minimos e médios; a/DMC e b/DMC, relagdes entre a e b médios e diametro médio do cristal na direcdo (001). @analise quimica da
caulinita na fracéo argila. ® analise quimica da caulinita na fragao silte.

Oxidos de ferro

Extracdo com oxalato de amdnio (OA) e
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)

O material extraido pelo OA é constituido,
principalmente, por 6xidos de aluminio menos
cristalinos (65,5 a 82,7 % de Al,O3) (Quadro 5). Dada
a pobreza dos sedimentos em ferro, os teores de Fe,O3
foram superados até mesmo pelo SiO,. A Unica
excecdo foi observada na superficie onde a matéria
orgéanica favoreceu as formas de ferro de menor
cristalinidade, por efeito de complexacéo (Blume &
Schwertmann, 1969). Elevadas quantidades de
FeOA séo associadas a horizontes que tenham alta
carga dependente de pH e alta capacidade de fixagdo
de P (McKeague & Day, 1966).

Os teores de Fe,O; pelo DCB diminuiram em
profundidade, com excecéo dos locais enriquecidos
com ferro (principalmente em 2,1; 4,2; e 7,7 m)
(Quadro 5). Nessas profundidades, os sedimentos
apresentaram enriquecimento em Fe com concregoes
visualizadas em campo e em laboratério por meio
de lupa (Quadro 1). J& a contribuigdo do SiO, no
material removido pelo DCB aumentou, atingindo o
valor de 34 % a 14 m de profundidade. Os menores
valores para a relacdo FeOA/FeDCB, nas
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profundidades de 2,1; 2,8; 4,2; e 7,7 m, deveram-se
as condigdes verificadas nas concrecdes ferruginosas,
ou seja, a alta proporcéo de 6xidos de ferro na forma
cristalina (Singh & Gilkes, 1996).

A proporcéo (FeOA + FeDCB)/Fe total diminuiu
em profundidade (Quadro 5). As condi¢des de maior
umidade favoreceram a reducdo do ferro e a
dissolugdo dos oxidos cristalinos, decrescendo a
participacdo do FeOA e FeDCB no Fe total. A maior
parte do Fe total em profundidade encontra-se
associada a minerais silicatados, principalmente Ct
(Quadro 2). Outra possibilidade é a deposi¢cdo de
camadas de sedimentos mais pobres em 6xidos de
ferro nas maiores profundidades.

Caracteristicas cristalograficas

Com base nas relacdes entre os valores de DMC
(calculada a partir da LMA corrigida) da goethita
(Gt) e hematita (Hm), verificou-se que a Hm
aproximou-se mais do formato isodimensional
(relagdo DMC(110)/DMC(104) mais proxima de 1)
(Quadro 6). Em razé&o dos maiores valores de DMC,
a Hm apresentou menor superficie especifica. Esse
comportamento foi anteriormente verificado por
outros autores (Schwertmann & Kampf, 1985;
Kampf et al., 1988).
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A substituicdo isomdrfica de Fe por Al (SI) na
estrutura dos 6xidos de ferro foi maior para a Gt,
em relacdo a Hm. A Sl na Gt diminuiu com a
profundidade (Quadro 5), provavelmente, em
decorréncia da menor atividade de Al na
subsuperficie. N&o houve associacdo entre Sl na Gt
e Hm (r = 0,37). Considerando o maior grau de
substituicdo na Gt, obteve-se correlagao significativa
entre o teor de Al extraido pelo DCB e a Sl nesse
mineral (r = 0,85™). Dado o menor raio i6nico do
Al3* em relagéo ao Fe3*, o tamanho da cela unitaria,
principalmente na direcdo ¢, mostrou-se reduzido
com o0 aumento da Sl (Fitzpatrick & Schwertmann,
1982; Taylor, 1987). As correlacbes entre Sl e
distancia interplanar (d) da Gt na direcéo (111) e Sl
e DMC(111) foram negativas e significativas
(r =-0,95""e-0,64", respectivamente). Com a reducéo
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do tamanho das particulas com a Sl, a Gt apresentou
maior SE (r entre Sl e SE =0,73"e entre DMC(111) e
SE =-0,99"). A reducéo no tamanho da Gt constituiu
um dos principais fatores responsaveis pelo aumento
da capacidade de fixag&o de P pelo mineral (Bigham
etal., 1978; Torrent et al., 1992).

A LMA da reflexdo (111) da Gt pode ser usada
como indicativo do grau de cristalinidade do mineral.
Menores valores de LMA(111) estdo associados a Gt
de maior grau de cristalinidade, com menor presenca
de Al na estrutura (menor Sl) (Fitzpatrick &
Schwertmann, 1982). Neste estudo, a correlacéo
entre LMA(111) e Sl na Gt foi significativa (r =0,74%).
Os valores de LMA da reflexdo (111) da Gt
mostraram-se maiores na superficie, indicando que
a cristalinidade do mineral aumentou com a
profundidade dos sedimentos (Quadro 6).

Quadro 5. Teores de elementos extraidos pelo oxalato de aménio (OA) e ditionito-citrato-bicarbonato

(DCB) da fracéao argila

AO DCB

Horiz Relagéo ao total® Relag&o ao total® R® R®

Prof MnO. Al.Os; Fe;Os SiO, Tot) ——————— MnO; AlLOs Fe;O3 SiO, Tot) —————

: Al Fe Si  Mn Al Fe Si  Mn

m  mgkg?! gkg? % mg kg! gkg? %

Bt 0,7 1,37 2,94 1,18 0,37 4,49 655 26,3 8,2 0,03 14,0 14,0 435 2,0 595 235 731 3,4 0,02 27,1 0,81
BC 1,4 0,72 2,33 0,36 0,28 2,97 784 12,1 9,4 0,02 154 14,2 444 18 604 235 735 3,0 0,03 8,1 0,82
C1 2,1 0,81 2,46 0,22 0,46 3,14 783 7,0 14,6 0,03 17,9 12,4 42,7 1,7 56,8 21,8 752 3,0 0,03 52 0,79
Cc2 2,8 0,61 200 0,16 0,39 2,55 784 6,3 153 0,02 13,3 89 333 1,6 438 203 76,0 3,7 0,03 4,8 0,72
C3 35 0,75 2,39 0,15 0,48 3,02 79,1 50 159 0,02 7,7 58 22,6 1,8 30,2 19,2 748 6,0 0,03 6,6 0,60
C4 4,2 0,63 2,13 0,12 0,37 2,62 81,3 4,6 14,1 0,02 7,7 6,4 32,1 19 40,4 158 79,4 4,7 0,02 3,7 0,71
C5 4,9 0,44 3,10 0,18 0,47 3,75 82,7 4,8 12,5 0,01 4,3 4,4 236 26 306 14,4 77,1 85 0,01 7,6 0,60
C6 56 0,97 2,28 0,16 0,53 2,97 76,7 54 17,8 0,03 1,7 3,1 10,1 2,6 158 19,6 63,9 16,5 0,01 158 0,37
Cc7 7,7 080 221 0,20 0,44 285 775 7,0 154 0,03 44 4,4 338 1,8 40,0 11,0 845 4,5 0,01 59 0,72
c8 10,5 0,69 2,53 0,20 0,43 3,16 80,0 6,3 13,6 0,02 1,3 2,6 16,9 3,1 226 11,5 74,8 13,7 0,01 11,8 0,38
c9 14,0 0,75 2,53 0,08 0,52 3,13 80,8 2,6 16,6 0,02 0,2 2,4 4,0 3,3 9,7 24,7 41,2 34,0 0,00 20,0 0,13

@ Tot, soma dos 6xidos (Al,O, + Fe,0, + SiO, + MnO,).

@ Participacéo de Al,O;, Fe,0;, SiO, e MnO, em relagéo ao total (soma dos

6xidos). @ Relagdo (Fe,0, OA /Fe,0, DCB) x 10%. ® Relagdo (Fe,0,0A + Fe,0,DCB)/Fe,0, total da frago argila (digestdo com HF

concentrado).

Quadro 6. Caracteristicas da hematita (Hm) e goethita (Gt) presentes na fracéo argila®

DMC SE Sl
Horiz. Prof. R1 GI;('\ffl) R2 R3 R4
Gt(110) Gt(130) Gt(111) Hm(104) Hm(110) Gt Hm Gt Hm
m °26 mm —m2g!t— _mmol mol?!-
Bt 0,7 1,00 0,45 30,80 20,70 18,49 * * 1,67 1,49 * 74,26  * 277,8 *
BC 1,4 0,93 0,41 28,38 21,03 20,08 34,61 34,85 1,41 1,35 0,99 68,38 3582 2415 76,5
C1 2,1 0,85 0,41 33,69 20,25 20,22 42,28 36,39 1,67 166 1,16 67,90 32,36 2029 76,5
Cc2 2,8 0,78 0,43 31,08 15,18 19,11 39,94 34,55 1,63 2,05 1,16 71,85 34,14 237,2 76,5
Cc3 3,5 0,71 0,40 27,61 26,15 20,76 46,54 73,68 1,33 1,06 0,63 66,14 20,73 187,9 76,5
C4 4,2 0,58 0,36 25,08 nd 22,84 51,37 63,48 1,10 nd 0,81 60,11 21,41 147,2 76,5
C5 4,9 0,59 0,24 27,48 nd 35,25 48,16 51,73 0,78 nd 0,93 38,95 24,76 1835 76,5
Cé6 5,6 0,58 0,27 24,05 nd 30,20 34,95 39,00 0,80 nd 0,90 45,46 33,36 1450 51,8
Cc7 7,7 0,53 0,26 20,99 nd 32,33 26,19 45,56 0,65 nd 0,57 42,47 35,19 1749 518
c8 10,5 0,25 0,28 16,87 nd 29,22 35,89 51,35 0,58 nd 0,70 46,99 28,31 160,1 88,8
Cc9 14,0 0.24 0.10 nd nd nd 42,16 42,16 nd nd 1,00 nd 29,53 1599 394

M R1, relacéo Gt/(Gt + Hm); LMA, largura a meia-altura da reflex&o (111) da Gt; DMC, diametro médio do cristal nas direcdes (110),
(130) e (111) para a Gt e (104) e (110) para a Hm; R2, relagdo DMC Gt(110)/Gt(111); R3, relacdo DMC Gt(110)/Gt(130); R4, relacao
DMC Hm(110)/Hm(104); SE, superficie especifica; Sl, substituicdo isomérfica de Fe®* por AI**. * = mineral ausente e nd = parametro

ndo determinado.
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Quadro 7. Teores totais de microelementos extraidos pelo acido fluoridrico concentrado (HF) e teores
extraidos pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) da fracdo argila e fator de retencéo de

microelementos pelos 6xidos de ferro

HF DCB FR®
Horiz. Prof.
Cr Mn Ni Pb Ti Zn Cr Mn Ni Pb Ti Zn Cr Mn Ni Pb Ti Zn
m mg kg! %

Bt 0,7 78,2 62,2 239 13,8 14575 551 12,6 91 05 23 232 12,8 19,8 18,1 2,7 204 0,2 28,6
BC 1,4 79,5 545 21,7 22,2 13589 99,8 174 100 0,2 2,0 262 85 262 220 1,0 10,8 0,2 10,2
C1 2,1 81,4 50,9 19,2 25,1 13.583 1029 17,2 116 08 24 30,8 10,1 26,2 284 54 11,7 03 12,2
Cc2 2,8 85,4 47,2 24,8 42,7 14932 73,0 17,5 87 00 13 254 7,9 280 253 00 42 0,2 149
Cc3 3,5 104,6 42,3 24,2 67,0 18.208 67,9 17,8 50 03 16 19,2 6,7 28,1 19,7 20 40 0,2 164
C4 4,2 98,6 34,2 295 60,4 16.387 59,7 18,5 50 03 30 249 93 261 202 13 7,0 02 21,5
C5 4,9 101,3 29,6 28,8 56,5 16.993 70,7 15,6 28 08 14 205 350 254 158 44 40 0,2 817
C6 5,6 939 19,5 31,4 583 14.286 82,7 11,0 i1 14 0,0 109 10,3 32,1 154 119 0,0 0,2 34,2
Cc7 7,7 89,3 239 30,3 1153 13.096 71,1 18,6 29 02 21 180 10,3 29,1 168 1,1 25 0,2 204
c8 10,5 103,7 16,7 21,2 83,9 12966 112,5 10,1 09 03 01 156 12,0 259 13,7 42 03 03 284
C9 14,0 86,7 8,0 19,8 65,7 10.359 60,7 3,5 o1 09 11 52 39 32,7 10,7 37,8 139 04 51,6

@ Fator de retengéo calculado segundo férmula apresentada por Singh & Gilkes (1992b): FR do elemento y = [(teor de y nos 6xidos
de ferro/teor de y na fragéo argila) x (teor de Fe nos 6xidos de ferro/teor de Fe na fragdo argila)] x 100.

Presenca de microelementos na estrutura
dos 6xidos de ferro

VAarios autores relataram a presenc¢a de
microelementos na estrutura dos éxidos de ferro, por
meio de substituicdo isomorfica (Schellman, 1983;
Singh & Gilkes; 1992b). Os teores totais dos
microelementos extraidos pelo HF foram bem
superiores aos teores obtidos com DCB (Quadro 7),
mostrando que apenas pequena parte dos
microelementos presentes na fracéo argila estava
associada aos 6xidos de ferro. Os baixos valores dos
fatores de retencBes (FR) de microelementos pelos
oxidos de ferro evidenciaram este comportamento
(Quadro 7). A maior afinidade dos éxidos de ferro
foi verificada para Zn, Cr e Mn, com retencdo média
de 29,1; 27,3 e 18,7 %, respectivamente.

O Ni, Pb e Ti praticamente ndo se associaram
aos Oxidos de ferro (retencdo médiade 6,7; 7,2 € 0,2%,
respectivamente). Singh & Gilkes (1992b) e Melo et
al. (2001a) encontraram valores maiores para o FR
em diferentes classes de solos. Os baixos valores de
retengdo para Ti foram atribuidos a presenca de
anatésio na fragdo argila (Melo et al.,2002a),
elevando os teores totais do elemento.

CONCLUSOES

1. O teor médio de Fe,O5; da caulinita (Ct) da
fracdo argila (20,7 g kg™1) foi superior ao obtido para
a fracdo silte (5,2 g kg1), verificando-se, na menor
fracdo, aumento nos teores de Fe,O; com a
profundidade do solo, provavelmente por estar o Fe3*
substituindo o AI®* na camada octaédrica da Ct.
Gracas ao maior raio idnico, a presenca do Fe3* na
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estrutura promoveu aumento no espacgo interplanar
do mineral.

2. O tamanho das particulas de Ct foi semelhante
entre as diferentes profundidades amostradas. A
Ct apresentou grau semelhante de cristalinidade
com a profundidade, com excec¢do dos horizontes
mais superficiais, 0s quais apresentaram menores
valores de indice de cristalinidade, provavelmente
por interferéncias com compostos organicos.

3. O material extraido pelo oxalato de aménio
(OA), é constituido, principalmente, por éxidos de Al
menos cristalinos (65,5 a 82,7% de Al,O3). Com
excec¢do dos locais do pacote de sedimentos
enriquecidos com ferro, os teores de Fe,O5 extraidos
pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e a
participacao dos teores de FeOA mais FeDCB no Fe
total da fragdo argila diminuiram com a
profundidade do solo.

4. A substituicdo isomorfica (S1) de Fe por Al na
goethita (Gt) foi cerca de trés vezes superior a da
hematita (Hm), com maior valores proximos a
superficie do solo. A Hm apresentou menor valor de
superficie especifica (SE) que a Gt, refletindo os
maiores valores de diametro médio do cristal para a
Hm.

5. Os 6xidos de ferro apresentaram baixa associa-
¢ao com microelementos, sobretudo com Ni, Pb e Ti.
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