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RESUMO

As propriedades químicas e cristalográficas detalhadas da caulinita (Ct) e
dos óxidos de ferro do solo e dos sedimentos do Grupo Barreiras são pouco
conhecidas.  Para estudar as características 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 município de Aracruz (ES).
As frações argila e silte foram estudadas por difração de raios-X (DRX), análise
termo-diferencial (ATD) e microscopia eletrônica.  Os teores totais de Fe e outros
microelementos (Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn) da fração argila foram determinados
por espectrometria por emissão por plasma, após digestão da amostra com HF
concentrado.  Nos extratos resultantes das extrações com oxalato de amônio
(OA) e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), determinaram-se os teores de Fe, Al,
Si, Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn.  A composição química da Ct das frações argila (amostra
desferrificada) e silte (amostra natural) foi determinada pelo tratamento com
NaOH 5 mol L-1 e pela combinação de aquecimento e extração com NaOH
0,5 mol L-1 fervente, respectivamente.  O teor médio de Fe2O3 da Ct da fração
argila (20,7 g kg-1) foi superior ao obtido para a fração silte (5,2 g kg-1), verificando-
se, na menor fração, aumento nos teores de Fe2O3 com a profundidade.  Graças
ao maior raio iônico, a presença do Fe3+ na estrutura promoveu aumento no
espaço interplanar do mineral, sobretudo na direção b.  O tamanho das partículas
de Ct foi semelhante entre os horizontes amostrados.  A Ct apresentou grau
semelhante de cristalinidade com a profundidade do solo, com exceção dos
horizontes mais superficiais, os quais apresentaram menores valores de índice
de cristalinidade, provavelmente por interferências com compostos orgânicos.
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A redução dos teores de Fe2O3 extraídos pelo DCB e da participação dos teores
de FeOA mais FeDCB no Fe total da fração argila com a profundidade foi atribuída
à dissolução dos óxidos de ferro, provocada pela umidade nas camadas inferiores
dos sedimentos.  A substituição isomórfica (SI) de Fe por Al na goethita (Gt) foi
cerca de três vezes superior à da hematita (Hm), com maiores valores nos
horizontes mais superficiais.  A Hm apresentou menor valor de superfície
específica (SE) que a Gt, refletindo os maiores valores de diâmetro médio do
cristal para a Hm.  Baixos valores de cristalinidade e menor tamanho de
partículas estão associados à maior atividade e à influência da Ct e dos óxidos
de ferro sobre as propriedades físico-químicas do solo.  Os óxidos de ferro
apresentaram baixa associação com microelementos, sobretudo com Ni, Pb e Ti.

Termos de indexação: hematita, goethita, DRX, análises térmicas, microscopia
eletrônica.

SUMMARY:   CHEMICAL AND CRYSTAL PROPERTIES OF KAOLINITE AND
IRON OXIDES IN THE BARREIRAS GROUP SEDIMENTS IN
ARACRUZ, ESPÍRITO 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, Espírio 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 L-1 and in the silt fraction by
the combined heating and extracting with NaOH 0,5 mol L-1.  The average Fe2O3 content in
the kaolinite of the clay fraction (20.7 g kg-1) was higher than those obtained for the silt fraction
(5.2 g kg-1).  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 Fe2O3
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.

INTRODUÇÃO

Os sedimentos do Grupo Barreiras são argilosos,
argilo-arenosos (Terciário) e arenosos (Quaternário),
de origem fluvial e ocupam a faixa litorânea e parte
da sublitorânea de quase toda a Costa Oriental e
Setentrional do Brasil, desde o Rio de Janeiro,
estendendo-se para o norte até à Bacia Amazônica
(Bigarella & Andrade, 1964; Mabesoone & Rolin,
1982).

A fração argila dos sedimentos é essencialmente
caulinítica, sendo a presença de goethita e hematita
limitada pelos baixos teores de ferro.  São, portanto,

sedimentos mineralogicamente bastante estáveis e
resistentes ao intemperismo (Embrapa, 1978; Mattos,
1979).  Poucos estudos avaliam as características
cristalográficas e químicas dos minerais presentes
na fração argila destes sedimentos, tais como:
cristalinidade, composição química, morfologia e
tamanho de partículas, etc.  A caulinita (Ct) e os
óxidos de ferro, determinaram, normalmente, a cor
e influenciam a estrutura, consistência, infiltração
e retenção de água e reações de troca iônica 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).
Vários procedimentos, baseados em difração de raios-
X, têm sido propostos para estimar a cristalinidade
da Ct (Hinckley, 1963; Hughes & Brown, 1979; Artioli
et al., 1995).

A Ct sob condições de clima tropical úmido
apresenta, freqüentemente, baixo grau de
cristalinidade (Hughes & Brown, 1979; Singh &
Gilkes, 1992a), que depende de características
químicas e morfológicas e de fatores pedobioclimáticos.
Por exemplo, a presença de Fe3+ na estrutura da Ct
constitui um dos fatores que reduzem a cristalinidade
e aumentam a área superficial do mineral (Mestdagh
et al., 1980; Brindley et al., 1986).  A presença de
interestratificação com minerais do tipo 2:1 (DeLuca
& Slaughter, 1985), de posições octaedrais vazias e
preenchimento irregular do Al na camada octaédrica
(Plançon et al., 1989) também são responsáveis pela
redução da cristalinidade da Ct.  Vários estudos
identificaram interestratificação de esmectita e Ct
(Schultz et al., 1971; Wiewiora, 1971; Yerima et al.,
1985).

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

Embora a Ct seja o principal mineral dos
sedimentos, os óxidos de ferro normalmente estão
presentes.  A hematita (Hm) e goethita (Gt)
apresentam características mineralógicas distintas,
como nível de substituição isomórfica de Fe por Al
na estrutura, grau de cristalinidade, tamanho e
forma do mineral, conforme o material de origem,
estádio de intemperismo e condições biopedoclimá-
ticas.

A substituição isomórfica de Fe por Al (SI) na
estrutura da Gt e Hm é bastante comum e, como
resultado, verificam-se mudanças no tamanho da
cela unitária e cristalinidade da partícula (Taylor,
1987).  Segundo Schwertmann & Kämpf (1985), os
mesmos fatores que favorecem a formação da Gt são
favoráveis à SI no mineral.  Schwertmann et al.
(1979) e Schwertmann (1985), trabalhando com
óxidos de ferro sintéticos, estabeleceram o limite de
330 mmol mol-1 e 170 mmol mol-1 de SI na Gt e Hm,
respectivamente.  Valores próximos a estes limites
máximos para SI têm sido reportados para Gt e Hm
de diferentes solos do Brasil (Kämpf et al., 1988;
Fontes & Weed, 1991).

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

O objetivo deste trabalho foi estudar as
características químicas e cristalográficas da Ct e
dos óxidos de ferro no solo e no sedimento do Grupo
Barreiras, no município de Aracruz (ES).

MATERIAL E MÉTODOS

Amostragem

Realizou-se a amostragem em 11 pontos às
margens de um canal adutor de águas no município
de Aracruz (ES), nas seguintes profundidades
(valores após a correção da declividade, 45°, do talude
do canal): 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
distribuição 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 características
morfológicas e a análise textural do solo encontram-
se no quadro 1.  Durante a amostragem do horizonte C,
foram separadas as camadas de sedimentos com
características distintas, tais como: cor, presença de
concreções de Fe e textura.

Análises químicas e mineralógicas

As amostras foram tratadas com hipoclorito de
sódio, para remoção de matéria orgânica, e com
NaOH 0,2 mol L-1, para dispersão das frações (Jackson,
1979).  A fração areia foi retida em peneira de 0,05 mm
e as frações argila e silte foram separadas por sedimen-
tação com base na lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).

Análise química - Para estudar a composição
química dos óxidos de ferro menos cristalinos e mais
cristalinos, uma mesma amostra de argila, saturada
com Na, foi submetida a uma extração com oxalato
de amônio (OA) 0,2 mol L-1, pH 3,0, na ausência de
luz (McKeague, 1978), e a quatro extrações
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)
(Mehra & Jackson, 1960).  Após as extrações, a
suspensão 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
espectrômetro de emissão por plasma (Perkins
Optima 3000). Os teores de Co, Cu e Cd não foram
determinados por problemas analíticos.

Para estudar a composição química da caulinita
(Ct), amostras desferrificadas da fração argila (após
tratamento com DCB) foram tratadas com NaOH
0,5 mol L-1 fervente para remoção de alumina, sílica
e aluminossilicatos de baixa cristalinidade (Jackson,
1979; Melo et al., 2002ab).  Em seguida, as amostras
foram tratadas com NaOH 5 mol L-1, para extração
da Ct (Norrish & Taylor, 1961), e com HCl 0,5 mol L-1,
para remoção da sodalita residual (Singh & Gilkes,
1991).  A remoção da Ct da fração silte foi obtida a
partir de amostra natural (sem tratamento) pela
combinação de aquecimento a 550°C por 4 h e
extração com NaOH 0,5 mol L-1 fervente por
2,5 minutos (Jackson, 1979).  Nos extratos obtidos dos
tratamentos com NaOH 5 mol L-1, HCl 0,5 mol L-1 e
NaOH 0,5 mol L-1, foram determinados os teores de
Al, Si, Fe, Ti e Zr.



56 V.F. MELO et al.

R. Bras. Ci. Solo, 26:53-64, 2002

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

Difração de raios-X (DRX) - A Ct e os óxidos
de ferro presentes na fração argila foram analisados
por DRX num difratômetro com goniômetro vertical
Philips PW1050 controlado por computador com
monocromador de grafite, radiação CuKα e operado
a 40 kV e 20 mA.

Para os óxidos de ferro, amostras tratadas com
NaOH 5 mol L-1 (remoção de Ct) foram montadas
em lâmina (amostras não orientadas) e analisadas
numa amplitude de 10 a 40 °2θ e velocidade do
goniômetro de 0,1 °2θ/min.  Utilizou-se NaCl como
padrão interno na correção das distorções
instrumentais (posição e largura à meia-altura dos
picos).  A partir dos difratogramas de raios-X, foram
determinados a substituição isomórfica de Fe por Al
(SI) na estrutura da goethita (Gt) e hematita (Hm)
(Schulze, 1984; Schwertmann et al., 1979), o
diâmetro médio do cristal (DMC) (Klug & Alexander,
1954) e a relação Gt/(Gt + Hm) da fração argila
(Torrent & Cabedo, 1986).

Os valores de superfície específica (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 & Kämpf, 1985;
Fontes & Weed, 1991) e para a Hm de placas
circulares (Fontes & Weed, 1991; Netto, 1996).

Quadro 1.  Características morfológicas e análise textural do pacote de sedimentos do Grupo Barreiras
no município de Aracruz (ES)

(1) Descrição morfológica, segundo Lemos & Santos (1996).  Horizontes C1, C4 e C7: concreção de Fe muito freqüente grande dura
irregular vermelho-escura a lilás.  Horizontes C2, C5 e C8: concreção de Fe freqüente grande dura irregular vermelho-escura a lilás.
(2)AF – areia fina, AG – areia grossa e AT – areia total.

No estudo cristalográfico da Ct, utilizaram-se
amostras desferrificadas (tratadas com DCB).  A
medição precisa da distância interplanar e a LMA
das reflexões (001) e (002) foram feitas, utilizando
n-octacoseno [CH3(CH2)26CH3] como padrão interno
(lâminas orientadas) (Brindley & Wan, 1974).  O
difratograma foi obtido numa escala horizontal de 3
a 30 °2θ e a uma velocidade angular de 0,1 °2θ/min.
O índice de cristalinidade da Ct foi calculado a partir
de difratogramas de amostras não orientadas,
seguindo os procedimentos apresentados por Hughes
& Brown (1979).

Análise térmica - As análises termo-diferenciais
das frações argila (amostra desferrificada) e silte
(amostra natural) foram feitas em derivatógrafo
Stanton Redcroft Série STA-780, sob atmosfera de
N2 (Tan et al., 1986).

Superfície específica - A superfície específica
de amostras da fração argila desferrificada foi
determinada pelo método do N2-BET (Singh &
Gilkes, 1992a), usando o medidor de área superficial
Micromeretics Gemini III 2375.

Microscopia eletrônica - Partículas de Ct da
fração argila desferrificada e fração silte natural
foram visualizadas e analisadas quimicamente por
microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de
varredura (MEV), respectivamente (Gilkes, 1994).

Foram feitas análises de correlações simples
(Pearson) entre os teores dos elementos obtidos com
as extrações dos óxidos de ferro e da Ct com
características cristalográficas desses minerais,

Fração(2)

Horizonte Prof. Cor seco (Munsell) Concreção(1)

Argila Silte AF AG AT

m _________________________ g kg-1 _________________________

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 Concreções de Fe ... 572 58 91 279 370
C2 2,8 5YR 7/8 Concreções de Fe ... 551 61 90 298 388
C3 3,5 5YR 7/6 494 21 96 390 486
C4 4,2 5YR7/6 Concreções de Fe ... 547 33 111 309 420
C5 4,9 5YR 8/4 Concreções de Fe ... 542 39 129 290 419
C6 5,6 Variegada 2,5YR 8/4 e 7,5YR 8/1 574 7 109 310 419
C7 7,7 5YR 8/4 Concreções de Fe ... 266 23 91 620 711
C8 10,5 Variegada 2,5YR 8/4 e 7,5YR 8/1 Concreções de Fe ... 527 14 86 373 459
C9 14,0 Variegada 2,5YR 8/4 e N 8/ 669 4 58 269 327
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utilizando o programa estatístico SAEG desenvolvido
na Universidade Federal de Viçosa.

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Caulinita

Composição química
A composição química da Ct das frações argila e

silte não variou com a profundidade do solo
(Quadro 2).  Os teores de SiO2 e Al2O3 estão de acordo
com os dados compilados por Newman & Brown
(1987) para Ct presente em várias classes de solo.

A Ct da fração argila apresentou teores de Fe2O3
variando de 15,4 a 33,6 g kg-1 (Quadro 2).  Nas
profundidades de 10,5 e 14 m, obtiveram-se os
maiores teores de Fe2O3 e a relação SiO2/Al2O3 foi
máxima, evidenciando a substituição do Al3+ por Fe3+.
Vários autores, utilizando diferentes técnicas,
relataram a presença de Fe3+ na camada octaédrica
da Ct em substituição ao Al3+ (Herbillon et al., 1976;
Mendelovici et al., 1979; Fysh et al., 1983).  O
coeficiente de correlação (r) entre Fe2O3 e a relação
SiO2/Al2O3 foi de 0,95***.  Em razão do maior raio
iônico, a presença do Fe3+ na estrutura promoveu
aumento no espaço interplanar da Ct na direção
(060) (r entre Fe2O3 e d (060) = 0,74*).  Rengasamy
et al. (1975) e Singh & Gilkes (1992a) também
observaram aumento linear do parâmetro b da cela
unitária, calculado da reflexão (060), com aumento
no teor de Fe2O3 na Ct.  Melo et al. (2001b), utilizando
o mesmo método de extração, encontraram teores
de Fe2O3 (10,9 a 28,9 g kg-1) na Ct da fração argila
de várias classes de solos do Brasil, próximos aos
observados neste estudo.

A presença de Ti foi maior na Ct da fração argila
(média de 2,2 g kg-1) do que na da fração silte (média

de 0,33 g kg-1).  Observações similares foram feitas
por Nagelschmidt et al. (1949) em Ct padrão da
Georgia.  Os autores concluíram que a origem do Ti
era devida à associação da Ct com partículas de
anatásio.  Todas as amostras do presente estudo
apresentaram anatásio na fração argila, com teor
variando de 17 a 30 g kg-1 (Melo et al., 2002a).  O Ti
associado à Ct pode estar, em parte, presente na
estrutura por substituição isomórfica (Dolcater et
al., 1970; Jepson & Rowse, 1975) ou apenas adsorvido
à superfície do mineral (Weaver, 1976).

Características cristalográficas

Interestratificações com minerais do tipo 2:1 e
cristais com diferentes tamanhos são os principais
motivos para variações na distância interplanar da
Ct na direção (001) (Singh & Gilkes, 1992a).  Os
valores de d(001) para a Ct da fração argila variaram
de 0,717 a 0,720 nm (Quadro 3).  A variação nos
valores de d(002) também foi bastante estreita (0,358
a 0,359 nm).  A pequena variação nas distâncias
interplanares da Ct com a profundidade evidenciou
a homogeneidade do mineral nos horizontes B e C.
Da mesma forma, ainda com relação ao tamanho das
partículas na direção c, verificou-se pequena variação
nos valores de largura à meia-altura (LMA(001)),
diâmetro médio do cristal (DMC(001)) e número
médio de camadas (NMC) (Quadro 3).

A Ct apresentou grau semelhante de cristalinidade
com a profundidade do solo, com exceção dos
horizontes mais superficiais, os quais apresentaram
menores valores de índice de cristalinidade de
Hughes e Brown (ICHB), provavelmente por
interferências com compostos orgânicos.  Partículas
de Ct de solos desenvolvidos de outros materiais de
origem e com diferentes estádios de intemperismo
mostraram grandes variações nestes parâmetros
[(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.  Composição química da caulinita das frações argila e silte

Fração argila Fração silte
Horizonte Profundidade

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 ZrO2 SiO2/Al2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2

m _____________________________ g kg-1 _____________________________ ______________________ g kg-1 ______________________

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
C1 2,1 427,7 370,5 16,1 2,6 0,06 1,15 459,7 382,6 5,3 0,37
C2 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 1,15 452,7 370,2 5,9 0,34
C4 4,2 432,5 374,6 17,7 2,0 0,03 1,15 434,4 362,3 3,4 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
C8 10,5 423,7 354,4 33,6 3,1 0,03 1,20 458,4 363,6 4,7 0,11
C9 14,0 422,9 354,3 33,0 2,1 0,02 1,19 438,0 351,5 8,0 0,32
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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 parâmetros para
Ct dos sedimentos do Grupo Barreiras demonstraram
a homogeneidade e maior pureza do material de
origem em Ct, com menor interferência de outros
minerais e íons, permitindo maior crescimento e
cristalinidade do mineral.  A proporção de Ct na fração
argila foi alta e aumentou com a profundidade do
solo, com teores de 870 e 953 g kg-1, nas profundidades
de 0,7 e 14 m, respectivamente (Melo et al., 2002a).

O efeito da rocha de origem dos sedimentos e das
condições climáticas da região sobre a concentração
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 padrão, encontraram ICHB
variando de 38 a 83.  Outro fator que concorreu para
aumentar o tamanho e cristalinidade do mineral foi
o elevado estádio 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 correlações significativas e positivas entre
a capacidade de troca de cátions e índice de
assimetria e SE para Ct de diferentes classes de solos.

Ainda com relação à importância da Ct sobre as
propriedades físico-químicas do solo, esses autores
verificaram que, quanto maiores a SE e a desordem
estrutural (menor ICHB) das partículas, maior a
adsorção de P, fato atribuído à maior exposição de

Quadro 3.  Propriedades da caulinita da fração argila e temperatura de desidroxilação da caulinita da
fração silte(1)

grupos Al-OH da camada octaédrica do mineral.

Neste estudo, a fração argila desferrificada
também não apresentou grandes variações nos
valores de superfície específica (SE) com a
profundidade (Quadro 3), considerando a semelhança
de tamanho das partículas de Ct.

Apesar de serem partículas maiores, a Ct da
fração silte apresentou menor temperatura de
desidroxilação (Quadro 3), provavelmente, em
virtude do maior grau de desordem estrutural.
Comportamento semelhante foi observado por Melo
et al. (2001b).

Microscopia eletrônica de transmissão
(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 MEV,
respectivamente.  A distribuição das formas das
partículas de Ct (Figura 1 e Quadro 4) seguiu o
padrão apresentado por Singh & Gilkes (1992a).
Analisaram-se cerca de 100 partículas para a
distribuição das formas e obtenção de dimensões da
Ct para cada profundidade.  A percentagem de faces
euédricas foi calculada, dividindo-se o somatório do
número de faces euédricas na amostra pelo número
máximo possível (600 faces euédricas, considerando
que 100% das partículas deveriam mostrar 6 faces).

A distribuição das formas da Ct nas profundidades
de 2,1 e 5,6 foi bastante similar, com predomínio de
formas alongadas e circulares.  Mais de 50% das
partículas não apresentaram faces euédricas e
apenas 6,5% apresentaram forma hexagonal

(1)Características determinadas por difração de raios-X: d(001), d(002) e LMA(001), distância interplanar e largura à meia-altura
corrigidas pelo uso de padrão interno nas direções (001) e (002); DMC(001), diâmetro médio do cristal na direção (001); NMC,
número médio de camadas [DMC(001)/d(001)]; ICHB, índice de cristalinidade de Hughes e Brown (Hughes & Brown, 1979); SE,
superfície específica determinada por sorção com N2; TDarg.  e Tdsilte, temperatura de desidroxilação da caulinita das frações argila
e silte por análise termo-diferencial.

Horizonte Profundidade d
(001)

d
(002)

LMA
(001)

DMC
(001)

NMC ICHB SE TDarg. TDsilte

m ___________ nm ___________ °2θ nm m2 g-1 _________ °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
C4 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
C6 5,6 0,719 0,358 0,34 23,0 32,0 20,6 38,3 517 501
C7 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
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Figura 1.  Fotomicrografias (MET) de partículas de caulinita da fração argila nas profundidades de 2,1 m
(a e b) e 5,6 m (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 partículas de caulinita da fração
silte na profundidade de 2,1 m (d).

característica de Ct padrão (Hughes & Brown, 1979;
Singh & Gilkes, 1992a).  Segundo Dixon (1989), a forma
de pratos hexagonais deve-se ao empacotamento
fechado dos oxigênios e hidroxilas em um padrão
hexagonal.

Em minerais com baixa cristalinidade, este
padrão não é observado, e as partículas não
apresentaram as franjas deixadas pelo crescimento
na direção c (ligações das unidades básicas) (Dixon,
1989).  As interferências com partículas orgânicas e
outros minerais contribuem para que as partículas
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 fração silte apareceu na
forma de agregados bastante estáveis (Figura 1),
uma vez que resistiram à dispersão dos sedimentos
com NaOH 0,2 mol L-1 e a vibrações ultra-sônicas
durante a separação das frações.

As dimensões médias da Ct da fração argila nas
direções 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

podem ser atribuídos ao maior DMC(001) para a
menor profundidade (Quadro 3).  A dimensão na
direção a foi, em média, 40% maior que na direção b,
para ambas as profundidades.  Essa diferença deveu-
se ao predomínio 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
relações a/DMC e b/DMC evidenciaram o crescimento
preferencial da Ct nas direções a e b em detrimento
da direção c (espessura).

Os teores de TiO2 e de Fe2O3, determinados por
meio de microssonda de dispersão de raios-X
(MDRX) para a fração argila (Quadro 4), foram
semelhantes aos obtidos pela análise química por
meio da dissolução da Ct com NaOH 5 mol L-1

(Quadro 2).  Os altos teores de Fe2O3 para a Ct da
fração silte deveram-se ao recobrimento das
partículas por óxidos de ferro, uma vez que a análise
da fração silte por MDRX foi realizada em amostra
sem tratamento prévio para remoção dos óxidos de
ferro.  Na profundidade de 2,1 m, a concentração de
Fe2O3 atingiu 220,1 g kg-1 (Quadro 4).

(c) (d)

(a) (b)
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Óxidos de ferro

Extração com oxalato de amônio (OA) e
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)

O material extraído pelo OA é constituído,
principalmente, por óxidos de alumínio menos
cristalinos (65,5 a 82,7 % de Al2O3) (Quadro 5).  Dada
a pobreza dos sedimentos em ferro, os teores de Fe2O3
foram superados até mesmo pelo SiO2.  A única
exceção foi observada na superfície onde a matéria
orgânica favoreceu as formas de ferro de menor
cristalinidade, por efeito de complexação (Blume &
Schwertmann, 1969).  Elevadas quantidades de
FeOA são associadas a horizontes que tenham alta
carga dependente de pH e alta capacidade de fixação
de P (McKeague & Day, 1966).

Os teores de Fe2O3 pelo DCB diminuíram em
profundidade, com exceção 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 concreções
visualizadas em campo e em laboratório por meio
de lupa (Quadro 1).  Já a contribuição do SiO2 no
material removido pelo DCB aumentou, atingindo o
valor de 34 % a 14 m de profundidade.  Os menores
valores para a relação FeOA/FeDCB, nas

Quadro 4.  Estudo da forma e do tamanho da caulinita da fração argila (MET) e microanálise (MDRX) da
caulinita das frações argila e silte

(1) Al, C e FI, alongada, circular e forma indefinida; Total, percentagem total das partículas sem faces euédricas; 1F, 2F, 3F, 4F, 5F e
6 F, partículas com 1, 2, 3, 4, 5 e 6 faces euédricas; FE, percentagem de faces euédricas na amostra (ver observações no texto).
(2) a e b, dimensões nas direções de maior e menor tamanho, respectivamente; a e b max, min e med, valores de a e b máximos,
mínimos e médios; a/DMC e b/DMC, relações entre a e b médios e diâmetro médio do cristal na direção (001). (3)análise química da
caulinita na fração argila. (4) análise química da caulinita na fração silte.

profundidades de 2,1; 2,8; 4,2; e 7,7 m, deveram-se
às condições verificadas nas concreções ferruginosas,
ou seja, à alta proporção de óxidos de ferro na forma
cristalina (Singh & Gilkes, 1996).

A proporção (FeOA + FeDCB)/Fe total diminuiu
em profundidade (Quadro 5).  As condições de maior
umidade favoreceram a redução do ferro e a
dissolução dos óxidos cristalinos, decrescendo a
participação 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 deposição de
camadas de sedimentos mais pobres em óxidos de
ferro nas maiores profundidades.

Características cristalográficas
Com base nas relações 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
(relação DMC(110)/DMC(104) mais próxima de 1)
(Quadro 6).  Em razão dos maiores valores de DMC,
a Hm apresentou menor superfície específica.  Esse
comportamento foi anteriormente verificado por
outros autores (Schwertmann & Kämpf, 1985;
Kämpf et al., 1988).

Distribuição da forma(1)

Forma sem face euédrica Forma com face euédricaProfundidade

Al C FI 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 partículas(2)

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

Análise química

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 K2O CaO MgO SiO2/Al2O3

__________________________________________________ g kg-1 _________________________________________________

2,1(3) 516 459 19,5 1,1 1,1 2,1 1,9 1,12
5,6(3) 503 474 16,5 0,6 0,5 3,9 0,8 1,06
2,1(4) 403 334 220,1 36,0 1,6 0,7 5,0 1,21
5,6(4) 578 422 33,6 4,1 1,8 1,4 9,8 1,25
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A substituição isomórfica de Fe por Al (SI) na
estrutura dos óxidos de ferro foi maior para a Gt,
em relação a Hm.  A SI na Gt diminuiu com a
profundidade (Quadro 5), provavelmente, em
decorrência da menor atividade de Al na
subsuperfície.  Não houve associação entre SI na Gt
e Hm (r = 0,37).  Considerando o maior grau de
substituição na Gt, obteve-se correlação significativa
entre o teor de Al extraído pelo DCB e a SI nesse
mineral (r = 0,85**).  Dado o menor raio iônico do
Al3+ em relação ao Fe3+, o tamanho da cela unitária,
principalmente na direção c, mostrou-se reduzido
com o aumento da SI (Fitzpatrick & Schwertmann,
1982; Taylor, 1987).  As correlações entre SI e
distância interplanar (d) da Gt na direção (111) e SI
e DMC(111) foram negativas e significativas
(r = -0,95*** e -0,64*, respectivamente).  Com a redução

Quadro 6.  Características da hematita (Hm) e goethita (Gt) presentes na fração argila(1)

do tamanho das partículas com a SI, a Gt apresentou
maior SE (r entre SI e SE = 0,73* e entre DMC(111) e
SE = -0,99***).  A redução no tamanho da Gt constituiu
um dos principais fatores responsáveis pelo aumento
da capacidade de fixação de P pelo mineral (Bigham
et al., 1978; Torrent et al., 1992).

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

 (1) Tot, soma dos óxidos (Al2O3 + Fe2O3 + SiO2 + MnO2). 
(2) Participação de Al2O3, Fe2O3, SiO2 e MnO2 em relação ao total (soma dos

óxidos). (3) Relação (Fe2O3 OA /Fe2O3 DCB) x 103. (4) Relação (Fe2O3OA + Fe2O3DCB)/Fe2O3 total da fração argila (digestão com HF
concentrado).

Quadro 5.  Teores de elementos extraídos pelo oxalato de amônio (OA) e ditionito-citrato-bicarbonato
(DCB) da fração argila

(1) R1, relação Gt/(Gt + Hm); LMA, largura à meia-altura da reflexão (111) da Gt; DMC, diâmetro médio do cristal nas direções (110),
(130) e (111) para a Gt e (104) e (110) para a Hm; R2, relação DMC Gt(110)/Gt(111); R3, relação DMC Gt(110)/Gt(130); R4, relação
DMC Hm(110)/Hm(104); SE, superfície específica; SI, substituição isomórfica de Fe3+ por Al3+.  * = mineral ausente e nd = parâmetro
não determinado.

AO DCB

Relação ao total(2) Relação ao total(2)
Horiz

. Prof MnO2 Al2O3 Fe2O3 SiO2 Tot(1)

Al Fe Si Mn
MnO2 Al2O3 Fe2O3 SiO2 Tot(1)

Al Fe Si Mn

R(3) R(4)

m mg kg-1 _______________ g kg-1 _______________ ______________ % _______________ mg kg-1 _______________ g kg-1 _______________ ______________ % _______________

Bt 0,7 1,37 2,94 1,18 0,37 4,49 65,5 26,3 8,2 0,03 14,0 14,0 43,5 2,0 59,5 23,5 73,1 3,4 0,02 27,1 0,81
BC 1,4 0,72 2,33 0,36 0,28 2,97 78,4 12,1 9,4 0,02 15,4 14,2 44,4 1,8 60,4 23,5 73,5 3,0 0,03 8,1 0,82
C1 2,1 0,81 2,46 0,22 0,46 3,14 78,3 7,0 14,6 0,03 17,9 12,4 42,7 1,7 56,8 21,8 75,2 3,0 0,03 5,2 0,79
C2 2,8 0,61 2,00 0,16 0,39 2,55 78,4 6,3 15,3 0,02 13,3 8,9 33,3 1,6 43,8 20,3 76,0 3,7 0,03 4,8 0,72
C3 3,5 0,75 2,39 0,15 0,48 3,02 79,1 5,0 15,9 0,02 7,7 5,8 22,6 1,8 30,2 19,2 74,8 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 1,9 40,4 15,8 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 23,6 2,6 30,6 14,4 77,1 8,5 0,01 7,6 0,60
C6 5,6 0,97 2,28 0,16 0,53 2,97 76,7 5,4 17,8 0,03 1,7 3,1 10,1 2,6 15,8 19,6 63,9 16,5 0,01 15,8 0,37
C7 7,7 0,80 2,21 0,20 0,44 2,85 77,5 7,0 15,4 0,03 4,4 4,4 33,8 1,8 40,0 11,0 84,5 4,5 0,01 5,9 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 22,6 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

DMC SE SI
Horiz. Prof. R1 LMA

Gt(111) Gt(110) Gt(130) Gt(111) Hm(104) Hm(110)
R2 R3 R4

Gt Hm Gt Hm

m °2θ ________________________________ mm ________________________________ _____ m2 g-1 _____ _ mmol mol-1 _

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 35,82 241,5 76,5
C1 2,1 0,85 0,41 33,69 20,25 20,22 42,28 36,39 1,67 1,66 1,16 67,90 32,36 202,9 76,5
C2 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
C3 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 24,76 183,5 76,5
C6 5,6 0,58 0,27 24,05 nd 30,20 34,95 39,00 0,80 nd 0,90 45,46 33,36 145,0 51,8
C7 7,7 0,53 0,26 20,99 nd 32,33 26,19 45,56 0,65 nd 0,57 42,47 35,19 174,9 51,8
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
C9 14,0 0,24 0,10 nd nd nd 42,16 42,16 nd nd 1,00 nd 29,53 159,9 39,4
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Presença de microelementos na estrutura
dos óxidos de ferro

Vários autores relataram a presença de
microelementos na estrutura dos óxidos de ferro, por
meio de substituição isomórfica (Schellman, 1983;
Singh & Gilkes; 1992b).  Os teores totais dos
microelementos extraídos pelo HF foram bem
superiores aos teores obtidos com DCB (Quadro 7),
mostrando que apenas pequena parte dos
microelementos presentes na fração argila estava
associada aos óxidos de ferro.  Os baixos valores dos
fatores de retenções (FR) de microelementos pelos
óxidos de ferro evidenciaram este comportamento
(Quadro 7).  A maior afinidade dos óxidos de ferro
foi verificada para Zn, Cr e Mn, com retenção média
de 29,1; 27,3 e 18,7 %, respectivamente.

O Ni, Pb e Ti praticamente não se associaram
aos óxidos de ferro (retenção média de 6,7; 7,2 e 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
retenção para Ti foram atribuídos à presença de
anatásio na fração argila (Melo et al.,2002a),
elevando os teores totais do elemento.

CONCLUSÕES

1. O teor médio de Fe2O3 da caulinita (Ct) da
fração argila (20,7 g kg-1) foi superior ao obtido para
a fração silte (5,2 g kg-1), verificando-se, na menor
fração, aumento nos teores de Fe2O3 com a
profundidade do solo, provavelmente por estar o Fe3+

substituindo o Al3+ na camada octaédrica da Ct.
Graças ao maior raio iônico, a presença do Fe3+ na

estrutura promoveu aumento no espaço interplanar
do mineral.

2. O tamanho das partículas de Ct foi semelhante
entre as diferentes profundidades amostradas.  A
Ct apresentou grau semelhante de cristalinidade
com a profundidade, com exceção dos horizontes
mais superficiais, os quais apresentaram menores
valores de índice de cristalinidade, provavelmente
por interferências com compostos orgânicos.

3. O material extraído pelo oxalato de amônio
(OA), é constituído, principalmente, por óxidos de Al
menos cristalinos (65,5 a 82,7% de Al2O3).  Com
exceção dos locais do pacote de sedimentos
enriquecidos com ferro, os teores de Fe2O3 extraídos
pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e a
participação dos teores de FeOA mais FeDCB no Fe
total da fração argila diminuíram com a
profundidade do solo.

4. A substituição isomórfica (SI) de Fe por Al na
goethita (Gt) foi cerca de três vezes superior à da
hematita (Hm), com maior valores próximos à
superfície do solo.  A Hm apresentou menor valor de
superfície específica (SE) que a Gt, refletindo os
maiores valores de diâmetro médio do cristal para a
Hm.

5. Os óxidos de ferro apresentaram baixa associa-
ção com microelementos, sobretudo com Ni, Pb e Ti.
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Quadro 7.  Teores totais de microelementos extraídos pelo ácido fluorídrico concentrado (HF) e teores
extraídos pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) da fração argila e fator de retenção de
microelementos pelos óxidos de ferro

(1) Fator de retenção calculado segundo fórmula apresentada por Singh & Gilkes (1992b): FR do elemento y = [(teor de y nos óxidos
de ferro/teor de y na fração argila) x (teor de Fe nos óxidos de ferro/teor de Fe na fração argila)] x 100.

HF DCB FR(1)

Horiz. Prof.
Cr Mn Ni Pb Ti Zn Cr Mn Ni Pb Ti Zn Cr Mn Ni Pb Ti Zn

m __________________________________________________________ mg kg-1 __________________________________________________________ __________________________ % ___________________________

Bt 0,7 78,2 62,2 23,9 13,8 14.575 55,1 12,6 9,1 0,5 2,3 23,2 12,8 19,8 18,1 2,7 20,4 0,2 28,6
BC 1,4 79,5 54,5 21,7 22,2 13.589 99,8 17,4 10,0 0,2 2,0 26,2 8,5 26,2 22,0 1,0 10,8 0,2 10,2
C1 2,1 81,4 50,9 19,2 25,1 13.583 102,9 17,2 11,6 0,8 2,4 30,8 10,1 26,2 28,4 5,4 11,7 0,3 12,2
C2 2,8 85,4 47,2 24,8 42,7 14.932 73,0 17,5 8,7 0,0 1,3 25,4 7,9 28,0 25,3 0,0 4,2 0,2 14,9
C3 3,5 104,6 42,3 24,2 67,0 18.208 67,9 17,8 5,0 0,3 1,6 19,2 6,7 28,1 19,7 2,0 4,0 0,2 16,4
C4 4,2 98,6 34,2 29,5 60,4 16.387 59,7 18,5 5,0 0,3 3,0 24,9 9,3 26,1 20,2 1,3 7,0 0,2 21,5
C5 4,9 101,3 29,6 28,8 56,5 16.993 70,7 15,6 2,8 0,8 1,4 20,5 35,0 25,4 15,8 4,4 4,0 0,2 81,7
C6 5,6 93,9 19,5 31,4 58,3 14.286 82,7 11,0 1,1 1,4 0,0 10,9 10,3 32,1 15,4 11,9 0,0 0,2 34,2
C7 7,7 89,3 23,9 30,3 115,3 13.096 71,1 18,6 2,9 0,2 2,1 18,0 10,3 29,1 16,8 1,1 2,5 0,2 20,4
C8 10,5 103,7 16,7 21,2 83,9 12.966 112,5 10,1 0,9 0,3 0,1 15,6 12,0 25,9 13,7 4,2 0,3 0,3 28,4
C9 14,0 86,7 8,0 19,8 65,7 10.359 60,7 3,5 0,1 0,9 1,1 5,2 3,9 32,7 10,7 37,8 13,9 0,4 51,6
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