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AVALIACAO DA ESTIMATIVA DE SUBSTITUICAO DE
Fe POR Al EM HEMATITAS DE soLos®
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RESUMO

Hematitas de nove solos e uma de itabirito foram tratadas com NaOH 5 mol L1
e analisadas por difratometria de raios X (DRX), usando varredura escalonada
(0,02°260/20 s). Determinaram-se o espacamento d e as dimensdes a; e ¢y da cela
unitaria. As amostras foram dissolvidas com ditionito-citrato-bicarbonato de
sodio (DCB), para determinar os teores de Fe (Fey) e Al (Aly). A substituicdo em
Al foi estimada por DRX a partir de a;, usando-se regressdes correntemente em
uso, baseadas em hematitas sintetizadas a 25°C (Al,5) e a 70°C (Al4g). Ao parametro
ag, variando de 0,50380 a 0,50200 nm, correspondeu uma amplitude de zero a
0,125 mol mol Aly. Os valores estimados pela regressao entre a; e Aly desviaram-
se da regresséo Al,, por -0,003 a +0,009 mol mol-! Al, enquanto a regressédo baseada
em Al,s superestimou a substituigcdo, em média, por 0,03 mol moll Al. Os
resultados indicaram que, para a estimativa da substituicdo de Fe por Al em
hematitas de solos por DRX, a regresséao estabelecida com hematitas sintetizadas
a 70°C (Al mol mol?! = 31,09 - 61,714a,) é a mais adequada.

Termos de indexacao: hematita, aluminio, difracdo de raios X, DCB

SUMMARY: EVALUATION OF Al FOR Fe SUBSTITUTION IN SOIL
HEMATITES

Hematites from nine soils and one from itabirite rock were concentrated with 5 mol L' NaOH,
and analyzed by XRD (step scanning 0.02°26/20 s), to determine the unit cell parameters.
The samples were dissolved by extraction with DCB to determine the Fe (Fey) and Al (Aly)
content. Al substitution was estimated from ay using established regressions currently in
use based on hematites synthesized at 25°C (Al,5) and 70°C (Al4g). The ag values ranged
from 0.50380 to 0.50200 nm, corresponding to values of zero to 0.125 mol mol! Aly. The
estimated values by the regression between ag and Aly deviated from the Al;q regression by
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-0.003 to + 0.009 mol mol-t Al, whereas the Al,5 regression overestimated the substitution
by an average of 0.03 mol mol-1 Al. Thus, for soil hematites, Al substitution is best estimated
by the regression based on hematites synthesized at 70°C (Al mol mol-1=31.09 - 61.714ay).

Index terms: hematite, aluminum, XRD, DCB.

INTRODUCAO

A substituicdo de Fe por Al é comum em
hematitas e goethitas de solos, sendo caracteristica
do ambiente pedogénico de formagao desses minerais
(Schwertmann & Taylor, 1989). A estimativa da
substituicdo é comumente feita por difratometria de
raios X (DRX), utilizando, como referéncia,
regressdes obtidas a partir de 6xidos sintéticos. A
regra de Vegard (Vegard, 1921) postula uma relacao
linear entre os parametros das celas unitarias de
cristais isoestruturais. O ion Al3+, por apresentar um
raio iénico (0,054 nm) ligeiramente menor que o Fe3+
(0,065 nm) (Klein & Hurlbut Jr., 1993), produz uma
contragdo na cela unitaria da hematita (a-Fe,03) em
direcdo aos valores do corindon (a-Al,0O3). Disso
resulta o deslocamento do valor d dos reflexos na
difratometria de raios X (DRX), proporcionalmente
ao teor de Al na estrutura da hematita. Dados
experimentais e amostras naturais mostram que o
limite da substituicdo de Fe por Al na hematita esta
em torno de 0,15 mol mol-1 Al (Steinwehr, 1967,
Schwertmann et al., 1979; Schwertmann & Kampf,
1985; Schwertmann, 1988; Fontes & Weed, 1991).

Na estimativa do Al em hematitas de solo, tém
sido usadas regressfes entre ay e Al de hematitas
sintetizadas a baixa temperatura (Schwertmann et
al., 1979; Schwertmann, 1988), em lugar das de alta
temperatura (Steinwehr, 1967), pois os parametros
das celas unitarias de hematitas sintéticas variam
com o meio e com a temperatura de sintese. Sendo
as hematitas de solo produtos de temperatura
ambiente, é de se esperar que a sua sintese em
temperaturas préximas origine padrdes mais
similares aos dos minerais pedogénicos. Sob esse
aspecto, a regressdo a partir de hematitas
sintetizadas a 25°C (Schwertmann, 1988), utilizada
por Schwertmann & Latham (1986), poderia ser a
mais indicada para a estimativa do Al nas hematitas
de solos. Tal regressao, entretanto, estima
quantidades mais elevadas de Al supostamente
presentes nas hematitas em comparag¢do com a
regressdo de hematitas sintetizadas a 70°C
(Schwertmann et al., 1979).

Recentemente, Schwertmann & Carlson (1994)
obtiveram curvas de calibragdo baseadas em
goethitas naturais, constatando diferencas entre as
regressdes com amostras de solos tropicais e as de
lagos finlandeses. Isto demonstra que a relacéo entre
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0s parametros da cela unitaria e sua substitui¢cao
em Al pode ser influenciada por outras propriedades
cristaloquimicas dependentes das condicdes de
formagado dos minerais.

No caso da hematita, esta para ser demonstrado
até que ponto as relagdes obtidas com hematitas
aluminosas sintéticas concordam com as de amostras
naturais. O presente estudo objetivou verificar, em
hematitas de solos, através de analises quimicas e
difratometria de raios X, a substituicéo de Fe por Al
e sua relacdo com regressoes, ja estabelecidas e
correntemente em uso, baseadas em hematitas
sintetizadas a 25°C (Schwertmann, 1988) e a 70°C
(Schwertmann et al., 1979).

MATERIAL E METODOS

Considerando a inexisténcia de materiais de solo
com hematita e sem goethita, foram selecionadas
amostras com alta relagdo Hm/(Hm + Gt), para
minimizar a interferéncia do Fe e Al da goethita nas
analises quimicas. Dessa maneira, o material
estudado consiste em hematitas da fracdo argila e
de nodulos plinticos e petroplinticos de horizonte B
de nove solos de diferentes regifes brasileiras
(Quadro 1) e uma de itabirito. As amostras tratadas
com NaOH 5 mol L-1 (Norrish & Taylor, 1961; Kampf
& Schwertmann, 1982) foram examinadas na forma
de pé em difratbmetro de raios X (DRX; equipamento
Philips PW1050, radiacdo Co, monocromador de
grafite), com adi¢éo de padréo interno (100 g kg-1 Si
metéalico), usando varredura escalonada (“step
counting” 0,02026/20 s). As varreduras digitalizadas
foram ajustadas, usando uma fung¢éo Gauss/Cauchy
e corregao angular, com o subsequente calculo das
dimensdes da cela unitaria, usando um conjunto de
nove reflexos (012, 104, 110, 113, 204, 116, 108, 214
e 300) (rotina estabelecida por H. Stanjek, Institut
fur Bodenkunde — TUM, n&o publicado).

A substituicdo em Al foi estimada por DRX
segundo as regressdes Al(mol mol-1) = 31,09
— 61,714a, e Al(mol mol-1) = 67,60(0,50417 - a,),
obtidas, respectivamente, de hematitas sintetizadas
a 70°C (Schwertmann et al., 1979) e a 25°C
(Schwertmann, 1988). Na analise quimica das
hematitas de solo, efetuou-se um pré-tratamento
com citrato-bicarbonato de sédio para remocéo de
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Quadro 1. Identificagao e proveniéncia das amostras
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Amostra Solo Local
3RCC-1MG Latossolo Ferrifero Nova Lima, MG
ISCW-07 Latossolo Roxo Luiz Anténio, SP
141-RS Latossolo Roxo Santo Angelo, RS
3RCC-5SP Latossolo Vermelho-Escuro Artur Nogueira, SP
P-29 Latossolo Vermelho-Escuro Sédo Paulo
P2PA Plintossolo Petroférrico Cachoeira-Porteira, PA
AP-18 Latossolo Amarelo Amapa
ISCW-18 Latossolo var. Una Anapolis, GO
ISCW-19 Plintossolo Petroférrico Tamandua, DF
Itabirito Rocha Minas Gerais

fontes estranhas de Al, seguido do tratamento com
ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB) para
dissolucdo da hematita (Holmgren, 1967,
modificado). A hematita de itabirito foi dissolvida
com HCI 6 mol L-1. O Al e Fe extraidos foram
determinados por espectrometria de absorcéo
atdmica. A relacdo hematita/(hematita + goethita)
foi calculada da intensidade dos reflexos Hm(012) x
3,5 e Gt(110).

As relagdes entre os parametros determinados e
as regressdes ja estabelecidas foram testadas por
analise estatistica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A raz8o Hm/(Hm + Gt) de 0,75 a 0,98 indica a
presenca associada de goethita, em maior proporcao,
nas amostras 3RCC-5SP, P2PA e AP-18. Nessas
amostras, estimou-se a substituicdo em Al na
goethita por DRX (Schulze, 1984), e corrigiram-se
os valores de Fey e Alg para a hematita. Em virtude
da alta relacdo Hm/(Hm + Gt) das demais amostras,
néo foi possivel fazer tal corre¢do, admitindo-se que
0 Al e o Fe correspondentes as goethitas ndo foram
suficientes para influir significativamente nos
valores alocados as hematitas. Na amostra 141-RS,
compensou-se o0 valor do Fey devido a maghemita
(Dick, 1986). A presenca de outros elementos, além
do Fe e do Al, que, eventualmente, podem influenciar
as dimensdes da cela unitéria, ndo foi considerada
no presente estudo.

As hematitas de solos apresentaram diferencas
significativas quanto aos parametros cristalograficos
(Quadro 2): ag variou de 0,50332 a 0,50200 nm, e cg,
de 1,3799 a 1,3741 nm. Os maiores valores foram
observados nas amostras de nédulos (P2PA, AP-18,
ISCW-18, ISCW-19). A hematita de itabirito
apresentou o maior valor de a,, ainda, assim, inferior

ao valor-referéncia de Brown (1980), enquanto o ¢
situou-se entre 0s menores no conjunto de amostras.

Na figura 1, esta representada parte da reta da
solugdo solida hematita-corindon (o -Fe,O5 - a-Al,O3),
segundo a regra de Vegard, usando-se os valores-
referéncias para apg da hematita e corindon,
respectivamente, de 0,5038 e 0,4758 nm (Brown,
1980). As retas correspondentes as regressdes das
hematitas sintetizadas a 25°C (Al,s) (Schwertmann,
1988) e 70°C (Al4g) (Schwertmann et al., 1979), bem
como das hematitas naturais do presente estudo,
mostram uma contrac&o menor do que indica a regra
de Vegard. Esse desvio também tem sido observado
em goethitas sintéticas e naturais (Norrish & Taylor,
1961; Thiel, 1963; Schulze, 1984; Schwertmann &
Carlson, 1994), sendo atribuido ao excesso de OH
na estrutura, o que também foi constatado em
hematitas sintéticas (Stanjek & Schwertmann,
1992). A presenca de OH na estrutura se contrapde
ao efeito de reducdo da cela unitaria pelo Al.
Utilizando os valores medidos de a, para o calculo
da substituicdo em Al, segundo as regressdes Al,s e
Al;q, observa-se a significativa diferenca entre tais
estimativas (Quadro 2).

Os valores de Aly estdo mais bem ajustados a
regressdo de Al;y e mais distanciados da regressao
com Alys (Quadro 2, Figura 1). A regressao baseada
em Aly (sem inclusdo da hematita de itabirito)
[Al mol mol-1 = 35,46 — 70,402ay; R2 = 0,945] estimou
valores muito préximos aos obtidos com Al,, com
diferencas méaximas de -0,003 & +0,009 mol mol-1 Al.
Por outro lado, a regressdo baseada em Alys
superestimou a substituicdo em média por
0,03 mol mol-1 Al em relacéo a regressao com Aly.
Esses resultados mostram que a sintese de
hematitas a temperatura de 25°C, apesar de ser mais
proxima da temperatura de ambientes pedogénicos,
n&o originou cristais de comportamento similar ao
das hematitas naturais, as quais apresentam celas
unitarias menores. A contracéo menor das hematitas
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Quadro 2. Relacdo hematita/goethita das amostras, parametros cristalogréaficos e substituicédo por Al das

hematitas
Amostra Hm/Hm + Gt ao Co Ald® Al70® Al2s®
nm — mol mol?

3RCC-1MG 0,91 0,50200 1,3736 0,125 0,109 0,147
ISCW-07 0,93 0,50225 1,3753 0,106 0,094 0,130
141-RS 0,93 0,50251 1,3762 0,082 0,078 0,112
3RCC-5SP 0,75 0,50214 1,3741 0,115 0,101 0,137
P29 0,96 0,50246 1,3755 0,076 0,081 0,115
P2PA 0,78 0,50318 1,3799 0,022 0,037 0,067
AP-18 0,81 0,50307 1,3784 0,043 0,043 0,074
ISCW-18 0,87 0,50331 1,3788 0,036 0,029 0,058
ISCW-19 0,98 0,50332 1,3773 0,039 0,028 0,057
Itabirito 1,00 0,50350 1,3749 0,000 0,017 0,045
Hematita® 0,50380 1,3772

@ Al extraido com DCB. @Al estimado conforme Schwertmann et al. (1979). ® Al estimado conforme Schwertmann (1988). @ Confor-
me Brown (1980).
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Figural. Relacdo entre o parametro a; e a substituicdo em Al segundo Vegard (V), a regressao de hematitas
sintetizadas a 70°C (Al;) e a 25°C (Alyg), e por extracdo com DCB (Ald) em hematitas naturais.
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sintetizadas a 25°C indica maior quantidade de OH
na estruturaem relagdo aquelas sintetizadas a 70°C,
0 que demonstra que o longo tempo de cristalizacéo
das hematitas naturais pode ser parcialmente
compensado por temperaturas mais altas durante
experimentos de sintese a curto prazo no laboratério.

Ao contrério do observado em hematitas
sintéticas, nas hematitas de solo, 0o parametro cq
mostrou significativa correlacéo (p < 0,01) com Alyg
(r =-0,963) e com ag (r = -0,922). O comportamento
independente desses parametros nas hematitas
sintéticas é explicado por ay ser mais fortemente
alterado por Al e ¢y por OH (Stanjek & Schwertmann,
1992), enquanto as correlacdes observadas nas
hematitas de solo indicam que estas ndo tém
presenca significativa de OH na estrutura.

Entre as hematitas de solo, aguelas com a menor
substituicéo (0,022 a 0,043 mol mol-1) ocorrem em
nédulos, cujo ambiente de formac&o tende a
apresentar uma menor atividade de aluminio no
sistema. No conjunto, as hematitas com a menor
substituicdo em Al também apresentaram o menor
alargamento diferencial dos reflexos (dados néo
mostrados), confirmando observagdes em hematitas
sintéticas.

CONCLUSOES

1. Apesar das incertezas impostas pelo uso de
amostras com goethita, a estimativa da substituicéo
de Fe por Al na hematita de solos, baseada em analise
guimica, mostrou melhor ajuste com a regressao
estabelecida a partir de hematitas sintetizadas a
70°C. Essa regressédo é, presentemente, a mais
adequada, para estimar a substituicéo de Fe por Al
em hematitas de solos, usando difratometria de
raios X.

2. Para estabelecer uma regressao com hematitas
de solo, é necessario, apds uma eliminacéo eficiente
de outras fontes de Al, testar a correlacdo do Al
estimado por andlise quimica e DRX em maior
numero de amostras.
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