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RESUMO

Dada a extensa area ocupada pelos sedimentos do Grupo Barreiras, é
importante conhecer detalhadamente a mineralogia de suas fragdes. Com este
proposito, coletaram-se 11 amostras, até 14 m de profundidade, em um pacote
de sedimentos do Grupo Barreiras no municipio de Aracruz, estado do Espirito
Santo, exposto pela construcdo de um canal adutor de dgua. As fragdes areia,
silte e argila foram estudadas por difracdo de raios-X, analise termodiferencial,
analise termogravimétrica diferencial e microscopia eletrénica. Os teores totais
de Fe das frag0Oes argila e silte e Ti e Zr da fracéo silte foram determinados por
espectrometria por emissao por plasma, apos digestdao da amostra com acido
fluoridrico concentrado. Para caracterizar e quantificar os minerais, amostras
das fragdes argila e silte foram submetidas a extragcdes sequenciais e seletivas
dos minerais. A fracéo areia apresentou mineralogia uniforme, composta quase
que exclusivamente por quartzo, com pequena presenca de mica, anatasio e
agregados de caulinita e ferro. Nas profundidades de 2,1; 4,2 e 7,7 m, verificou-
se a ocorréncia de concrecdes ferruginosas de coloragao vermelho-escura. Na
fracao silte, também com predominio de quartzo, verificou-se a presenca de
caulinita, na forma de agregados estaveis e hematita. A caulinita é o principal
mineral da fragdo argila, atingindo 953 g kgt a 14 m de profundidade. Os baixos
teores de Fe dos sedimentos e as condi¢cBes Umidas dos Tabuleiros Costeiros
favoreceram a concentracdo de caulinita e a remocao de minerais, principalmente
oxidos de Fe. Os teores de goethita, principal 6xido de ferro dos sedimentos,
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diminuiram consistentemente em profundidade. Em decorréncia do elevado
grau de alteracdo dos sedimentos, a quantidade de material de baixa
cristalinidade na fracdo argila foi pequena, variando de 3,2 a 24,0 g kg1, para
extracdo com oxalato de amoénio, e de 0,6 a 3,5 g kg, para extracdo com NaOH
0,5 mol L fervente. Pelo mesmo motivo, os teores de mica nas fracdes argila e
silte foram inferiores a 5,0 g kg'l. Como observado para a caulinita, os teores de
mica na fracado argila aumentaram em profundidade.

Termos de indexacdo: extracéo sequencial, caulinita, 6xidos de ferro, minerais
com baixa cristalinidade.

SUMMARY: MINERALOGY OF THE SAND, SILT AND CLAY FRACTIONS
OF BARREIRAS GROUP SEDIMENTS IN ARACRUZ, ESPIRITO
SANTO STATE, BRAZIL

To investigate the mineralogical variations with depth, 11 samples were collected down
to 14 m, in an exposed sediment packet of the Barreiras Group in Aracruz, Espirito Santo,
Brazil. The sand, silt and clay fractions were studied by X-ray diffraction, differential
thermal analysis, thermogravimetry and electron microscopy. The total contents of Fe in
the clay and silt fractions and Ti and Zr in the silt fraction were determined by ICP after
fluoridric acid extraction. Clay and silt fractions were submitted to selective and sequential
mineral extractions, to characterize and quantify their constituents. The sand fraction
showed a uniform mineralogical composition, almost solely quartz, with small amounts of
mica, anatase, kaolinite and iron aggregates. Inthe 2.1;4.2 and 7.7 m depths, the occurrence
of iron mottles with dark-red colour was observed. Silt fraction, as well, is constituted
mainly by quartz, with stable kaolinite aggregates and hematite. The clay fraction showed
a high proportion of kaolinite, reaching 950 g kg'! at 14 m depth. The low contents of Fe in
the sediments and the humid conditions of the Coastal Tablelands favored kaolinite
concentration and removal of minerals, mainly Fe oxides. Contents of Goethite (main Fe
oxide in the sediment) decreased with depth. The amount of low cristalinity material in the
clay fraction is small, varying from 3.2 to 24.0 g kg1 for ammonium oxalate extraction and
from 0.6 to 3.5 g kgl for extraction with 0.5 mol L' NaOH, due to the high degree of
development of the sediments. For the same reason, the mica contents in the clay and silt
fractions were lower than 5.0 g kg'l. As observed for kaolinite, the mica content in the clay
fraction increased with depth.

Index terms: Sequential extraction, kaolinite, iron oxides, low cristalinity minerals.

INTRODUCAO

Os depositos de sedimentos do Grupo Barreiras
ocupam a faixa litorAnea e parte da faixa
sublitordnea de quase toda a Costa Oriental e
Setentrional do Brasil, desde o Rio de Janeiro,
estendendo-se para norte, até a Bacia Amazonica
(Mabesoone, 1966; Bigarella, 1975). Esses
sedimentos sdo de origem fluvial e sua fonte é
atribuida ao desmonte de grandes areas continentais
soerguidas. A sedimentac&o ocorreu no Terciario,
prolongando-se até o Quaternario (Petri & Fulfaro,
1983). S&o sedimentos tipicamente com baixos teores
de Fe, desenvolvidos, cauliniticos, com esqueleto
quartzoso mal selecionado, o que favorece,
sobremaneira, o adensamento dos solos deles
originados (Zangrande, 1985; Arcanjo, 1990).
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No estado do Espirito Santo, os sedimentos do
Terciario formam os tabuleiros costeiros, distribuidos
ao longo do litoral, em discordancia sobre as rochas
do Pré-Cambriano Indiviso ou sobre intrusivas
acidas. Esses sedimentos séo de carater argiloso,
argilo-arenoso ou arenoso, sendo os ultimos, em
geral, de idade mais recente (Quaternario). Os
sedimentos Quaternarios distribuem-se em aluvides
atuais ou antigos, ao longo dos vales e calhas fluviais
e apresentam-se, em geral, ndo consolidados. E
comum a presenca de estratos laterizados vermelho-
escuros a lilds, com até 4,0 m de espessura, em varios
niveis de sedimentacdo (Amador, 1982).

A fracé@o grosseira dos solos desenvolvidos de
sedimentos do Grupo Barreiras é constituida
basicamente de quartzo, com algumas concregoes
ferruginosas e tracos de turmalina, rutilo, zircéo,
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ilmenita, biotita e muscovita (Jacomine, 1974; Acha
Panoso, 1976; EMBRAPA, 1978; EMBRAPA, 1996;
Duarte et al., 2000). Na fracéo argila, predomina a
caulinita, sendo a presenca de 6xidos de Fe limitada
pelos baixos teores de Fe do material de origem. Melo
(1998) e Duarte et al. (2000) também observaram a
presenca de gibbsita (em torno de 50 g kg'1) e
pequenas quantidades de quartzo, anatasio e mica.
S&o, portanto, sedimentos mineralogicamente
bastante estaveis e resistentes ao intemperismo
(Embrapa, 1978; Mattos, 1979).

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e
guantificar os minerais presentes nas fracgdes areia,
silte e argila no solo e no sedimento do Grupo
Barreiras, no municipio de Aracruz (ES).

MATERIAL E METODOS

Amostragem

As amostras foram coletadas de acordo com a
profundidade em sedimentos do Grupo Barreiras,
as margens de um canal adutor de aguas (Figura 1),
no municipio de Aracruz a 30 km da costa do estado
do Espirito Santo. O relevo da regido compreende
tabuleiros de topos aplainados, com 40 m de altitude,
entalhados por vales estreitos e de fundo chato
(Duarte et al., 2000).

A amostragem foi feita em 11 pontos, nas
seguintes profundidades (valores apds a correcéo 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 14,0 m. O solo do
local de amostragem foi classificado como Argissolo
Amarelo (EMBRAPA, 1999), apresentando a
seguinte distribuicao e profundidade dos horizontes:
A (0-16 cm), AB (16-25 cm), Bt (25-125 c¢cm), BC (125-
167 cm) e C (1,67-14,0 m*). As duas primeiras
amostras, 0,7 e 1,4 m, foram tomadas nos horizontes
Bt e BC, respectivamente, e as demais no horizonte C,
encontrando-se o ponto mais profundo cerca de 5 m
acima do leito d’dgua. Durante a amostragem do
horizonte C, procurou-se separar as camadas de
sedimentos com caracteristicas distintas, tais como:
cor, presenca de concrecdes de Fe e textura. O recente
corte do talude do canal, na ocasido da amostragem,
limita a acéo dos fatores externos nos minerais. No
momento da amostragem, cerca de 50 cm da parte
superficial, em cada ponto, foi descartada.

Remocdo de matéria organica, separacao das
fracOes para analises quimicas e mineraldgicas
e analise textural

As amostras foram tratadas com hipoclorito de
Na para remocédo de matéria organica e com NaOH
0,2 mol L1 para disperséo das fracdes (Jackson,
1979). A partir da profundidade de 4,9 m, tanto na
analise textural (EMBRAPA, 1979), como na
separacdo das fracBes para analises quimicas e

Figura 1.
sedimentos do Grupo Barreiras no municipio
de Aracruz (ES), evidenciando a formacgao de
duas camadas enriquecidas com concrecdes de
Fe (CFe).

Amostragem em profundidade dos

mineraldgicas, foi adicionada solu¢do de hexameta-
fosfato de sodio (5% p/v), para viabilizar a disperséao.
A fracdo areia foi retida em peneira de 0,05 mme as
fracOes argila e silte foram separadas por sedimenta-
¢ao com base na lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).
Para garantir a separacdo das fragdes, o silte foi
submetido a disperséo ultra-sénica por 10 min. O
material resultante foi recolocado em recipiente
proprio para limpeza do silte por mais alguns dias,
por meio de remocdes periddicas da suspensédo de
argila sobrenadante, mantendo-se o pH em 10, pela
utilizacdo de Na,COg3 (1 g/10 L de &gua deionizada).

Analises mineraldgicas e quimicas

Difracédo de raios-X (DRX) - Os minerais das
fracBes argila, silte e areia (moida em almofariz)
foram identificados por DRX por meio de um
gonidmetro vertical Philips PW 1050 controlado por
computador com monocromador de grafite, radiagao
CuKa e operado a 20 mA e 40 kV. Os difratogramas
foram obtidos numa escala de 4 a 65°26 e velocidade
angular do goniometro de 1°26 min-1.
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Analises térmicas - As fracles argila e silte
foram analisadas num derivatografo Stanton
Redcroft STA-780, com saidas simultéaneas dos
diagramas das analises: termodiferencial (ATD) e
termogravimeétrica diferencial (ATGD), pelo
aquecimento de 20 mg de amostra a partir da
temperatura ambiente até 1.000°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C min- sob atmosfera de N,. A
interpretacdo qualitativa foi feita pelas
caracteristicas dos picos endotérmicos e exotérmicos
dos minerais (ATD), e a analise quantitativa da
caulinita (Ct) pela reducdo de massa da amostra
(ATGD), em decorréncia da desidroxilacao do
mineral (Jackson, 1979; Tan et al., 1986).

Teores totais de elementos - Para determinar
0s teores totais de elementos nas fragoes silte (Fe, Ti
e Zr) e argila (Fe), utilizou-se o método da digestao
com HF concentrado apresentado por Lim & Jackson
(1986), com algumas modificagdes. Pelo fato de as
amostras apresentarem baixos teores de matéria
organica (apenas horizontes B e C), optou-se pela
utilizacdo apenas de HNO3;, dispensando-se o
emprego de HCIO,. Foi colocado cerca de 0,1 g de
amostra (pesado em balanga de precisdo com quatro
digitos) num béquer de teflon com capacidade de
50 mL. A amostra foi umedecida com cinco gotas de
H,S0O, e,em seguida, acrescentaram-se 5 mL de HF
e 1 mL de HNOj;. Os béqueres foram distribuidos
em banho de areia a 230°C, onde permaneceram por,
aproximadamente, 15 min. Uma nova porg¢éo de
5 mL de HF foi adicionada, e os béqueres,
parcialmente tampados (cerca de 9/10), foram
deixados no banho de areia por mais 30 a 40 min,
até completa evaporagao (formacéo de residuo seco).

Para garantir a dissolugdo dos minerais mais
resistentes, adicionaram-se mais 5 mL de HF,
permitindo a formacé@o de novo residuo seco nos
béqueres parcialmente tampados. Ao residuo, foram
adicionados 2 mL de 4gua e quatro gotas de HNOg,
deixando-se evaporar em ambiente aberto. No final,
para dissolucéo do residuo, 5 mL de HCI 6 mol L1 e
5 mL de agua foram adicionados, deixando os
béqueres em banho de areia até inicio de fervura.
Os teores de Fe, Ti e Zr no extrato foram
determinados em espectrémetro de emissdo por
plasma Perkins EImer Optima 3000. A concentracéo
total dos elementos foi utilizada para estimar os
teores de anatésio (TiO,), nas fracdes argila e silte,
e de hematita (Fe,O3) e zircdo (ZrSiO,), na fracéo
silte.

Extracao sequencial e seletiva dos minerais -
Para quantificar os minerais presentes na fracao
argila, utilizaram-se extracdes sequenciais e
seletivas dos minerais, na seguinte ordem (Melo et
al., 2002): Argila saturada com Na (12 g) — Oxalato
de Amdnio (OA) 0,2 mol L1 pH 3,0 (McKeague, 1978)
- Ditionito-Citrato-Bicarbonato de Na (DCB)
(Mehra & Jackson, 1960) - NaOH 0,5 mol L1
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fervente (Jackson et al., 1986, com modificacbes) —
NaOH 5 mol L1 fervente (Norrish & Taylor, 1961)
- NaHSO,(cristais) (Jackson et al., 1986, com
modificacbes) — digestdo total com HF concentrado
(Lim & Jackson, 1986, com modificacoes). As analises
sequenciais na fragao silte constituiram-se de apenas
trés etapas: Silte saturado com Na (0,4 g) -
aquecimento da amostra a 550°C por quatro horas
e extracdo com NaOH 0,5 mol L1 fervente (Jackson
et al., 1986) -~ NaHSO, (cristais) (Jackson et al.,
1986, com modificagdes) — digestdo total com HF
concentrado (Lim & Jackson, 1986, com modificag@es).
Apoés cada extracao, os teores de Al, Fe, Si, K e Mg
foram determinados, como descrito anteriormente,
com excecdo de alguns tratamentos que avaliaram
outros elementos, a saber: Mn — OA; Mn e Ti — DCB
e NaHSO,; Ti e Zr —digestéo total com HF concentrado.
Outros procedimentos comuns as extracdes
sequenciais foram: (a) o peso das amostras foram
tomados em balanca de precisdo com quatro digitos;
(b) antes das pesagens para obtenc&o do peso inicial
(antes da extracéo) e do peso final (apos a extragao),
as amostras foram secas em estufa a 105°C por 12 h;
(c) para remover o excesso de sais, apos cada extracéo,
a amostra foi lavada com solugdo de (NH,),CO3
0,5 mol L1 e 4gua deionizada; (d) durante as extracoes
e lavagens da amostra, a suspenséo foi centrifugada
a4.000 rpm por 10 min; (e) para o acompanhamento
das variacdes mineraldgicas, amostras foram
submetidas a ATGD e DRX (laminas orientadas e
ndo-orientadas), apos cada extracao sequiencial.

A extracdo de aluminio e 6xidos de Fe de baixa
cristalinidade foi realizada em amostras de argila
natural (apenas saturadas com Na), utilizando
apenas uma extracdo com OA 0,2 mol L1, pH 3,0
(McKeague, 1978). As amostras resultantes do
tratamento com OA foram tratadas com DCB,
utilizando quatro extragdes sucessivas para remogao
dos 6xidos de Fe de melhor cristalinidade (Mehra &
Jackson, 1960). A alumina, silica e aluminossilicatos
de baixa cristalinidade da fracdo argila foram
extraidos por meio de solugdo de NaOH 0,5 mol L1
fervente. Foram feitas algumas modificacbes no
método proposto por Jackson et al. (1986). Dada a
baixa cristalinidade da Ct sob condic¢bes de clima
tropical Umido (Hughes & Brown, 1979; Singh e
Gilkes, 1992; Melo et al., 2001b), a relacdo amostra/
solucdo de 0,1 g:100 mL foi aumentada para
0,4 g:100 mL para reduzir a extragdo de Ct. Optou-
se pelo uso de béquer de teflon colocado em banho
de areia em vez de béquer de platina sobre bico de
bunsen. Para remocao de Ct, utilizou-se a extragdo
com NaOH 5 mol Lt (Norrish & Taylor 1961). A
sodalita [NasAl;Si;0,,(OH)] formada durante o
tratamento com NaOH 5 mol L1 foi removida com
duas extragdes sucessivas com HCI 0,5 mol L1
(Norrish & Taylor, 1961; Singh & Gilkes, 1991). O
teor total dos elementos foi calculado pela soma das
concentracdes obtidas nas solucdes de NaOH
5 mol L1e HCI 0,5 mol L1.
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A mica e demais minerais 2:1 foram extraidos
com NaHSO, na forma de cristais, segundo método
proposto por Jackson et al. (1986), com algumas
adaptacbes. Cadinhos de silica vitrea (quartzo
fundido) com tampas em rosca aquecidos em bico de
bunsen foram substituidos por béqueres de teflon
com tampa apenas apoiada em banho de areia. Foi
colocado cerca de 0,2 g do residuo seco obtido ap6s o
tratamento com NaOH 5 mol L' num béquer de
teflon de 150 mL e adicionados 15 g de NaHSO, na
forma de cristais. Apds homogeneizacao dos cristais
com a amostra, o béquer foi tampado e levado ao
banho de areia. Inicialmente manteve-se a
temperatura mais baixa (em torno de 200°C) pela
fervura intensa da suspensao durante os primeiros
25 min. A fervura tornou-se branda ap6s 40 min de
reacdo e, com 0s aumentos progressivos, a
temperatura alcangou 250°C. Em seguida, os
béqueres permaneceram no banho de areia por mais
2 haumatemperatura de 270°C. No final da reacéo
(ap6s 2 h e 40 min), a mistura transformou-se num
residuo seco bastante endurecido. A dissolugdo do
residuo foi feita mediante trés lavagens com
HCI 3 mol L'1. A primeira lavagem foi com 40 mL
de &cido em banho de areia a 80°C por 1 h e as outras
duas com 30 mL por 30 min cada lavagem, sob a
mesma temperatura. Apds a extracao com NaHSO,,
a dissolucdo final do residuo (extracéo de feldspato,
guartzo e minerais resistentes como rutilo e
anatasio) foi feita mediante o uso de HF concentrado
(Lim & Jackson, 1986, com modificacdes).

Em relagdo a extracdo de caulinita da fragédo
argila, foi usado um método alternativo para a fracéo
silte. A formac&o de sodalita durante a extragéo com
NaOH 5 mol L-1dificulta as analises quimicas, haja
vista que este mineral é formado com partes dos
elementos liberados pela caulinita. A extracéo foi
feita pela combinacéo de aguecimento da amostra a
550°C e tratamento com NaOH 0,5 mol L-1fervente
(Jackson et al., 1986).

Microscopia eletrdonica - Para visualizar
possiveis minerais presentes nas fracoes areia e silte
(amostra natural) e argila (amostra desferrificada)
em quantidades muito pequenas a ponto de néo
serem identificados por DRX, amostras tomadas nas
profundidades de 2,1 e 5,6 m foram estudadas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), areia e
silte, e de transmisséo (MET), argila (Gilkes, 1994).
As amostras das fracBes areia e silte foram
recobertas com fina pelicula de carbono (superficie
condutora) e examinadas em aparelho JEOL modelo
JXA-840, acoplado com detector de raios-X por
disperséo de energia (EDS), para andlise quimica
de particulas individuais. O aparelho foi operado a
20 kV e a analise elementar semiquantitativa foi
realizada, utilizando o programa LINK-AN 10.000.
Ja para a fracdo argila, utilizou-se um aparelho
PHILIPS modelo EM 400T, também acoplado com
EDS, operado a 120 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas morfolégicas e fisicas

Observou-se grande variagdo de cor entre os
horizontes do solo (Quadro 1). Os horizontes B e
BC apresentaram matiz 10YR e o horizonte C
coloracé&o mais avermelhada, com matiz 5YR entre
as profundidades de 2,1 e 49 m. Dada a maior
proximidade do lencol freatico, a partir de 5,6 m, as
condicdes de maior umidade favoreceram a redugéo
e segregacdo do Fe, condicionando uma coloracéo
variegada dos sedimentos. Na maior profundidade,
a matriz do sedimento apresentou coloracéo
totalmente branca pela presenca de Ct (cor neutra,
N 8/) com pontos rosados (2,5YR 8/4). Segundo
Duarte et al. (2000), o processo de dissolucéo da
hematita nos sedimentos do Grupo Barreiras esta
ocorrendo, praticamente, em todos os ambientes dos
Tabuleiros Costeiros.

Até a profundidade de 14 m, verificou-se a
formacao de trés camadas enriquecidas com
concrecles de Fe visualizadas em campo e em
laboratério por observacdes visuais e por meio de
lupa na fracéo areia, compreendendo as amostras 3
e4,6e7,9¢e 10 (Quadro 1 e Figural). Contudo, a
concentracdo maxima destas concrecdes foi
observada nas profundidades de 2,1;4,2e 7,7 m. As
concregdes apresentaram diametro superior a1 cm
e cor vermelho-escura a lilds com fino recobrimento
amarelo. Concrec¢des com feicBes semelhantes em
solos desenvolvidos de sedimentos do Grupo
Barreiras foram descritas por Amador (1982), e
Duarte et al. (2000). Seriam necessarios estudos
sedimentoldgicos, incluindo a micromorfologia, para
determinar se a formacdo destas camadas foi
pedogénica (migracdo de ferro no pacote sedimentar
pela ocorréncia de diferentes regimes de umidade
ao longo dos sedimentos) ou litogénica (deposicao
de camadas mais ricas em ferro nas profundidades
de 2,1; 4,2 e 7,7 m). Segundo Amador (1982), é
comum a presenca de estratos laterizados vermelho-
escuros a lilas, com até 4,0 m de espessura, em Varios
niveis de sedimentacdo. Esses estratos tém, de
acordo com 0 mesmo autor, carater tanto diagenético
como pos-diagenético.

Em geral, as amostras apresentaram mais de
500 g kg de argila, com pequena participagdo de
silte (Quadro 1). Na profundidade de 7,7 m,
verificou-se a deposicdo de uma camada mais
arenosa (711 g kg! de areia). De acordo com a
relacé@o areia fina/areia grossa, percebeu-se que a
deposigdo nesta camada foi preferencialmente de
areia grossa. Nas demais profundidades, verificou-
se também o predominio de areia grossa em relacao
a areia fina. O predominio de areia grossa também
foi observado por outros autores em solos
desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras
(Silva & Ribeiro, 1997; Abrahéo et al., 1998).
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Quadro 1. Caracteristicas morfoldgicas e analise textural do pacote de sedimentos do Grupo Barreiras

no municipio de Aracruz (ES)

. Fragdo Classificagéo

Amostra Profundidade Cor seco (Munsell) Concregéao® i AF/AG

Argila Silte AF AG AT textura

m g kgt

Argilo-
1 0,7 10YR 7/4 463 52 133 352 485 arenosa 0,378
2 1,4 10YR 8/4 548 66 107 279 386 Argila 0,383
3 2,1 5YR 7/4 Concrecdes de Fe 572 58 91 279 370 Argila 0,326
4 2,8 5YR 7/8 Concrecdes de Fe 551 61 90 298 388 Argila 0,302

Argilo-
5 3,5 5YR 7/6 494 21 96 390 486 arenosa 0,246
6 4,2 5YR7/6 Concrecdes de Fe 547 33 111 309 420 Argila 0,359
7 4,9 5YR 8/4 Concrecdes de Fe 542 39 129 290 419 Argila 0,445

Variegada 2,5YR 8/4 e .
8 5,6 7 5YR 8/1 574 7 109 310 419 Argila 0,352
~ Franco-argilo-
9 7,7 5YR 8/4 Concregdes de Fe 266 23 91 620 711 arenosa 0,147
10 10,5 variegada 2,5YR 8/4 € ¢icreches de Fe 527 14 86 373 459 Argila 0,231
7,5YR 8/1

11 14,0 Yarlegada 2,5YR 8/4 e 669 4 58 269 327 Argila 0,216

@ Descrigao morfoldgica, segundo Lemos & Santos (1996). Amostras 3, 6 e 9: concrecdes de Fe muito freqiiente grande dura irregu-
lar vermelho-escura a lilds. Amostras 4, 7 e 10: concrecdes de Fe frequiente grande dura irregular vermelho-escura a lilas. @ AF —

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

Mineralogia da fracdo areia

A fragdo areia apresentou mineralogia uniforme,
composta quase que exclusivamente de quartzo, em
gréos predominantemente subangulares, com brilho
graxo, a maioria com recobrimento de ferro (observa-
¢Oes por meio de lupa). Ahomogeneidade mineraldgica,
o predominio de quartzo e a presenca de concrecdes
ferruginosas na fragdo areia também foram
reportados por Jacomine (1974), Acha Panoso (1976),
Embrapa (1978, 1996) e Duarte et al. (2000) em solos
desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras.

Nos difratogramas de raios-X da fracéo areia
moida, para as amostras 4, 5, 8 e 9, notaram-se
reflexdes discretas de Ct e, para as amostras 3, 6 e
7, além da Ct, pequena quantidade de hematita (Hm)
(Figura 2a). As demais amostras apresentaram
apenas reflexbes de quartzo. A presenca de Ct foi
confirmada por observacgdes com lupa e MEV, em que
o mineral aparece na forma de agregados,
juntamente com 6xidos de Fe (Quadro 2 e Figura 3b).
Melo et al. (2000) também observaram, por meio de
DRX e microscopia eletronica, agregados bastante
estaveis de Ct na fragdo areia de diferentes classes
de solos do Brasil. Segundo esses autores, a
composicdo quimica (ki =2,08) e a presenca de
camadas no interior do mineral evidenciam que as
particulas sao agregados de Ct.

No presente estudo, com utilizac&o de lupa, foi
possivel selecionar outros minerais na fracao areia,
tais como: biotita e agregados de silica e de Ti e Fe,
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para serem estudados por MEV (Quadro 2 e
Figura 3). Particulas de biotita, mesmo em pequena
guantidade, constituem importante reserva de K e
Mg para a fragdo areia. Unamba-Oparah (1985),
trabalhando com solos altamente intemperizados da
Nigéria, verificou que grande parte da reserva de K
dos solos nas fragdes areia fina e silte era devida a
presenca de particulas de mica.

Mineralogia da fracdo argila

A guantidade de aluminio e 6xidos de Fe de baixa
cristalinidade (OA) e de 6xidos de Fe maiscristalinos
(DCB) foi relativamente baixa (Quadro 3). Os maiores
teores de material de baixa cristalinidade foram
verificados para as amostras mais superficiais,
provavelmente, pelo efeito da matéria orgéanica no
favorecimento destas formas em detrimento das
formas mais cristalinas (Kampf & Schwertmann,
1983; Carvalho Filho, 1989). O material extraido
pelo OA é constituido, em grande parte, por éxidos
de Al menos cristalinos (Melo, 1998). Os teores de
goethita (Gt) e Hm (Quadro 4) foram obtidos com
base nos teores de Fe,O3-DCB e na relacédo Gt/
(Gt + Hm), calculada a partir da area dos picos dos
minerais nos difratogramas de raios-X (Torrent &
Cabedo, 1986). Os teores de Gt, principal éxido de
Fe dos sedimentos, diminuiram consistentemente em
profundidade. Os teores de Hm foram extrema-
mente baixos, com ligeiro aumento apenas nas
camadas de concentracéo de Fe (2,1; 4,2 e 7,7 m).
A cor amarelada dos horizontes B e BC do solo (matiz
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Figura 2. Difratograma de raios-X da fragdo areia moida (pd) na profundidade de 2,1 m (a) e da fragao
silte (p6) nas profundidades de 0,7 m (b) e 2,8 m (c) em sedimentos do Grupo Barreiras no municipio
de Aracruz (ES). Qz - quartzo, Ct - caulinita, Hm - hematita, An - anatéasio, Ru - rutilo e Zi - zircéo.

Quadro 2. Microanalise (EDS) de particulas individuais presentes nas fragdes areia, silte e argila de
amostras de sedimentos do Grupo Barreiras no municipio de Aracruz (ES), nas profundidades de

21e56m®
Amostra Profundidade Particula Figura SiO2 Al:03 Fe203 TiO2 K20 MgO CaO Na:20
m g kgt
3(2) 2,1 Biotita 3a 415 163 159 49 69 136 0 10
3() 2,1 Agregado Ct/Fe 3b 462 383 128 19 0 2 0 6
3(2) 2,1 Agregado de silica 968 22 3 0 0 2 0 5
8(2) 5,6 Agregado de silica 3c 993 4 0 1 0 0 0 1
8(2) 5,6 Ox. TieFe 3d 13 14 322 644 1 2 0 4
33 2,1 Biotita 406 208 148 36 39 129 6 14
8(3) 5,6 Biotita 419 241 179 1 31 120 1 7
8(4) 5,6 Biotita 3e 419 237 165 17 81 55 8 nd

@ Dados médios normalizados. Agregado Ct/Fe - agregado de caulinita e 6xido de ferro, Ox. Ti e Fe - 6xido de Ti e Fe. @ Fracéo areia.
® Fragao silte. Wfracéo argila. nd, ndo determinado. Na figura 3, sao apresentadas fotomicrografias de algumas particulas deste

quadro.
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Figura 3. Fotomicrografias (MEV) de particulas de biotita (a), agregado de caulinita e 6xido de ferro (b),
agregado de silica (c) e 6xido de Ti e Fe (d) na fragcao areia na profundidade de 2,1 m e particula de
biotita (e) na fracéo argila (MET) na profundidade de 5,6 m, em sedimentos do Grupo Barreiras no

municipio de Aracruz (ES).

10YR, Quadro 1) foi atribuida & virtual auséncia de
Hm nas profundidades de 0,7 e 1,4 m (Quadro 4).

No caso da extracdo com NaOH 0,5 mol L1,
mesmo aumentando a relagdo argila:solugéo,
proposta por Jackson et al. (1986), de 0,1 g:100 mL
para 0,4 g:100 mL, verificou-se a remocéo de Ct. A
proporcdo de material extraido da fracdo argila pelo
tratamento variou de 95 a 127 g kg! (Quadro 3).
Desse total, a percentagem de Ct de menor
cristalinidade extraida variou de 96,3 a 99,4%. Como
resultado, apenas uma pequena fracdo do material
extraido pelo NaOH 0,5 mol L! foi atribuida a

R. Bras. Ci. Solo, 26:29-41, 2002

remocdo de alumina, silica e aluminossilicato de
baixa cristalinidade (Quadro 4). A proporc¢éo de Ct
removida pelo tratamento foi calculada pela
diferenca entre o teor do mineral antes e depois do
tratamento, com base nos diagramas da ATGD.
Outra constatacdo da extracdo de Ct foi a relacéo
molar SiO,/Al,05; do material extraido pelo NaOH
0,5 mol L1, que variou de 1,85 a 1,98. De acordo
com Jackson et al. (1986), valores entre 1,5 e 2,3 séo
atribuidos a remocéo de Ct de menor cristalinidade.
Melo et al. (2001b) observaram que a Ct presente
na fracéo argila de diferentes classes de solos do
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Quadro 3. Contribuicao das extracdes sequenciais no peso da fragcdo argila e silte de amostras de
sedimentos do Grupo Barreiras no municipio de Aracruz (ES), em diferentes profundidades®

Argila Silte
Amostra Profundidade
OA DCB Olé\';g’l":__l 5':‘%??_1 NaHSOs HE Ag. + NaOH NaHSOs HF
m g kgt

1 0,7 24,0 72,5 95,0 764,0 33,3 11,2 123,6 121,1 755,3
2 1,4 25,7 72,3 127,0 737,2 28,7 9,0 252,0 65,7 682,3
3 2,1 20,9 71,3 117,9 757,3 24,1 8,6 417,6 134,6 447,8
4 2,8 20,5 58,2 119,9 763,1 30,7 7,6 505,2 93,2 401,6
5 3,5 14,9 34,2 125,1 777,9 37,0 10,8 388,8 71,4 539,8
6 4,2 17,6 48,0 120,2 772,7 31,5 10,0 328,5 238,2 433,4
7 4,9 7,8 39,6 109,9 800,3 32,4 10,0 357,2 231,1 411,6
8 5,6 3,3 20,7 122,7 812,1 31,3 9,9 219,2 137,0 643,8
9 7,7 4,0 45,2 103,7 812,4 24,8 9,9 253,9 312,6 433,5
10 10,5 3,3 30,4 103,9 824,1 29,5 8,8 318,6 230,7 450,7
11 14,0 3,2 13,7 96,6 824,6 42,0 19,9 420,3 64,6 515,1

M Extracdes sequienciais: fracdo argila — OA, oxalato de aménio, DCB, ditionito-citrato-bicarbonato, NaOH 0,5 mol L,
NaOH 5 mol L, NaHSO, e HF concentrado. Fragéo silte - aquecimento a 550°C por quatro horas e extragdo com NaOH 0,5 mol L1

NaHSO, e HF concentrado.

Quadro 4. Mineralogia da fragao argila e silte de amostras de sedimentos do Grupo Barreiras no municipio
de Aracruz (ES), em diferentes profundidades®

Argila Silte
Amostra Profundidade Amorfo i i i
Ct Hm Gt An Mi Total Ct Hm An Zi  Mi Total Qz
OA NaOH
m g kg?

1 0,7 870 24 4 0 60 24 1,1 982 123 22 27 03 1,3 174 826
2 1,4 884 26 3 3 55 23 0,8 994 244 27 25 0,2 1,4 298 702
3 2,1 872 21 3 8 45 23 0,8 972 413 137 29 0,2 2,6 582 418
4 2,8 893 21 3 9 32 25 1,4 984 503 101 43 0,2 2,4 650 350
5 3,5 900 15 2 8 19 30 1,9 976 378 71 59 0,3 2,7 511 489
6 4,2 903 18 3 15 21 27 2,2 989 307 221 47 0,4 2,3 578 422
7 4,9 899 8 2 11 17 28 2,6 967 344 194 66 05 25 607 393
8 5,6 934 3 2 5 7 24 3,1 978 218 81 79 06 25 381 619
9 7,7 905 4 2 18 21 22 2,5 974 238 257 48 0,3 2,3 546 454
10 10,5 936 3 1 14 5 22 2,6 983 314 236 61 05 1,9 613 387
11 14,0 953 3 1 3 1 17 4,3 983 396 79 61 05 2,2 539 461

@ ct, caulinita; amorfo, material amorfo extraido pelo oxalato de aménio (OA) e pelo NaOH 0,5 mol L*; Hm, hematita; Gt, goethita;
An, anatasio; Zi, zircdo; Mi, mica. Qz na fracéo silte, 1.000 g kg™ - total.

Brasil apresentou baixo grau de cristalinidade,
favorecendo a sua dissolucéo pela solucdo de NaOH
0,5 mol L1 fervente.

O método proposto por Jackson (1979) e Jackson
et al. (1986) para remog¢do de alumina, silica e
aluminossilicatos de baixa cristalinidade mostrou-se

inadequado para solos e sedimentos desenvolvidos
sob condiges tropicais Umidas. Duarte et al. (2000),
utilizando a relagdo solo:solucéo de 0,1 g:100 mL,
encontraram teores de “silica amorfa” em alguns
solos do Grupo Barreiras, no mesmo municipio deste
trabalho, da ordem de 27,5 g kgL.
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No presente estudo, a quantidade de aluminos-
silicato de baixa cristalinidade na fracéo argila nas
diferentes profundidades foi bem menor, variando
de 1 a 4 g kg?! (Quadro 4). A pequena quantidade
de material extraido pelo OA e NaOH 0,5 mol L1
fervente foi atribuida ao elevado grau de
desenvolvimento dos sedimentos. Por outro lado,
Melo (1998) verificou que solos jovens desenvolvidos
de granito e gnaisse continham maiores teores de
material de baixa cristalinidade, apresentando a
fracdo argila do horizonte C de um Argissolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Aracruz (ES)
teor de material extraido pelo OA igual a 280 g kg

O baixo teor de minerais ferromagnesianos no
material, granito e gnaisse leuco e mesocratico, que
deu origem aos sedimentos, a abundancia dessas
rochas em feldspatos e a possibilidade de

Ct

transformacdao direta deste mineral em Ct sob clima
tropical (Grant, 1964; Anand et al., 1985), o alto grau
de intemperismo ocorrido antes da deposicdo e as
condicbes Umidas dos Tabuleiros Costeiros
favoreceram a concentracdo de Ct e a remoc¢do de
minerais, principalmente, 6xidos de Fe (Melo et al.
2001a). O teor de Ct na fracdo argila dos sedimentos
atingiu 953 g kgl a 14 m de profundidade
(Quadro 4). A auséncia de reflexdo em 0,72 nm
confirmou que toda a Ct foi removida pelo
tratamento com NaOH 5 mol L1 fervente (Figura 4).
A Ct foi estimada com base nos diagramas da ATGD,
e a auséncia de gibbsita foi confirmada por DRX e
ATD. Duarte et al. (2000), utilizando o0 mesmo
método de determinac&o, obtiveram teores de Ct na
fracéo argila de solos do Grupo Barreiras variando
de 810 a 890 g kgt.

o |

@
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da fracdo argila (amostra orientada) na profundidade de 14 m em
sedimentos do Grupo Barreiras no municipio de Aracruz (ES), mostrando a mineralogia com os
tratamentos seqiienciais (a) sem tratamento, (b) apés DCB, (c) ap6s NaOH 5 mol L fervente e (d)
apos NaHSO,: Ct - caulinita, Mi - mica, Zi - zircdo, An - anatasio, Ru - rutilo e Qz - quartzo.
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Apesar de o tratamento com NaHSO, ser usado
para remocao de mica e outros minerais do tipo 2:1
(Jackson et al., 1986), os minerais de Ti, principalmente
anatéasio (com base nos difratogramas de raios-X,
Figura 4) foram preferencialmente dissolvidos. Os
teores de TiO, representaram 724 a 818 g kg! de
elementos extraidos pelo tratamento. A proporcéo
de mica na fracéo argila (Quadro 4) foi estimada com
base no K extraido pelo NaHSO, e admitindo-se um
teor médio de 100 g kgl de K,O neste mineral
(Jackson, 1979). Como observado para a Ct, os teores
de mica aumentaram em profundidade. O maior
acumulo de Si, K e outros ions em solucéo,
considerando as condigdes de drenagem, tornou o
ambiente menos favoravel ao intemperismo dos
minerais micéceos, comparado com as camadas mais
superficiais. Uma evidéncia deste acumulo de ions
nas maiores profundidades foi a necessidade de
adicdo de solucéo hexametafosfato de Na (5% p/v) a
partir da profundidade de 4,9 m para viabilizar a
disperséo das fracdes argila e silte. Os baixos teores
de minerais micaceos na fragdo argila (méaximo de
4,3 g kgl) sdo explicados pelo avancado estadio de
intemperismo e maturidade dos sedimentos. Duarte
etal. (2000) também observaram, por meio de DRX,
pequena quantidade de mica na fragdo argila de
alguns solos do Grupo Barreiras.

Mesmo apdés a remocao dos 6xidos de Fe e Ct, ndo
foi detectada mica nos difratogramas de raios-X.
Apenas para a profundidade de 14 m, verificou-se o
aparecimento de discreta reflexdo a 1,0 nm
(Figura 4). Contudo, percebeu-se a presenca de
particulas de mica por MET e EDS na profundidade
de 5,6 m (Quadro 2 e Figura 3e).

Como observado para o tratamento com NaHSO,,
0 residuo extraido pelo HF na extrac&o sequencial
representou apenas uma pequena proporg¢ao da
fracdo argila (7,6 a 19,9 g kg!, Quadro 3), sendo
constituido, principalmente, por anatasio (734 a
891 g kg de elementos determinados no extrato do
HF era constituido de TiO,). Nao foi possivel
gquantificar o quartzo extraido pelo HF em
decorréncia da perda de SiO, durante a digestao, na
forma de gas SiF, (Lim & Jackson, 1986). Contudo,
a presenca de quartzo ficou evidente nos difra-
togramas de raios-X (Figura 4). Em virtude da
pequena quantidade de quartzo, as reflexfes do
mineral apenas tornaram-se visiveis apos a remocao
de d6xidos de Fe, Ct e parte dos 6xidos de Ti. Mesmo
sendo um mineral solGvel na fracdo argila, Melo
(1998) também identificou (DRX e MET) e analisou
(EDS) particulas de quartzo em vérios Latossolos
do Brasil.

O teor de anatésio na fragao argila foi baixo
(Quadro 4). A proporcao do mineral foi obtida pela
alocacdo dos teores totais de Ti extraidos pelo HF
em amostra de argila natural (sem tratamento). A
pequena diferenca entre 1.000 g kgl e a soma dos
minerais determinados pode ser devida a presenca
de quartzo e outros minerais nao identificados.

Mineralogia da fragéo silte

O aquecimento a 550°C por 4 h provocou uma
reducéo de peso da amostra em decorréncia da perda
da agua adsorvida entre 105 e 350°C e da
desidroxilacdo da Ct. De acordo com Jackson (1979),
a Ct padrdo apresenta 140 g kg1 de 4gua estrutural,
na forma de hidroxila. Com a perda de agua, a Ct
transformou-se em material de baixa cristalinidade
(Jackson et al., 1986). A remocé&o restante deveu-se
ao tratamento com NaOH 0,5 mol L-1 que promoveu
a extracéo da Ct amorfa desidratada, liberando Si,
Al e demais elementos constituintes (Jackson et al.,
1986). A extracao total, aquecimento a 550°C mais
NaOH 0,5 mol L-1, encontra-se no quadro 3.

A amostra tomada a profundidade de 2,8 m
apresentou a maior remocao por este tratamento e
teor de Ct no silte (Quadros 3 e 4 e Figura 2c). Os
teores de Ct foram obtidos a partir dos diagramas
da ATGD de amostras da fragdo silte. Segundo Melo
(1998), utilizando MEYV, a Ct na fracgéo silte destas
amostras encontrava-se na forma de agregados
bastantes estaveis, uma vez que resistiram a
dispersdo com NaOH 0,2 mol L1 e a vibrag@es ultra-
sdnicas durante a separacéo das fracdes.

Apds a extracéo da Ct, a fragao silte foi submetida
ao tratamento com NaHSO, para extracéo de 6xidos
de Fe, mica e demais minerais do tipo 2:1, o que
resultou numa reducao de peso da amostra de 64,6
a312,6 g kgl (Quadro 3). Tal variacéo foi atribuida
as diferencas mineraldgicas da fragéo silte dos
sedimentos nas diferentes profundidades. As
maiores extracgdes foram para as profundidades com
maior presenca de Hm (Quadros 3 e 4). Como
verificado para a fracdo argila, grande parte dos
Oxidos de Ti presentes na fragéo silte foi dissolvida
pelo tratamento com NaHSO,. Do total de elementos
extraidos pelo tratamento, a participacéo do TiO,
(105 a 423 g kg1) foi superada apenas pelo Fe,O4
(301 a 835 g kg'l).

A alta proporc¢éo de remocéo pelo HF (Quadro 3)
foi devida a abundéancia de quartzo na fragédo silte
(Quadros 3 e Figura 2b,c). Este mineral, por ser
resistente aos tratamentos prévios, concentrou-se no
residuo apds a extracdo com NaHSO,.

O teor de Hm, anatésio e zircao na fragao silte
(Quadro 4) foi calculado com base nos teores totais
de Fe, Ti e Zr, obtidos pela digestdo da amostra
natural (sem tratamento) com HF concentrado. Os
maiores teores de Hm, como observado para a fracéo
argila, foram para as camadas enriquecidas com
ferro na forma de concregdes. A inexisténcia de Gt
foi comprovada pela auséncia de reflexao por DRX e
do pico endotérmico caracteristico do mineral por
ATD. O teor de mica foi obtido seguindo 0 mesmo
procedimento usado para a fragdo argila. Como
verificado para a fracéo argila, os teores de mica
foram inferiores a 3 g kg! (Quadro 4), evidenciando
0 alto grau de desenvolvimento dos sedimentos. A
grande diferenca entre 1.000 g kg de silte e a soma
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dos minerais determinados deveu-se a abundancia
de quartzo na fracéo silte, principalmente para a
profundidade de 0,7 m. Como discutido anterior-
mente, ndo foi possivel determinar o teor de quartzo
extraido pelo HF concentrado na anélise sequencial.

CONCLUSOES

1. As frages areia e silte do solum e do material
de origem apresentaram baixos teores de minerais
primarios fontes de nutrientes (apenas tracos de
mica), com predominio de quartzo e presenga de
agregados de Ct, Hm e anatésio.

2. Os teores de Ct e mica na fragdo argila
aumentaram em profundidade, atingindo 953 e
4,3 g kg1, respectivamente, a 14 m. Os baixos teores
de ferro dos sedimentos e as condi¢fes imidas dos
Tabuleiros Costeiros favoreceram a concentracéo de
Ct e a remocéo de minerais, principalmente 6xidos
de Fe. Mesmo em baixos teores, a proporc¢éo de Hm
e Gt na fracdo argila determinou a cor do solum
(matiz amarelada) e do material de origem (matiz
avermelhada).

3. Considerando o elevado grau de desenvol-
vimento dos sedimentos, a quantidade de material
de baixa cristalinidade na fracéo argila nas
diferentes profundidades foi pequena. Na&ao é
recomendavel utilizar a solu¢éo de NaOH 0,5 mol L1
fervente para extracdo de alumina, silica e
aluminossilicatos de baixa cristalinidade em solos e
sedimentos onde a Ct apresenta baixa cristalinidade,
especialmente sob clima tropical tmido, uma vez que,
nessas condicdes, 0 método ndo discrimina estas duas
fases minerais.
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