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RESUMO: Foram obtidos os teores totais e também os livres e amorfos de 6xidos de ferro e aluminio de dois latossolos
roxos (LR) e de um latossolo variagdo Una (L.U) 4cricos do norte do Estado de Sio Paulo, que se caracterizam por
avancado estado de intemperismo, exibindo CTC efetiva menor que 15 mmolc/kg de argila. Para os trés solos, a
mineralogia da fracio argila foi dominada por caulinita e gibbsita, aparecendo também vermiculita com hidroxila
entrecamadas em pequena quantidade. Nos latossolos roxos dcricos, os teores de ferro e aluminio totais, livres e
amorfos foram maiores do que no LU. Nesses solos, a gibbsita respondeu por mais da metade da frago argila
deferrificada, enquanto que no LU a participagiio da caulinita fol mais significativa (54 x 46%). No latossolo variacio
Una, que apresenta coloragio amarelada, as formas de aluminio extraidas com ditionito responderam por uma
porcentagem maior do aluminio total (25%) do que nos LRs (13%, em média), sendo que a relagiio superficie especifica/
Fe livre foi maior do que nos latossolos roxos.

Descritores: mineralogia de argila, 6xidos de ferro e aluminio, latossolos dcricos

IRON AND ALUMINIUM OXIDES AND THE MINERALOGY
OF IRON FREE CLAY FRACTION OF ACRIC OXISOLS

SUMMARY: Total, free and amorphous iron and aluminium oxides were obtained from three acric Oxisols (two
dusky-red latosol - LR and one Una variant latosol - LU) from the State of Siao Paulo, Brazil. These soils are in an
advanced stage of weathering, having an effective CEC lower than 15 mmolc/kg clay. For all soils, the clay mineralogy
was dominated by kaolinite and gibbsite, showing also some peaks of hidroxy-interlayered vermiculite. The LR had
total, free and amorphous iron and aluminium contents higher than in the LU. In those soils, gibbsite represented
more than 50% of iron free clay fraction of the B_ horizon, while in the LU the participation of kaolinite was higher
(54% x 46%). In the Una variant latosol, with more intense yellow color, free aluminium represented 25% of the total,
while in the LR it was 13%. The ratio specific surface area/free Fe-oxide was higher in the LU than in the dusky-red
ones.
Key Words: clay mineralogy, iron and aluminium oxides, acric Oxisols

INTRODUCAO ferro e aluminio exercem marcante influéncia nos
atributos eletroquimicos de solos altamente

Solos em avangado estado de intemperis- intemperizados dos trépicos. NASCIMENTO er al.

mo apresentam intensa perda de silica (dessilicati-
7agio), com resultante aciimulo de 6xidos insoliiveis
de ferro e aluminio (UEHARA, 1988), sendo os
mais fregiientes a goetita (0FeOOH), a hematita
(afezog) e a gibbsita YAI(OH),. De acordo com
KAMPF et al. (1988), a primeira confere cor
amarela ao solo (2,5Y - 10YR) na auséncia de
hematita, enquanto, na segunda, a cor é
avermelhada (2,5YR - 5R), mesmo quando ela
aparece em pequenas quantidades. Os 6xidos de

(1988) ¢ ALLEONI & CAMARGO (1994a)
obtiveram alta correlagéio negativa entre os indices
ki e kr (que diminuem com o teor de 6xidos) e o
ponto de carga zero (pez) de latossolos brasileiros.
Quanto mais efetiva a participacdio destes 6xidos
na defini¢do do balango de cargas do solo, maior
deve ser o pcz, principalmente nos horizontes
subsuperficiais, j4 que o pcz dos 6xidos é alto (en-
tre 7,5 €9,0), e o efeito da matéria orgénica € menor
(SAKURAI et al., 1989). A quantificagiio dos teores

! Parte da Dissertagio de Mestrado do primeiro autor apresentado 3 ESALQ/USP.
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de ferro e aluminio € importante taxonomicamente,
pois o grande grupo acric da classificagio
americana contempla solos ricos em minerais de
ferro, enquanto no grande grupo gibbsic estio os
solos ricos em minerais de aluminio (ESWARAN
& TAVERNIER, 1980).

Além dos teores totais dos 6xidos, é
importante conhecer a quantidade de 6xidos livres,
pois a relagéo 6xido de Fe ou Al livre/6xido total
exprime a evolugdo do elemento no solo e evidencia,
entre outros fatores, o grau de intemperismo do
solo (MELO & JOHAS, 1988). Outro atributo é o
teor de 6xidos amorfos, que d4 idéia do grau de
cristalinidade do composto. Quanto menor a relagio
6xido amorfo/6xido total, maior o predominio das
formas bem cristalizadas do éxido (KAMPF et al.,
1988).

No extremo da escala de intemperismo
aparecem os solos 4dcricos, que possuem, por
definigdo, uma capacidade de troca de cétions
efetiva menor que 15 mmolc/kg de argila, numa
profundidade de até 150 cm (SOIL SURVEY
STAFF, 1990). Estes solos aparecem em paisagens
antigas do ambiente tropical, sendo normalmente
profundos e fridveis. Em levantamentos de solos
do Estado de Sdo Paulo, realizados pelo Instituto
Agronémico de Campinas, foram contabilizados
mais de 74.000 hectares de solos 4dcricos (sozinhos
ou associados) na regido de Ribeirdo Preto
(OLIVEIRA & PRADO, 1987) e 95.000 hectares
destes solos nas proximidades de Guaira
(OLIVEIRA & PRADO, 1994). Ambas as regides
do norte do Estado possuem agricultura de alto nivel
tecnolégico e solos com teores de ferro elevados,
grande parte acima de 200 g/kg.

O objetivo deste trabalho foi quantificar
os teores de 6xidos de ferro e aluminio (totais, livres
e amorfos) ¢ apresentar a andlise mineraldgica
quantitativa e qualitativa de amostras de argila
deferrificada do horizonte B de trés latossolos
4cricos do Estado de Sio Paulo, comparando os
resultados com os de outros autores que também
estudaram amostras de oxissolos altamente
intemperizados.

MATERIAL E METODOS

Coletaram-se amostras dos horizontes
A (0-20 cm) e B_ (na maior expressio do perfil) de
latossolos 4cricos, assim discriminados: latossolo
roxo dcrico, localizado em Ribeirdio Preto,SP
(LRéc ); latossolo roxo 4crico, de Guaira,SP
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(LR4c,) e latossolo variagio Una 4crico, de Guaira,
SP (LUidc). Este dltimo solo, que normalmente
aparece em cotas intermedidrias do relevo, apresen-
ta drenagem deficiente, com redugéo do Fe ¢
presencga de matizes mais amareladas do que 4YR
(OLIVEIRA et al., 1991). Maiores detalhes das
andlises quimicas e fisicas des solos podem ser en-
contrados em ALLEONI & CAMARGO (1994ab).
Teores totais de Fe,0, e ALO, (Fe e Al) foram
obtidos apés ataque sulfiirico; ferro e aluminio livres
(Fe, e Al, foram assim determinados: em meio
tamponado (bicarbonato pH 7,3), ferro e aluminio
foram reduzidos pelo ditionito de sédio e
complexados por citrato de sédio, permanecendo
em soluco; teores de ferro e aluminio amorfos
(Fe_ e Al ) foram obtidos por solubilizagio do ferro
ou do aluminio amorfos em 4cido oxélico e seu sal
de aménio.

A andlise mineral6gica qualitativa foi realizada
na Segdo de Pedologia do Instituto Agrondmico de
Campinas, em amostras de argila previamente
tratadas para eliminagdo de matéria orgnica (com
4gua oxigenada) e 6xidos de ferro (com duas
extragdes de ditionito - citrato - bicarbonato de
sédio) e auxilio da difragdo de raios X nas amostras
saturadas com Mg, glicoladas, e nas saturadas com
K e submetidas s temperaturas de 25, 350 ¢ 550°C.
Caulinita e gibbsita foram quantificadas no
Laboratério de Mineralogia do Departamento de
Ciéncia do Solo da ESALQ/USP, por meio de
andlise térmica diferencial (ATD) em amostras de
argila deferrificada, isentas de matéria orginica e
saturadas com Mg. As amostras foram misturadas
com ALO, calcinado, na proporgéo de 1:3 para o
LUé4c e 1:7 para os LR4c.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de 6xidos - Na TABELA 1 encontram-se
os teores de ferro e aluminio totais, livres e amorfos.
Em relagio ao ferro, nota-se que os teores totais
foram elevados para os latossolos roxos (> 260 g/
kg) ¢ bem menores para o LU4c (< 100 g/kg). Os
teores de ferro livre (Fed) foram também maiores
para os LRs, sendo que esta forma representou mais
da metade do ferro total (média de 53 %), tanto
para os latossolos roxos, como para o latossolo
variagio Una. Esta quantidade foi inferior &
encontrada por VETTORI (1969), para quem o ferro
livre deveria representar cerca de 90% do total.
Entretanto, KAMPF et al. (1988) citam que a
diferenca entre Fed e Fet aumenta em solos
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TABELA 1 - Teores de ferro e aluminio totais (Fet e Alt), livres (Fed e Ald) e amorfos (Feo € Alo), e relagéo
superficie especifica (SE) / Fe livre (Fed) de latossolos 4cricos paulistas.

Solo Camada Fet Fed Feo Alt Ald Alo SE/Fed
cm g/kg m2/g
LRécl 0-20 320 164 13 195 26 10 460
LRédcl 80-100 341 185 9 195 21 7 260
LRé4c2 0-20 256 143 15 223 31 8 730
LR4c2 100-150 270 143 14 223 34 10 500
LUéc 0-20 66 39 2 91 22 6 1080
LU4c 40-60 96 445 2 125 31 8 1440

LR4cl = latossolo roxo 4crico de Ribeirdo Preto (SP); LR4c2 = latossolo roxo 4crico de Guaira (SP);

LU4c = latossolo variagdo Una 4crico.

derivados de rochas bésicas, devido & presenga de
minerais primdrios, como a magnetita e a ilmenita,
que ndo sdo extraidos pelo ditionito e citrato de
sédio. Desse modo, os resultados obtidos parecem
coerentes, pois estes solos 4cricos sfio originados
de basalto. Além disso, € possivel que as duas
extragdes com ditionito néio tenham sido suficientes
para extrair todo o ferro, mesmo que, visualmente,
ndo se notasse necessidade de extragBes adicionais.

Os maiores teores de Fe total dos LRéc,
em relagéo ao LU4c, eram esperados e corroboram
os dados de OLIVEIRA ez al. (1991), que
estudaram LUs localizados préximos aos locais de
onde foram coletadas as amostras para este trabalho.
Segundo estes autores, os teores de Fe tendem a
ser decrescentes declive abaixo, indicando
condigdes favordveis & sua exportagiio, com
formagdo de plintita, petroplintita ou bancada
laterftica em cotas mais inferiores.

Para o aluminio, as formas livres nos
latossolos roxos variaram de 11 a 15% quando
comparadas ao total, enquanto o LU4c apresentou
valores maiores (24 % na camada superficial e 25%
no horizonte B). CURI & FRANZMEIER (1984)
também constataram maior extragio de aluminio
pelo ditionito em solos mais amarelados e observa-
ram que o maior teor de aluminio livre pode ter
efeito no maior poder adsortivo e menor poder
dessortivo de fosfato que estes solos t8m, em relagiio
aos mais avermelhados. Para o Al amorfo, em
comparacio com o Al total, os valores percentuais
no LUdc foram um pouco superiores (6% ¢ 7%)
do que os demais (4% e 5%).

As formas livres (Fed e Ald)
predominaram sobre as amorfas (TABELA 1). A
relagdo Feo/Fed variou de 0,05 a 0,1, enquanto
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que a relagdo Alo/Ald esteve ao redor de 0,3,
valores préximos aos obtidos por POMBO et al.
(1982), em um latossolo roxo gaticho. SAKURAI
et al. (1989) afirmam que o elevado intemperismo
em ambientes tropicais promove cristalizagio dos
6xidos de ferro e aluminio, resultando em baixas
relagGes entre as formas amorfas e cristalinas, que
variaram de 0,03 a 0,3 para solos cauliniticos do
Japio. KAMPF et al. (1988) também obtiveram
valores de Feo/Fed nesta faixa, para oxissolos do
sul e sudeste brasileiros, 0 que vem confirmar os
dados do presente estudo.

Relagfio superficie especffica/Fe livre - Segundo
CURI & FRANZMEIER (1984), ndo h4 relagio
entre a superficie especifica (SE) de um solo e sua
posigdo numa toposseqiiéncia. Entretanto, grande
parte da SE pode ser devida aos 6xidos, de modo
que a relagédo superficie especifica e Fe livre pode
ser significativa. Tomando-se as SEs de latossolos
4cricos coletados no mesmo local das amostras
deste trabalho, cujos valores sdo apresentados em
ALLEONI & CAMARGO (1994, c), e dividindo-
os pelos teores de ferro livre, observa-se que tanto
em superficie, como em subsuperficie, o LU4c
apresentou relagOes superiores 4s dos latossolos
roxos, o que esti de acordo com CURI &
FRANZMEIER (1984), que notaram aumento nesta
relagiio, indo de solos mais vermelhos com hematita
para solos mais amarelos com alto teor de goetita.

Andlises mineraldgicas - Nas figuras 1, 2 e 3 estio
os difratogramas de raios X, e na figura 4 aparecem
as curvas de andlise térmica diferencial da argila
deferrificada dos horizontes subsuperficiais dos
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latossolos 4cricos.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X da fragéo
argila deferrificada de horizonte B do
latossolo roxo 4crico de Ribeirdo Preto
- LRécl (C = caulinita; Gb= gibbsita,
VHE = vermiculita com hidroxila
entrecamadas).

Os resultados foram semelhantes aos
obtidos por GALHEGO & ESPINDOLA (1979),
CURI & FRANZMEIER (1984) ¢ ANTONELLO
(1988). A caulinita, com picos a 0,72 ¢ 0,36 nm, e
curvas de reagdo endotérmica a 530°C, juntamente
com a gibbsita, com difragdes a 0,48 ¢ 0,44 nm, e
reagido endotérmica a 290°C foram os minenais
dominantes, aparecendo em todas as amostras.
Anatdsio apareceu no LR4c2 (figura 2) e no LU4c
(figura 3), mesmo apés o aquecimento a 550°C,
quando o pico de 0,35 nm esteve presente. Este
éxido de titinio ndo sofre ataque do ditionito e &
extremamente resistente a tratamentos térmicos, ao
contrério de alguns minerais de argila.
Aquecimentos a 350 e 550°C resultaram em colapso
parcial, indicando a presenca de vermiculita com
hidroxila entrecamadas - VHE (figuras 1 e 2). O
aparecimento de minerais interestratificados em
solos altamente intemperizados j4 foi assinalado por
MOURA FILHO & BUOL (1972) e GALHEGO &
ESPINDOLA (1979). As pequenas quantidades
destes minerais pareceram nio afetar os atributos
eletroquimicos dos solos estudados, visto que os
valores de densidade de carga elétrica e CTC foram
baixos, mesmo na presenga de tragos de VHE
(ALLEONI & CAMARGO, 1994 b). SKIEMSTAD
& KOPPI (1983) haviam feito a mesma constatagio
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Figura 2 - Difratogramas de raios X da fragio
argila deferrificada de horizonte B do latossolo roxo
dcrico de Guaira -LRdc2 (C = caulinita; Gb =
gibbsita; A = atandsio; VHE = vermiculita com
hidroxila entrecamadas).
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Figura 3 - Difratogramas de raios X da fragéo
argila deferrificada de horizonte B do
latossolo varia¢io Una 4crico - LUdc
(C = caulinita; Gb = gibbsita; A =
atanésio).
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Figura 4 - Curvas de andlise térmica diferencial das
fragdes de argila, livres de ferro e
saturadas com Mg, do horizonte B de
latossolos dcricos (LR4cl e LRdc2 =
latossolos roxos 4cricos de Ribeirdo
Preto e Guaira, respectivamente; LU4c
= latossolo variagdo Una dcrico; C =
caulinita e Gb = gibbsita).

As porcentagens de caulinita e gibbsita
foram calculadas a partir das dreas das curvas de
ATD (figura 4). Nos latossolos roxos, a gibbsita
respondeu por metade ou mais da fragdo argila
deferrificada (500 g/kg para o LR4cl e 640 g/kg
para o LR4c2). No LUi4c, a caulinita prevaleceu
(540 g/kg). Como explicam CURI &
FRANZMEIER (1984) e OLIVEIRA et al. (1991),
a quantidade de gibbsita tende a ser maior nos so-
los mais vermelhos, enquanto a caulinita segue
tendéncia contréria.

CONCLUSOQOES

- Os teores totais € também os livres e os
amorfos de ferro e aluminio, além da porcentagem
da gibbsita, em relagio a caulinita, foram maiores
nos latossolos roxos 4cricos do que no latossolo
variagdo Una 4crico.
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- A mineralogia da fragéio argila deferrificada dos
horizontes Bw foi dominada por caulinita e gibbsita,
mostrando o avangado estado de intemperismo dos
solos 4cricos. Nos difratogramas de raios X
apareceram também picos de vermiculita com
hidroxila entrecamadas (VHE).

- O latossolo variagio Una, de coloragdo amarelada,
localizado nas cotas mais inferiores do terreno, teve
uma relagio superficie especifica / Fe livre maior
do que as relagdes dos latossolos roxos, que
localizam-se normalmente nas cotas mais altas da
toposseqiiéncia.
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