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RESUMO

A coesao de horizontes de solos do Brasil vem sendo associada, principalmente,
a fatores fisicos e quimicos inter-relacionados, mas a influéncia das propriedades
mineralogicas e cristalograficas dos minerais da fragao argila também foi aventada
por alguns pesquisadores. Neste trabalho, testou-se a hipotese de que a fragao
argila de horizontes coesos de solos do Sedimento Barreiras da faixa dos Tabuleiros
Costeiros ¢ dominantemente caulinitica e apresenta elevado grau de cristalinidade
e ordenamento, o que pode favorecer o ajuste face a face dos cristais. O objetivo
deste trabalho foi avaliar as caracteristicas mineralogicas e cristalograficas dos
minerais da fragao argila de horizontes coesos provenientes de solos de sedimentos
do Grupo Barreiras e uma possivel contribui¢ao para a ocorréncia do carater coeso.
Para isso, foram analisados cinco horizontes coesos e um nao-coeso de solos
distribuidos ao longo da faixa dos Tabuleiros Costeiros. Também foi incluida,
como referéncia, uma caulinita com elevado grau de cristalinidade. Todos os perfis
foram analisados para classificacao taxonomica e localizacao dos horizontes de
interesse. Nas amostras dos horizontes selecionados, foram removidos a matéria
organica e os o0xidos. Apoés a dispersao de particulas, a fracao argila foi
individualizada, tratada e analisada por difracao de raios X (DRX) para determinar
os minerais e o grau de ordem/desordem estrutural, segundo o Método Especialista
de Plangon & Zacharie (1990). Todos os horizontes coesos apresentaram caulinitas
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com grau de ordenamento estrutural similar ao do horizonte nao-coeso e inferior a
caulinita de referéncia, o que niao permitiu associar o empacotamento da fracao
argila com a manifestaciao do carater coeso nos horizontes estudados, a partir das
avalioacoes obtidas pelo método utilizado.

Termos de indexacao: caulinitas, horizontes adensados, propriedades
cristalograficas, sistema especialista.

SUMMARY: CRYSTALLOGRAPHY AND MINERALOGY OF THE CLAY
FRACTION OF HARDSETTING HORIZONS IN SOILS OF
COASTAL TABLELANDS IN BRAZIL

The cohesion of hardsetting horizons of Brazilian sotls has been mainly associated to
inter-related physical and chemical factors, but an influence of mineralogical and
crystallographic properties of clay minerals was also suggested by some researchers. In this
study we tested the possibility that clay fraction of hardsetting horizons of soils from the
Barreiras sediments of Coastal Tablelands are predominantly kaolinitic and highly crystalline
and organized, which can favor a face-to-face arrangement of the crystals. The purpose of this
study was to evaluate the crystallographic and mineralogical characteristics of clayy minerals
in hardsetting soil horizons from the sediment group Barreiras and their contribution to the
hardsetting character. One non-hardsetting and five hardsetting horizons were studied along
the coastal tableland. A kaolinite sample with high crystallinity degree was also included as
reference. All profiles were analyzed for taxonomic classification and location of the horizons
of interest. Organic matter and oxides were removed from the samples of the selected horizons.
After soil dispersion, the clay fraction was individualized, treated and examined by X-ray
diffraction (XRD) to determine the minerals and structure degree of order/disorder, according
to the method described by Plangon & Zacarie (1990). The degree of structural organization of
the kaolinites of the hardsetting and non-hardsetting horizons was similar to and lower than
the kaolinite used as reference. Results indicated that the hardsetting behavior of the studied
soils could not be explained by clay packaging.

Index terms: kaolinite , compact horizons, crystallographic properties, expert system.

INTRODUCAO

Os sedimentos do Grupo Barreiras ocupam grande
parte da faixa litoranea da Costa Oriental e
Setentrional do Brasil (Bigarella, 1975) e, sobre eles,
desenvolvem-se solos que apresentam horizontes com
acentuada coesdo entre as particulas (Giarola, 2002;
Giarola, et al., 2003), por razdes nao esclarecidas. A
coesdo dos horizontes vem sendo associada a fatores
multiplos e inter-relacionados, principalmente de
ordem quimica e fisica (Franzmeier et al., 1996;
Mullins, 1999; Giarola et al., 2003). Em solos coesos
brasileiros, a influéncia das propriedades mineralogicas
e cristalograficas dos minerais da fracido argila
também ja foi aventada por alguns pesquisadores
(Resende et al., 2002).

Os sedimentos do Grupo Barreiras apresentam
baixos teores de Fe e sdo essencialmente cauliniticos,
com esqueleto quartzoso mal selecionado (Melo et al.,
2002a,b), o que pode favorecer o adensamento dos solos
deles originados (Zangrande, 1985; Arcanjo, 1990). Os
horizontes adensados (coesos) apresentam grios de
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quartzo dominando o esqueleto, envoltos por um
plasma caulinitico denso e continuo, com pouca
tendéncia ao desenvolvimento de microestrutura
(Giarola et al., 2001; Giarola, 2002; Lima et al., 2006).

O modelo caulinitico normalmente implica em
desenvolvimento de uma macroestrutura do tipo de
bloco e pode originar solos com densidade mais
elevada, maior proporg¢éo de poros pequenos e menor
permeabilidade, em razao do ajuste face a face das
placas dos minerais da fracao argila (Ferreira et al.,
1999a). A auséncia e a pouca expressio de 6xidos de
Al e Fe (gibbsita, goethita e hematita) e matéria
organica, nesta ordem, podem favorecer a acomodagao
ordenada das placas de caulinita em escala
microscopica, ao passo que o maior teor daqueles
constituintes corresponde a um maior grau de
desorganizacio e menor coesido (Resende et al., 2002).
Ajustaposicio ordenada das caulinitas é facilitada pela
presenca de cristais com alto grau de ordem estrutural
e formas hexagonais (Dixon, 1989; Ferreira et al.,
1999b), caracteristicas que podem ser associadas a
ocorréncia do carater coeso em solos desenvolvidos de
sedimentos do Grupo Barreiras.
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Plancon & Zacharie (1990) propuseram um método
para analise do grau de ordem/desordem estrutural
das caulinitas. Este método permite avaliar defeitos
relacionados as camadas com vacancia em sitio
octaédrico (Wc), defeitos de empilhamento entre
camadas adjacentes devido as pequenas (8) e grandes
translacoes (P), além de estimar o desenvolvimento
de camadas ao longo do eixo ¢ (M) (Vieira-Coelho et
al., 2000). Com o Método Especialista de Plancon e
Zacharie - traducdo livre de “expert system” — (ME),
podem-se realizar analises quantitativas de diferentes
caracteristicas cristalograficas e defeitos estruturais
(Plangon et al., 1988; Plan¢on & Zacharie, 1990).

Neste trabalho, testou-se a hipdtese de que a fragao
argila de horizontes coesos provenientes de solos
desenvolvidos a partir de sedimentos do Grupo
Barreiras é dominantemente caulinitica e apresenta
elevado grau de cristalinidade e ordenamento, o que
pode favorecer o ajuste face a face dos cristais. O
objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas
mineraldgicas e cristalograficas dos minerais da fragcao
argila de horizontes coesos de solos formados em
sedimentos do Grupo Barreiras e uma possivel
contribuic¢éo para a ocorréncia do carater coeso.
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MATERIAL E METODOS

Amostragem

Foram selecionados cinco horizontes coesos (P1 a
P5) e um nao-coeso (P6), coletados em solos
desenvolvidos sobre sedimentos do Grupo Barreiras,
localizados nos municipios de Aracruz (Espirito Santo)
(P1), Campos dos Goytacazes (Rio de Janeiro) (P2),
Porto Seguro (Bahia) (P3), Cruz das Almas (Bahia)
(P4) e Pacajus (Ceara) (P5 e P6) (Figura 1). O relevo
das areas amostradas compreende tabuleiros de topos
aplainados, com altitudes de 20 a 200 m, entalhados
por vales estreitos e de fundo chato (Mabesoone, 1966).

Analises para caracterizacao e classificacao
dos solos

Os perfis de solo foram morfologicamente descritos
segundo Santos et al. (2005). Para caracterizacao e
classificacido, amostras de solo coletadas de todos os
horizontes dos perfis foram submetidas a analises
quimicas (pH, teores trocaveis de Ca, Mg, K, Ale C
organico, 6xidos extraidos por HySO, 1:1) e
granulométricas (Embrapa, 1997, 2006) (Quadro 1)

72°

Figura 1. Locais de coleta dos horizontes coesos.
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Quadro 1. Atributos morfologicos e analise textural dos horizontes coesos amostrados em solos desenvolvidos

em sedimentos do Grupo Barreiras

Perfil Classe Local Horig®  Estrutura . .o Argila Silte Areia Classificacao
erttl - 4e solo oca oriz. (solo seco) rot. <0,002 0,002-0,05 0,05-2,00 textural
m - gkg!

P1 Argissolo Aracruz Bt1 maciga coesa 0,39 -0,88 430 40 530 Argilo-arenosa
Amarelo

P2 Argissolo Campos Bt maci¢a coesa 0,60 -0,98 460 30 510 Argilo-arenosa
Amarelo

P3 Argissolo Porto Bt1 maci¢a coesa 0,38 -0,55 470 20 510 Argilo-arenosa
Amarelo Seguro

P4 Latossolo Cruzdas ABI1 maciga coesa 0,21 -0,38 350 30 620 Franco-argilo-
Amarelo Almas a blocos arenosa

P5 Argissolo Pacajus Bt1 maciga coesa 0,97 -1,20 290 40 670 Franco-argilo-
Acinzentado arenosa

P6 Argissolo Pacajus Bt1 macica a 1,30 -1,72 280 20 700 Franco-argilo-
Amarelo blocos arenosa

@ Horiz.: horizonte do perfil. @ Prof.: profundidade inicial de coleta.

Remocao de matéria organica, oxidos e dispersao
de particulas

Para remover a matéria organica, amostras dos
horizontes coesos (Terra Fina Seca ao Ar - TFSA)
foram tratadas com hipoclorito de sédio. Na sequéncia,
efetuou-se uma extracgido com oxalato de aménio (em
auséncia de luz) para remocio de 6xidos menos
cristalinos (McKeague, 1978). No final, foram
realizadas mais quatro extracées sucessivas com
ditionito-citrato-bicarbonato, para remocgéo de 6xidos
mais cristalinos (Mehra & Jackson, 1960).

As particulas da por¢ado inorganica foram dispersas
por meio de solugéo de hexametafosfato de sédio (5 %,
p/v), para analise granulométrica da TFSA e separacao
da fracdo argila para posterior analise quimica e
mineraldgica. A fracido areia foi separada por
tamisacdo com peneira com malha de 53 um, e as
fragoes argila e silte foram separadas por sedimentacio
com base na lei de Stokes (Gee & Or, 2002). Uma
amostra de fracao argila natural (sem pré-tratamento)
foiisolada para a determinac¢io dos minerais.

Analises quimicas e mineralogicas da fracao
argila

A composi¢do quimica dos 6xidos de Fe menos
cristalinos de cada horizonte coeso foi avaliada em
triplicatas de amostras, saturadas com Na e
submetidas a uma extra¢do com oxalato de amoénio
0,2 mol L', pH 3,0, em auséncia de luz (McKeague,
1978). Apds a extracao, a suspensio foi centrifugada
e os extratos acondicionados para avaliar os teores de
Fe, Al e Si. A dosagem dos elementos foi feita em
espectrofotometro de emissao por plasma (ICP-AES).

Os minerais da fragdo argila natural e tratada
(moidas em almofariz e tamisadas em peneira de
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53 um) foram analisados por difrac¢io de raios X (DRX)
num difratémetro com goniémetro vertical Philips
PW 3730, controlado por computador, monocromador
de grafite para eliminagio da radia¢ao Kp, radiagao
CuKo (0,154186 nm) e operado a uma poténcia de
40 kV e corrente de 40 mA. Para a identificagdo dos
minerais utilizou-se 1 s de acumulac¢ao por passo a
cada 0,02° (20), na extensdo 5 a 40°. Para analise do
grau de desordem estrutural das caulinitas,
utilizaram-se 10 s por passo em extensdo similar a
identificagdo dos minerais. Os dados obtidos pela DRX
foram analisados no programa “Origin”, com o qual
também foram quantificadas as propriedades
cristalograficas das caulinitas, segundo o Método
Especialista de Plangon e Zacharie - tradugéo livre de
expert system — (ME) (Plancon & Zacharie, 1990).
Para efeito de comparacgio dos resultados, uma
amostra de caulinita de elevado grau de ordenamento
estrutural (Montes et al., 2002) e outra proveniente
de um horizonte nao-coeso (Lima, 2004) foram
utilizadas como referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, a capacidade de troca de cations
em pH 7,0 (T) apresentou-se baixa, sempre inferior a
5 cmol, kg1, refletindo a baixa disponibilidade de
nutrientes e a mineralogia caulinitica dos solos
(Quadro 2). Niveis semelhantes foram encontrados
por Giarola (2002) e Lima (2004) em solos com
comportamento similar.

A relacéo silica/alumina (Ki) superior a 1,7 e os
baixos teores de Fe extraidos por ataque sulftrico
(Quadro 2) estdao dentro da faixa de caracterizacio de
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Quadro 2. Atributos quimicos dos horizontes coesos

Perfil de solo C T Sio, Al, O, Fe,0; Ki®
gkg-1 cmol, kg! gkg!

Aracruz (P1) 25,99 4,0 270 250 40 1,8

Campos (P2) 21,35 3,1 300 270 40 1,9

Porto Seguro (P3) 5,22 3,1 110 150 30 1,3

Cruz das Almas (P4) 22,56 4,4 260 220 50 2,0

Pacajus (P5) 9,98 2,5 270 230 20 2,0

O Ki = (%) Si0, x 1,7/(%) ALO,.

horizontes coesos (Embrapa, 1999). Os baixos teores
de matéria organica (MO) e de 6xidos de Fe (Quadro 2)
podem favorecer o desenvolvimento de horizontes
adensados. De acordo com Resende et al. (2002), a
presenca limitada destes tende a favorecer o maior
ordenamento microestrutural das particulas e, por
consequéncia, o aumento da coesdo.

Caracteristicas quimicas e mineralogicas da
fracao argila

O material extraido pelo oxalato de amoénio foi
dominado principalmente por 6xidos de aluminio
menos cristalinos (Quadro 3). Em virtude das baixas
concentragoes de Fe nos sedimentos, os teores de Fe,Oq
apresentaram-se muito baixos, assim como os teores
de SiO,. Esses resultados corroboraram aqueles
encontrados por Boulet et al. (1998), Moreau (2001),
Melo et al. (2002a,b) em horizontes coesos de diferentes
solos dos sedimentos do Grupo Barreiras.

Os teores de Al;O3 menos cristalinos foram
superiores aos dos demais 6xidos e similares entre os
horizontes coesos de Aracruz, Campos, Porto Seguro
e Pacajus. Apenas o perfil de Cruz das Almas
apresentou teores significativamente superiores aos
demais, alcan¢ando praticamente o triplo dos teores
determinados nos demais horizontes (Quadro 3).

Os teores de 6xidos de Si também foram
significativamente superiores no horizonte coeso de
Cruz das Almas (Quadro 3). Neste horizonte, os teores
de Si menos cristalinos apresentaram-se cerca de
quatro vezes superiores aos demais. Embora o Si0,
ocorra em menor proporg¢io, pequeno teor desse
constituinte pode contribuir com uma coesio
temporaria maior das particulas, deixando o material
duro a extremamente duro quando seco (Drees et al.,
1989). Essa maior coesdo pode estar relacionada com
a formacao de pontes de silica, descritas pelos modelos
de deposi¢do de Chadwick et al. (1987) e Franzmeier
et al. (1989), propostos para horizontes endurecidos.

Os resultados da difratometria de raios X da fracao
argila (Figura 2) demonstraram que a mineralogia
dos horizontes coesos é predominantemente caulinitica,
similar a estudos anteriores realizados por Melo et al.
(2002), Giarola (2002) e Lima (2004).

Quadro 3. Teores médios (n=3) dos elementos
extraidos pelo oxalato de amoénio da fracao argila
dos horizontes coesos (Tukey, 5 %)

Local de Al:O;  SiO» Fe:0;

amostragem
g kg

Aracruz (P1) 1,12 b 0,20 ¢ 0,73 ab
Campos (P2) 1,84 Db 0,47 b 0,66 abc
Porto Seguro (P3) 1,65b 0,36 be 0,55 be
Cruz das Almas (P4) 3,87 a 0,74 a 0,98 a
Pacajus (P5) 1,25b 0,24 ¢ 0,13 d

A composi¢ao mineralbgica observada é comum a
fragdo argila dos solos dos sedimentos do Grupo
Barreiras, em fun¢éo do intenso intemperismo por que
passou o material parental, bem como pelas condi¢oes
climaticas e geomorfologicas citadas por UFV (1984)
e Ribeiro (1996), que favoreceram a hidrdlise e remogao
inicial dos 6xidos de Fe e a posterior concentracéo de
caulinita na fracdo argila (Melo et al., 2001).

Caracteristicas cristalograficas das caulinitas

Os resultados da aplicagdao do Método Especialista
(Quadro 4) demonstraram que as caulinitas dos
horizontes coesos analisados sdo constituidas por uma
Unica fase, o que possibilitou a analise das
propriedades para determinac¢éo do grau de ordem/
desordem estrutural dos cristais. Observa-se que os
valores médios de M - que estima o desenvolvimento
de camadas ao longo do eixo ¢ - apresentaram
diferencgas significativas entre os horizontes. Os
horizontes coesos e 0 ndo-coeso foram similares entre
si, porém inferiores ao da amostra de referéncia (JA
19). Esses resultados sao indicativos de que as laminas
das caulinitas dos horizontes coesos (P1 a P5) e ndo-
coeso (P6) apresentaram menor grau de
desenvolvimento das camadas ao longo do eixo ¢
quando comparadas as caulinitas bem ordenadas
(amostra JA 19).
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Os valores médios estimados para We — que
representa a propor¢ao de defeitos referentes aos sitios
vacantes na folha octaédrica das caulinitas — foram
similares entre os horizontes coesos (P2 a P5), nao-
coeso (P6) e a testemunha (JA 19) (Quadro 4), com
excec¢ao do horizonte coeso de Aracruz (P1). Embora
as diferencas para a maioria dos horizontes coesos ndao
tenham sido significativas, os valores pouco superiores
de We em relacio a amostra de referéncia indicaram
maior proporc¢ao de defeitos.

Os indices médios das propriedades referentes aos
defeitos de empilhamento relacionados as pequenas
translaces (8) e as grandes translagées (P) nao
apresentaram diferencas entre os horizontes coesos
(Quadro 4), mas foram significativamente superiores
ao da testemunha. Osresultados indicaram que tanto
as caulinitas dos horizontes coesos (P1 a P5) como as

Neyde Fabiola Balarezo Giarola et al.

do nao-coeso (P6) apresentaram grau de ordenamento
estrutural similar, porém menor do que o da caulinita
de referéncia (JA 19). Se o grau de cristalinidade
elevado fosse responsavel pelo ajuste face a face dos
cristais de caulinita e, por sua vez, da manifestacio
do carater coeso, entéo os horizontes coesos (P1 a P5)
deveriam apresentar propriedades diferentes daquelas
do horizonte nio-coeso (P6) e mais proximas da
caulinita de referéncia. Embora nao haja trabalhos
que tenham aplicado o Método Especialista de Plang¢on
& Zacharie (1990) para avaliar as caracteristicas
cristalograficas (propriedades indicativas de ordem e
desordem estrutural) de minerais da frac¢do argila em
solos do Brasil, Melo et al. (2002a) observaram maior
ordenamento estrutural das caulinitas em Argissolo
Amarelo coeso, por meio do indice de cristalinidade
de Hughes e Brown (Hughes & Brown, 1979).

~— 003
~— 131
-— 131

P6

=) P4

P3

P2

P1
I T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

20

Figura 2. Difratogramas de raios X da fracao argila de horizontes coesos (P1 a P5) e nao-coeso (P6) de solos
provenientes dos sedimentos do Grupo Barreiras.

Quadro 4. Propriedades obtidas da analise do grau de ordem/desordem estrutural das caulinitas de horizontes
coesos (P1 a P5) e nao-coeso (P6) de solos dos sedimentos do Grupo Barreiras e da caulinita de referéncia
(JA 19), conforme o Sistema Especialista de Plancon & Zacharie (1990)"

Propriedade do sistema especialista

Local de amostragem Numero de fases

@ We ) 8(3) P(4)
Aracruz (P1) 1 31 cd 0,15a 0,06 a 0,40 a
Campos (P2) 1 33 be 0,06 ab 0,06 a 0,40 a
Porto Seguro (P3) 1 30d 0,09 ab 0,06 a 0,40 a
Cruz das Almas (P4) 1 33 Db 0,05 ab 0,06 a 0,40 a
Pacajus (P5) 1 26 de 0,02 b 0,06 a 0,40 a
Pacajus (P6)® 1 28 de 0,01 b 0,06 a 0,39 a
Caulinita JA 19 ® 1 51 a 0,00 b 0,04 b 0,35 b

@ M, indice de desenvolvimento das camadas ao longo do eixo c. @ We, indice dos defeitos relacionados as camadas com vacancia
em sitios octaédricos. @ §, indice dos defeitos de empilhamento relacionados as pequenas translagdes. Y P, indice dos defeitos de
empilhamento relacionados &s grandes translagdes. ® Amostra de caulinita de horizonte ndo-coeso utilizada como referéncia.
® Amostra de caulinita de alto grau de ordenamento utilizada como referéncia.
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CONCLUSAO

Os horizontes coesos avaliados apresentaram a
fragdo argila dominada por caulinitas com grau de
ordenamento estrutural elevado e baixos teores de
6xidos cristalinos e pouco cristalinos. Todos os
horizontes coesos apresentaram caulinita com grau
de ordenamento estrutural similar ao do horizonte néo-
coeso e inferior ao da caulinita de referéncia, o que
nio permitiu associar o empacotamento da fracido
argila com a manifesta¢do do carater coeso nos
horizontes estudados a partir das propriedades obtidas
pelo Método Especialista de Plangon e Zacharie.
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