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CONTRIBUICAO DOS CONSTITUINTES DA FRACAO AR
DE SOLOS SUBTROPICAIS A AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA E A CAPACIDADE DE TROCA CATIONIC,

Ivan Granemann de Souza Junior(?, Antonio Carlos Saraiva da
Costa®, José Alexandre Sambatti(?, Wilson Sacchi Peternele(®,
Cassio Antonio Tormena‘®, Célia Regina Montes®) & Celso Augusto
Clemente®

RESUMO

A areasuperficial especifica (ASE) esta relacionada com diversas propriedades
que definem o comportamento fisico-quimico dos solos. Neste trabalho, foi
estudada a fracdo argila de 23 amostras de solos desenvolvidos a partir de diferentes
materiais de origem, encontrados na regiao Sul do Brasil, a fim de estabelecer a
contribuicdo dos principais constituintes para a ASE e a capacidade de troca de
cations efetiva (CTCe). Foram identificados os minerais por difratometria de raios X
(DRX); quantificados por analise termogravimétrica (ATG); determinados os valores
de CTCe e de ASEt (total), pelo método do etilenoglicol mono-etil éter (EGME); de
ASEe (externa), pelo método BET-N,; e de ASEi, pela diferenga dos valores obtidos
entre os dois métodos. Essas determinacgdes foram feitas antes e apds os
procedimentos sequenciais de dissolucgédo seletiva, que visavam remover: a matéria
organica (argila-NaOCI); a matéria organica e os 6xidos de Fe livres (argila NaOCI
+ DCB); e a matéria organica, os 6xidos de Fe livres, a caulinita, a gibbsita e os
minerais aluminossilicatados de baixa cristalinidade (argila-NaOCI+DCB+NaOH
5 mol L1). Os solos estudados apresentaram grande variacdo na mineralogia da
fracdo argila; para a maioriadeles, a caulinita foi o mineral predominante, seguido
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dos argilominerais do tipo 2:1 expansiveis ou dos 6xidos e hidréxidos de Fe e Al.
Entre a ASEe e a CTCe da fragéo argila-natural ndo se constatou relacdo de
dependéncia, devido ao recobrimento da superficie da amostra pela matéria
organica. O efeito agregante dos 6xidos de Fe promoveu diminuicao de 21 % da
ASEe. Os argilominerais do tipo 2:1 encontram-se em concentracoes variando de 3
a 65 % da fragdo silicatada, contribuindo com valores médios de 1.054 mmol. kg'e
de 202 m? g1 para CTCe e ASEt, respectivamente. A ASEi contribui com 58 % da
ASEt na fragéo argila com remanescentes de argilominerais do tipo 2:1.

Termos de indexagao: EGME, BET-N,, dissolugéo seletiva, argilominerais do tipo
1:1e2:1, gibbsita, carbono organico.

SUMMARY: CONTRIBUTION OF CLAY FRACTION MINERALS OF
SUBTROPICAL SOILS TO THE SPECIFIC SURFACE AREA AND
CATION EXCHANGE CAPACITY

The specific surface area (SSA) is related to several properties that define the soil
physico-chemical behavior. In this research, 23 soil samples developed from different
parent materials found in the southern Brazil were used. They were evaluated for the
contribution of the main soil constituents to the effective cation exchange capacity (CECe)
and SSA. The clay fraction minerals were identified by X ray diffraction (XRD) and
quantified by thermal analysis, the CECe, the SSAt (total) by the ethylene glycol monoethyl
ether method (EGME), the SSAe (external) by the BET-N, method, and the ASEi (internal)
by the difference of the values obtained with the two methods. The clay fraction samples
were determined before and after the following sequential selective dissolution procedures:
removal of organic matter (clay-NaOCI), removal of organic matter and free iron oxides
(clay-NaOCI + DCB),; removal of kaolinite, gibbsite and low cristalinity aluminosilicate
minerals (clay-NaOCI+DCB + NaOH 5 mol L1). The mineralogy of the clay fraction of the
soils varied considerably, as verified by X ray diffraction, thermogravimetric analysis, and
SSA and CECe values. For most soils kaolinite is the predominant mineral in the clay
fraction, followed by expandable 2:1 clay mineral or iron and aluminum oxihydroxides.
SSA and CECe of the natural clay fraction were not correlated due to the occlusion of the
clay surface by organic matter. Iron oxide aggregate effects reduced SSAe by 21 %. For the
studied samples, the 2:1 clay minerals were present in concentrations varying from 3 to
65 % of the silicate fraction and presented average values of 1.054 mmol, kg* and 202 m? g
1 for CECe and SSEt, respectively. SSAi contributed with 58 % of SSAt of the clay fraction,
mostly due to 2:1 clay type minerals.

Index terms: EGME, BET-N,, selective dissolution, 1:1 and 2:1 clay minerals, gibbsite and
organic carbon.

INTRODUCAO o etilenoglicol mono-etil éter (EGME) e o gli
formacé@o de uma camada monomolecule

A maioria dos atributos que definem o superficie do material (Carter et al., 1986).

comportamento fisico-quimico dos solos esta
relacionada com a superficie de reacdo de seus
constituintes organicos ou inorgénicos. Esta
superficie, por unidade de massa, é conhecida como a
area superficial especifica total (ASEt, expressa em
m2 g1) (Carter et al., 1986). A ASEt é o somatério
das superficies de exposic¢éo interna (ASEi) e externa
(ASEe) das particulas (Tiller & Smith, 1990).

Outro método empregado, com excelente
bilidade, baseia-se na adsorgao fisica de mole
polares. Neste caso, 0 método mais comumen
emprega a molécula de N, que é adsorvida a
externa da particula em baixa temperatura
obtendo-se como resultado a ASEe por me
isoterma de adsor¢ao, conforme a teoria de |
Emmett-Teller (BET) (Brunauer et al., 19
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catidnica-CTC (Curtin & Smillie, 1976; Churchman
& Burke, 1991), a capacidade de troca anifnica
(Sambatti et al., 2002), a retencdo de 4gua em eleva-
dos potenciais e a dinamica de solutos, poluentes e
biocidas (Carter et al., 1986; Churchman & Burke,
1991; Petersen et al., 1996). Portanto, o conhecimen-
to dos valores de ASE das particulas constitui uma
ferramenta de fundamental importancia na compre-
enséo dos fendmenos de superficie.

A fracéo argila dos solos tropicais e subtropicais é
dominada por minerais, como a caulinita, os
sesquioxidos de Fe e Al, os minerais de argila
expansivos do tipo 2:1, a ilita e os 6xidos de Ti, como o
rutilo e 0 anatéasio (Schwertmann & Herbillon, 1992;
Fontesetal., 2001).

A caulinita, em termos quantitativos, é o princi-
pal componente da fracdo argila da maioria dos solos
tropicais e subtropicais e apresenta ASEt predomi-
nantemente externa, variando de 5 a 40 m2 g1,
correlacionando-se positivamente com sua CTC
(Dixon, 1989).

Os 6xidos de Fe na fragdo argila dos solos, por terem
reduzido tamanho de particula, apresentam elevados
valores de ASEe, que séo aumentados por imperfeiges
naestruturacristalina dos minerais (Borggaard, 1983;
Sambatti et al., 2002). Nesses casos, sao encontrados
valores de ASEe superiores a 1.000 m? g1 para os
oxidos de Fe pobremente cristalinos (Borggaard, 1983).

No caso dos argilominerais expansiveis do tipo 2:1,
sdo observados elevados valores de ASEt devido a
expansao desses minerais e a exposi¢do da ASEi nas
entrecamadas (Carter et al., 1986; Borchardt, 1989).
Entre esses minerais, as esmectitas apresentam
elevada ASEe, oriunda do seu reduzido tamanho de
particula, mas a ASEi constitui a maior proporcéo da
ASETt, sendo encontrados valores superiores a
800 m2 g1 (Borchardt, 1989).

Para os coldides organicos, diversos estudos
apontam valores extremamente elevados de ASEt,
acima de 700 m2 g1, porém contestados em outros
estudos. Alguns autores (Chiou et al., 1990; Pennell
et al., 1995) atribuem os elevados valores de ASEt
obtidos para os coléides organicos a uma
superestimativa na determinagéo, devido a adsorcao
quimica da molécula empregada.

A avaliacdo da ASE para explica¢do de outros
atributos do solo e materiais tem sido amplamente
utilizada (Grohmann, 1977; Churchman & Burke,
1991; Petersen et al., 1996; Rolim Neto et al., 2004).
Petersen et al. (1996) encontraram correlagbes
significativas e positivas entre a ASE, o conte(ido de
argila e a quantidade de agua retida em amostras
guando submetidas a elevados potenciais. Ainda,
Curtin & Smille (1976) afirmam que a ASE é uma

et mr Al Ll v v~ A A AN T AN mrAlA YA v~ A

de EGME (Churchman & Burke, 1991). ~
recentes (Kaiser & Guggenberger, 2003; K:
2004) mostram estreitas correlacdes positi
ASE e a adsorgao de C organico dissolvido err
minerais.

Para solos da regido Sul do Brasil, exist
trabalhos que avaliam as relagfes entre a
diferentes valores de ASE com a mineralogiz
argila.

Os objetivos do presente trabalho foram:
mineralogia da frac&o argila dos horizontes
de solos da bacia do rio Parand; avaliar a
entre os diferentes valores de ASE e a C
diferentes tratamentos sequenciais de ¢
seletiva; e avaliar a contribuicéo dos colides
e inorganicos constituintes da fracéo argil
e na ASE (total, externa e interna).

MATERIAL E METODOS

Solos

Foram coletadas amostras de 23 h
superficial (A) e subsuperficial (B ou C) de 1
solos da bacia do rio Paran4, nos Estados d
Santa Catarina e Rio Grande do Sul (Quac
Parana, as amostras foram coletad
topossequiéncia de solos derivados de basalt
de Santa Catarina e do Rio Grande do !
amostrados durante a VI Reuni&o de Clas:
Correlacéo de Solos, realizada na regi&o Sul,
pela Embrapa-Solos, universidades e outros
de pesquisa das regides Sul e Sudeste. As
foram secas ao ar, destorroadas e passadas €
de 2 mm de abertura de malha, obtendo-¢
terrafinasecaaoar (TFSA).

Atributos quimicos e analise granulc
da TFSA

Os métodos utilizados na caracterizag
guimica dos solos estédo descritos em Embra
As anélises foram realizadas no Labor
Quimica e Mineralogia do Solo (LC
Departamento de Agronomia da Uni\
Estadual de Maringa.

A andlise granulométrica foi feita pelo |
pipeta, utilizando-se NaOH 0,01 mol L col
dispersante, sob agitacdo mecénica. O teor (
organico total (COT) foi determinado pela 0;
matéria organica do solo via Umida (métodc
Black). Ca e Mg trocaveis foram extraido:
1 mol L1 e determinados por espectrofoto
absorgdo atdbmica. O teor de K trocavel foi de

nAar fatnmotria Ao amicel3na Ao rclharma AandAc
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Quadro 1. Classificacdo, horizonte amostrado, localidade e material de origem e condicéo de drer

solos estudados

Perfil Classe® Horizonte Localidade Material de origem Condica
drenag

1 Latossolo Vermelho (LLV1) A Maringa - PR Basalto Excessi
1 Latossolo Vermelho (LLV1) B Maringa - PR Basalto Excess:
11 Latossolo (L.1) A Tupancireta - RS Arenito Excess:
12 Latossolo Vermelho (LV3) A Ibiruba - RS Basalto Excessi
13 Latossolo Bruno (LB1) A Muitos Capdes - RS Basalto Excess:
14 Latossolo Bruno (LB2) A Vacaria - RS Basalto Excessi
18 Latossolo Vermelho (LV4) A Canoinhas - SC Folhelhos siltico-argilosos Excess:
19  Argissolo (P1) A Otacilio Costa - SC Siltitos Excess:
2 Nitossolo Vermelho (NV1) A Maringa - PR Basalto Perfeit
2 Nitossolo Vermelho (NV1) B Maringa - PR Basalto Perfeit
17 Nitossolo (N1) A Lebon Régis - SC Basalto Perfeit
3 Chernossolo Argilavico (MT1) A Maringa - PR Basalto Moderse
3 Chernossolo Argilivico (MT1) B Maringa - PR Basalto Modere
6 Argissolo (P2) A Cangugt - RS Migmatito Modere
15 Cambissolo Héaplico (CX1) A Pelotas - RS Riodacito Modere
16 Nitossolo Haplico (NX1) A Lages - SC Basalto Modere
4 Vertissolo Hidromérfico (VG1) A Maringa - PR Basalto Imperf
4 Vertissolo Hidromérfico (VG1) (¢} Maringa - PR Basalto Imperf
5 Plintossolo Héplico (FX1) A Camaqua - RS Sedimentos arenosos Imperf
7 Argissolo Amarelo (PA1) A Pinheiro Machado - RS Migmatito Imperf
8 Chernossolo Ebanico (ME1) A Bagé - RS Folhelhos silticos Imperf
9 Luvissolo Hipocrémico (TP1) A Bagé - RS Folhelhos Imperf
10 Luvissolo Hipocromico (TP2) A Formigueiro - RS Siltitos areno-argilosos Imperf

<1)leslssificagélo do solo até o segundo nivel categérico, conforme Embrapa (1999), separados de acordo com a |

drenagem do perfil.

de NaOH 0,025 mol L), na presenga de fenolftaleina
como indicador. A capacidade de troca cationicaa pH
7 (CTC;,) foi calculada pelo somatoério dos teores de
Ca?* + Mg?* + K* + (H + Al).

Caracterizacao da fracgéo argila

Para caracterizacéo da fragdo argila, fracionou-se
o0 solo, utilizando 50 g de cada amostra, que foram
colocados em frascos de agitacdo com capacidade de
1 L. Em seguida, adicionou-se NaOH 0,02 mol L1
como agente dispersante, mantendo as amostras
durante oito horas sob agitacdo mecanica. Apds esse
periodo, para que houvesse completa separagado das
fracdes granulométricas, as amostras foram
submetidas a dispersao ultra-sénica durante cinco

minutos em um equipamento Sonopuls, operado na

natAncia Ao 9°9N\A/ Caoanararam co 2 frar3na araoia nAr

Apbs separagao, a fragdo argila foi floculada c
1 mol L1, sendo o excesso de Mg2* e Cl-ren
lavagens sucessivas com dgua deionizada. El
o material foi congelado em N, liquido e
(Perrott, 1977).

Depois de liofilizada, separou-se uma
fragdo argila (argila-natural) para obtencac
argila livre de matéria organica. A re
matéria organica foi feita com hipoclorito de
6 % de Cl ativo, pH ajustado a 9,5 (Moore &
1997), aquecido a 90 °C durante uma hora so
periddica. Apos esse periodo, 0o material foi cer
descartou-se 0 sobrenadante e repetiu-se o pro
por mais duas vezes. O material resultan
NaOCl) foi saturado por Mg2*, lavado repet
com agua deionizada e liofilizado.

M +anvy Aac AvidAace Ao Ca livivac Al Aatarmmir
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baixo grau de cristalinidade na fracéo argila-natural
foram determinados apds extragdo com oxalato acido
de amdnio (OAA) (Camargo et al., 1986). Os teores de
Fe e Al nos extratos de DCB e OAA foram determinados
por espectrofotometria de absorgao atdmica.

As amostras desferrificadas e livres de matéria
organica (argila-DCB), apds serem saturadas com
Mg?* e liofilizadas, foram submetidas a analise
termogravimétrica (TGA) para quantificacdo dos
teores de gibbsita e caulinita, com base na perda de
massa associada aos picos endotérmicos, resultantes
da desidroxilagao destas espécies minerais, nas
temperaturas de aproximadamente 250 e 500 °C,
respectivamente (Karathanasis & Harris, 1994). Os
termogramas foram obtidos num equipamento
Shimadzu, TA-50, operando em atmosfera de N,, num
fluxo de 20 mL min-! e taxa de aquecimento de 20 °C
min-1, Os teores de argilominerais do tipo 2:1 na fragéo
argila-DCB foram calculados considerando-os
complementares aos teores de caulinita e gibbsita
(Costaetal., 2004).

A dissolucéo da caulinita e da gibbsita foi realizada
na fragéo argila-DCB, utilizando-se NaOH 5 mol L
a quente (Kampf & Schwertmann, 1982), obtendo-se
assim a fracdo argila desferrificada concentrada de
argilominerais do tipo 2:1 (Costa et al., 1995).

A composi¢do mineralégica das fragdes argila
desferrificada (argila-DCB) e concentrada de
argilominerais do tipo 2:1 (argila-DCB+NaOH
5 mol L) foi avaliada por difratometria de raios X
(DRX) em laminas orientadas dos materiais saturados
com Mg?2* sem ou com glicolagdo e K*, ndo aquecidas
e apds aquecimento a 550 °C (Moore & Reynolds, 1997).
As analises de DRX foram feitas no NUPEGEL-
ESALQ/USP. Os difratogramas foram obtidos entre
3 e 30° 260, em intervalos de 0,05° 26, com tempo de
contagem de 2 s, num equipamento Philips PW,
operando a 40 mA e 40 kV, utilizando radiagdo CuKo
e filtro de Ni.

A CTCe dos materiais obtidos apoés os diferentes
tratamentos de dissolucao seletiva foi determinada por
um processo de extracédo seqiencial maltipla, num
extrator mecanico a vacuo, conforme método descrito
por Jaynes & Bigham (1986), utilizando-se Ca2* como
cation-indice e KCI como solugéo extratora.

A éarea superficial especifica total (ASEt) foi
determinada gravimetricamente, pela retencéo do
etilenoglicol mono-etil éter (EGME), conforme método
descrito pela Embrapa (1997). A area superficial
especifica externa (ASEe) foi determinada pelo método
BET-N, num equipamento Quantachrome,
Quantasorb Surface Area Analyser, utilizando uma
mistura 30/70 dos gases N,/He. A area superficial
especifica interna (ASEi) foi calculada pela diferenca
entre a ASEt e a ASEe.

procedimentos de dissolucéo seletiva e ¢
correlagdo entre a concentracdo das espécie:
na fragéo argila e os valores de ASEe da
utilizando-se o programa estatistico SAS (S

RESULTADOS E DISCUSSA

Caracterizacao da TFSA

No conjunto das amostras estudadas (C
os solos desenvolvidos a partir de rochas v
basicas (basalto), &cidas (riodacito) e das sed
argilosas (folhelhos) e dos siltitos apre
textura argilosa. As demais rochas sedin
metamdérficas (migmatitos) desenvolverar
textura média a arenosa.

O teor médio de argila encontrado nos s
493 g kg1, variando de 100 g kgt parao P
Haplico de Camaqua-RS (perfil 5, FX1) a
para o Latossolo Vermelho de Maringa-PF
LV1), formados, respectivamente, a |
sedimentos arenosos e de basalto (Quadro :

O teor médio de COT na TFSA foi de 1
variando de 7,5 g kg para o Latossolo de Tu
RS (perfil 11, L1) a 39,3 g kg para o Ci
Haplico de Pelotas-RS (perfil 15, CX1). As
de drenagem néo influenciaram a quantida
dos solos.

A CTC; da TFSA variou de 54 mmol
Plintossolo Haplico de Camaqua-RS (perfil
420 mmol, dm3 no Vertissolo Hidrom
Maringa-PR (perfil 4, VG1), com valor
169 mmol, dm3. Para a fragéo argila, 0s
CTC variaram de 103 a 792 mmol, drr
Latossolo Vermelho de Maringa-PR (perfi
para o Chernossolo Ebanico de Bagé-RS (pert
o valor médio encontrado foi de 413 mmol, c
demonstra o predominio de solos com
atividade alta.

Os valores de CTC; nédo apresentaral
significativa com os teores de COT e argila
demonstrando ampla variagdo nas carac
guimicas e mineralégicas dos solos, pr
variabilidade dos processos pedogenéticos e

Mineralogia da fracao argila

A ampla variacdo de materiais de
associada ao ambiente de formacao e inter
intemperismo quimico nas diferentes classe
foi responsavel pela variagdo na mineralogic
argila dos solos estudados (Quadro 2).

NlAacr AarmablhviAcarmtEasnacs A mmeralrlAarmvacses AlA -~
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Quadro 2. Perfil, classe, horizonte, teor de argila, carbono orgéanico total e CTC, da TFSA, teores
extraidos com ditionito-citrato-bicarbonato de s6dio (DCB) e oxalato acido de aménio (OAA)
argila e de caulinita, gibbsita e argilominerais do tipo 2:1 na argila desferrificada

TFSA Fracao argila

Perfil Classe Hor.

Fed/Feo Ald/Alo Cau  Gil

Argila COT CTC+ Fed Feo Ald Alo

—gkg'—  mmol kg

1 LV1 A 710 20,2 101 13,63

1 LV1 B 850 11,1 87 14,57

11 L1 A 200 7,5 65 4,03
12 LV3 A 570 19,0 145 11,18
13 LB1 A 670 31,0 195 11,29
14 LB2 A 670 24,2 169 10,55
18 LV4 A 540 22,5 134 7,79
19 P1 A 610 28,6 247 6,10
Média 603 20,5 143 9,89
2 NV1 A 690 23,1 116 14,08

2 NV1 B 770 13,2 147 12,67

17 N1 A 660 22,8 127 9,22
Média 707 19,7 130 11,99
3 MT1 A 410 23,9 272 11,46

3 MT1 B 600 16,7 230 13,17

6 P2 A 250 16,5 137 1,61

15 CX1 A 520 39,3 209 3,26
16 NX1 A 490 26,6 145 9,64
Média 454 24,6 199 7,83
4 VG1 A 580 16,8 420 5,61

4 VG1 C 580 10,1 397 1,44

5 FX1 A 100 8,2 54 0,81

7 PA1 A 130 13,5 84 1,75

8 ME1 A 240 22,8 190 0,68

9 TP1 A 160 15,0 102 2,25

10 TP2 A 160 11,3 124 0,72
Média 279 14,0 196 1,89

% —% —
0,81 0,94 0,33 17 3 69,83 4,1
0,71 1,08 0,38 21 3 69,99 4,
0,39 1,07 0,54 10 2 76,17 0
0,69 0,73 0,37 16 2 71,77 1,2
0,42 1,91 0,49 27 4 66,4 1,]
0,37 2,44 045 29 5 64,39 1,
0,41 2,95 0,75 19 4 48,84 22/
0,40 1,43 0,48 15 3 71,90 0
0,63 1,67 0,47 19,2 3,3 67,41 4
0,82 1,08 0,32 17 3 65,92 2,
0,81 0,99 0,37 16 3 66,95 2
0,38 1,72 0,37 31 5 72,82 0
0,67 1,26 0,35 19,0 3,7 68,566 1,
1,13 0,96 0,28 10 3 63,7 2,4
1,15 1,21 0,31 11 4 37,47 0
0,41 0,69 0,49 4 1 60,65 0
0,27 1,39 0,61 12 2 69,02 0
0,28 2,44 0,39 34 6 69,30 0
0,65 1,338 0,416 14,4 3,2 60,03 0,4
0,74 0,4 0,16 8 3 62,42 0
0,85 0,35 0,16 2 2 74,87 0
0,17 0,60 0,49 5 1 55,58 0
0,64 0,61 0,42 3 1 61,48 0
0,39 0,33 0,31 2 1 41,61 0
0,38 0,72 0,54 6 1 63,41 0
0,39 0,60 0,35 2 2 32,79 0
0,49 0,52 0,35 3,8 1,6 56,02 0,

COT: carbono organico total; CTC,: soma de bases + (H + Al); Fed e Ald: teores de Fe e Al extraiveis com DCB; Feo ¢
de Fe e Al extraiveis com OAA; Cau: caulinita e Gib: gibbsita, determinados por anélise termogravimétrica, 2:1 (resic
pela subtragdo da quantidade total de caulinita e gibbsita na amostra, ap6s constatacéo desses minerais por difra

raios X.

Fed/Feo para a fragdo argila livre de matéria organica
foi de 19,2 para os solos com drenagem excessiva, 19,0
para os solos com drenagem perfeita, 14,4 para os solos
com drenagem moderada e 3,8 para os solos com

HAerrmrrmear~amre crvvrmvAarfAaidtFa KNlAa mamemreim AAaceceacs cAlAace A

O avancado estadio de intemperismo pron
clima subtropical da regido Sul do Brasil fa
acaulinita seja o mineral dominante na fra
desferrificada da maioria dos solos estudac

mmrm e O AarivtAacenlAc IMT1 lhaviommtE~ S A~ N
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favorecem a manutencdo de um ambiente mais rico
em silica e a diagénese de minerais silicatados de mai-
or atividade (Moniz et al., 1982). Dados semelhantes
foram obtidos por Costa et al. (1995) para solos desen-
volvidos a partir de rochas eruptivas basicas e inter-
mediarias do Estado do Parana.

Os minerais de argila do tipo 2:1 constituem a
segunda maior concentragdo em 11 das 23 amostras
estudadas, aumentando nos solos menos intemperizados
ou com drenagem impedida (Quadro 2). O teor médio
variou de 10,4 % para os solos com drenagem perfeita
a 39,4 % para aqueles com drenagem imperfeita.

Em menores proporgdes, associada aos solos em
estadios mais avancados de intemperismo, a gibbsita
esteve presente em nove das 23 amostras de solos
estudados. No Latossolo Vermelho de Canoinhas-SC,
a gibbsita foi a segunda espécie mineral na fragao
argila deste solo, o qual se encontra no estadio mais
avanc¢ado de intemperismo entre as amostras
utilizadas. A composi¢éo mineraldgica dos solos esta
de acordo com as afirmacgbes de Schwertmann &
Herbillon (1992) e de Fontes et al. (2001) para a
mineralogia da fracéo argila dos solos tropicais.

Distribuicdo dos constituintes da fracéao
argila

Os métodos de extracéo seqiiencial empregados
para avaliacdo da contribui¢do dos diferentes
componentes da fracéo argila dos solos foram eficientes
na remocao/concentracdo dessas fases, conforme
constatado por DRX do residuo apos as extragdes com
DCB e com DCB + NaOH 5 mol L1 (Figura 1).
Observou-se que, além dos argilominerais do tipo 2:1,
outros minerais mais resistentes ao intemperismo,
como o quartzo e o anatasio, estavam presentes na
fracéo argila desses solos e aparentemente n&o foram
afetados pelos procedimentos seqiienciais de dissolucao
seletiva. No entanto, esses minerais ocorrem em
pequenos teores, de modo que sua existéncia torna-se
evidente somente apds remogéo dos constituintes em
maiores propor¢oes (Kampf & Schwertmann, 1982).

Ap6s os tratamentos de dissolugdo seletiva com
DCB + NaOH 5 mol L1, em todos os solos estudados
foi possivel aumentar a proporcao dos argilominerais
do tipo 2:1, principalmente esmectitas, que
apresentavam espag¢amento basal de aproximadamente
15 A quando saturadas com Mg?2* e entre 17 e 18 A
apos glicoladas (Barnhisel & Bertsch, 1989). Quando
saturadas com K* e submetidas aos tratamentos
térmicos (350 e 550 °C), verificou-se o colapso e redugéo
do espagamento basal para 10-11 A, coincidente com
o reflexo da ilita, nas amostras 11 e 14, que manteve
seu espagamento basal inalterado pelos tratamentos
térmicos e de alicolacem Esses arailominerais sao

(a)

Cau
au

EHE

Gib

w

® &
SN 2
Yo <

CuKa - 20

Figura 1. Difratogramas de raios X da fra
orientada do horizonte A do Che
Argilavico (perfil 3, MT1), mostrando :
na mineralogia promovida pelos tra
com DCB (a) e com DCB+NaOH
fervendo (b). (A) amostra saturada co
Mg-glicolada; (C) saturadacom K a
K-550 °C. (EHE): esmectita com h

entrecamadas; (Cau): caulinit
argilomineral do tipo 2:1 ; (Ana): anat
quartzo.

A permanéncia desses minerais em solo:
deve-se, provavelmente, a existéncia de pol
Al-entrecamadas denominados VHE ou EH
1990), que aumentam sua resisténcia ao p
intemperismo diante das condi¢des ambientz
et al., 1995). Todavia, a presenga desses
também é responsavel pela diminuigao da
ASEi desses minerais (Barnhisel & Berts
além de alterar a posicao dos reflexos de se
de difracéo de raios X (Moore & Reynolds, :

CTCe e ASE da fracao argila nature

Entre a ASEe e a CTCe da argila natu
constatou relagdo significativa de dep
(Quadro 3). Pennell etal. (1995), Mayer & X
e Kaiser & Guggenberger (2003) afirm:
presenca de matéria organica promove dim
ATEa diiandn detarminada neln méatondn RE
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Quadro 3. Equacg0tes de regresséao e coeficientes de
determinagéo (R?) entre a CTC_ dafracéoargila
(y) ap6s os diferentes procedimentos de
dissolucéo seletiva, como variavel dependente

da ASE (x)
ASE Equacao R’
Argila-natural
Externa: BET ns ns
Interna: ASEt-ASEe y =178,32 +2,759***x 0,69
Total: EGME y = 117,04 + 2,0565**x 0,47
Argila-NaOCl
Externa: BET ¥ =-183,66 + 5,577**x 0,32
Interna: ASEt-ASEe §= 139,43 +2,801***x 0 93
Total: EGME §= -31,63+2,345%**x (92
Argila-NaOCl + DCB
Externa: BET § =-28,67 + 3,076%*x 0,32
Interna: ASEt-ASEe V= 64,22 + 3,025%**x 0,88
Total: EGME ¥ =-29,93 + 1,999%**x 0,81
Argila-NaOCl + DCB + NaOH 5 mol L-1
Externa: BET ¥ =-395,24 + 5,934*x 0,33
Interna: ASEt-ASEe ¥ = 390,95 + 2,870%x 0,23
Total: EGME §= -29,27+ 3,484***x (51

kA% * ens: Significativos a 0,1, 1 e 5% e ndo-significativo
a 5 %, respectivamente.

A presenca de minerais com elevada ASEe, mas
com baixa ou ausente CTCe, isto é, gibbsita e os oxi-
hidréxidos de Fe e Al, tende a promover a disperséo
dos dados e, conseqlientemente, a falta de relagédo
linear entre essas variaveis.

Os resultados obtidos para a ASEt explicam apenas
47 % da CTCe (R2 = 0,47) e confirmam a hipdtese de
Mayer & Xing (2001), de que a presen¢a da matéria
organica obstrui o acesso de parte da superficie da
amostra ao N,; por isso, subestima a ASEe ou
superestima a ASEt, por ser capaz de se complexar
guimicamente com o0 EGME, formando, neste caso,
um complexo de esfera interna (Chiou et al., 1990;
Pennell etal., 1995).

Se, por um lado, a ASEt é influenciada pelas
variages na mineralogia (Churchman & Burke, 1991)
e por haver quimiossor¢éo do EGME pela matéria
organica, por outro, a ASEe pode ser comprometida
em amostras que contém argilominerais expansiveis
do tipo 2:1, por ndo avaliar sua superficie interna.
Dessa forma, a melhor relagdo encontrada entre CTCe

A ACLE rna frar3a arvrmnila natiiral fAl ~rAarm A ACLE:

Ivan Granemann de Souza Junior et al.

CTCe e ASE dafracéo argilalivre de
organica, argila-NaOCI

Apobs remocéo da matéria organica, ve
melhor relacdo (R? = 0,32) entre a ASEe |
comparativamente com a obtida para a argil
Em média, a remocgao da matéria organica
reducdo de aproximadamente 18 % nos \
CTCe, porém levou a significativo increm
média, 68 % —na ASEe. Comportamento se
foi observado por Chiou et al. (1990), Pen
(1995), Mayer & Xing (2001), Kahle et al
Kaiser & Guggenberger (2003). De acordo (
etal. (1990) e Pennell et al. (1995), a ASEe ¢
organica é extremamente baixa (< 1 m2 ¢
promover a diminuicao da ASEe pelo recobr
superficie da amostra. Esses autores sugel
gue maior atencao deva ser dada aos valore
obtidos em amostras com elevados teores
organica.

Entre a ASEt e a CTCe observou-se
positiva relagdo (R2 = 0,92), devido a acessik:
molécula do EGME aos diversos sitios de ac
fragdo mineral dos solos sem a interferéncia
organica (Figura 2). A mesma tendéncia foi
entre a CTCe e a ASEi (R2 = 0,93), demon
dependéncia da CTCe com superficie internz
unicamente nos argilominerais do tipo 2:1.

CTCe e ASE dafracéo argila livre de
organica e dos Oxidos de ferro livre

Na frag&o argila desferrificada foi observa
positiva baixa, mas significativa, entre a
ASEe (R? = 0,32) (Quadro 3). Esse comport
deve a minerais com elevada CTC, porén
esta restrita a superficie interna, como as
(Borchardt, 1989).

1.000 . A
O ASE externa y =-183,659 +5,577x R

900 0 ASEinterna § = 139,427 +2,801x F
800 { e ASEtotal § = -31,630 +2,345x I

CTCe, mmolc kg"

ASE, m* g

Eicalira 2 PalarAoe antro mne vvalavroce
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Embora os 6xidos de Fe livres normalmente
apresentem elevada ASE (Borggaard, 1983; Sambatti
et al., 2002), para a maioria dos solos, sua remogao
promoveu consideravel incremento (em média, 33 %)
na ASEe, em comparagao aos valores obtidos para a
fracdo argila-natural. No entanto, isso n&o ocorreu
para o Chernossolo Ebéanico, de Bagé-RS (perfil 8,
MEZ1), o qual apresenta menos de 1 % de 6xidos de Fe
livres; do total, 57 % eram extraiveis com solucéo de
OAA (Quadro 2). Esse fato pode ser explicado pela
eliminacéo do efeito de agregacéo e recobrimento das
particulas promovido pela matéria organica e pelos
oxidos de Fe em consideraveis proporgdes nos solos
estudados.

Rolim Neto et al. (2004) observaram diminuicéo
da ASEe apds remocédo dos 6xidos de Fe, numa
intensidade maior em Cambissolos, comparados com
os Latossolos formados a partir de rochas vulcanicas
basicas e ultrabésicas.

A presenca dos oxidos de Fe dificulta ou impede o
completo recobrimento da superficie da amostra pelo
N, (Kahle et al., 2002; Kaiser & Guggenberger, 2003).
Em contrapartida, a remogao dos 6xidos de Fe livres
fez com que a adsorcdo do EGME ocorresse na
superficie que efetivamente corresponde a CTCe.
Dessa forma, constatou-se elevada, positiva e
significativa relagdo entre a CTCe e a ASEt (R2 = 0,81)
e aASEi (R2=0,88).

Em todas as amostras, a remogao dos oxidos de Fe
livres promoveu diminuigdo na CTCe. Comportamento
semelhante foi obtido por Kahle et al. (2002), que
encontraram correlagdo positiva entre o teor de Fe
extraido com DCB e a adsorcdo de C organico em
amostras padréo de solo e de argilominerais, utilizadas
em estudos mineraldgicos.

CTCe e ASE da fracgao argila livre de matéria
organica, dos 6xidos de ferro livres, da caulinita
e da gibbsita, argila-NaOCIl + DCB + NaOH
5 mol L1

Os minerais concentrados pelos métodos de
dissolucdo seletiva empregados sé@o constituidos
principalmente por argilominerais do tipo 2:1
(Figura 1b). Esses minerais caracterizam-se por
apresentar alta atividade, representada pelos elevados
valores de CTCe —em média, 1.054 mmol, kg.

Entre a ASEe e a CTCe observou-se relagao
positiva, porém com baixo coeficiente de determinagéo
(R2=0,33), proximo aquele obtido para as fragdes
argila-NaOCI e argila-NaOCI + DCB, o que se deve
as variagBes impostas pelas condicdes pedogenéticas
de formagao dos solos. A elevada ASEe encontrada
deve-se, provavelmente, ao menor tamanho de

mearvrdimiila AAac Avrvilarmairmareatie AlAa +1mm D1 IDAvAl A Al

A alta densidade de cargas nessa fraga
elevada ASE, é mais bem representada pe
entrea ASEte a CTCe (R2=0,51). O valor
ASETt foi de 201,61 m2 g, a ASEi cont
aproximadamente 60 % da ASEt. Os elevac
de CTCe e de ASEt encontrados revelam s
desses minerais mais ativos, condizentes
literatura (Borchardt, 1989; Schwers
Herbillon, 1992).

Entre a CTCe e ASEi observou-se bai
(R2 =0,23), mas estatisticamente sig!
(Quadro 3). Nesse caso, embora os métodos de
guimica empregados tenham sido eficie
concentrar os argilominerais do tipo 2:1, res
pela ASEi, parte desses minerais pode ter sidc
juntamente com a caulinita e a gibbsita.

Contribuicdo dos minerais na fragé
aos valores de ASE dos solos estud:

Para afracédo argila-natural, nenhuma dz
minerais avaliadas correlacionou-se significa
com os valores de ASE (Quadro 4). Com ar
matéria organica, correlagdes positivas e sig
foram encontradas entre os valores Fed c
(interna, total e externa). A caulinita a
correlagdes significativas e negativas con
valores de ASE dafracéo argila-NaOCl e tan
aASEi e ASEt da fracdo argila-NaOCI + DCI
gue a gibbsita ndo mostrou correlacéo con
nenhum dos tratamentos de dissolucéo sel

Quadro 4. Coeficientes de correlacdo de P
entre acomponente da fragéo argilac
a area superficial especifica (ASE
tratamentos de dissolucéo seletiva

ASE Fed Cau Gib
Argila-natural

Externa: BET ns ns ns

Interna: ASEt-ASEe ns ns ns

Total: EGME ns ns ns
Argila-NaOCl

Externa: BET 0,40% -0,51%* ns

Interna: ASEt-ASEe 0,66%** .0,56%* ns

Total: EGME 0,67%** .0,51%* ns

Argila-NaOCl + DCB
Externa: BET - ns ns

Interna: ASEt-ASEe
Total: EGME

-0,65%** ng

-0.53%% ns
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Os maiores coeficientes de correlacéo positivos e
estatisticamente significativos (p < 0,001) foram
encontrados para os argilominerais do tipo 2:1,
confirmando a efetiva contribuicéo desses minerais
aos valores de ASE, principalmente para a ASEi,
presente unicamente nesses minerais.

CONCLUSOES

1. Acaulinita é o mineral predominante na fragéo
argila dos solos com drenagem variando de moderada
aexcessiva, seguida dos minerais de argila expansivos
do tipo 2:1 ou dos Oxi-hidréxidos de Fe e Al. A proporcao
decrescente dos argilominerais do tipo 2:1 e crescente
de gibbsita esta de acordo com 0 aumento da condi¢ao
de drenagem dos solos.

2. Os valores de ASEe ndo se correlacionam com
os valores de CTCe da fracdo argila-natural: elevada
ASEe nao implicaelevada CTCe.

3. A remocdo da matéria organica é de
fundamental importéncia para determinagéo da ASEe
pelo método BET-N,.

4. Os argilominerais do tipo 2:1 concentrados pelos
métodos de dissolucdo seletiva s@o os principais
responsaveis pela CTCe e pela ASEt e apresentaram
valores médios de 1.054 mmol, kg e 202 m2 g1,
respectivamente.

5. A ASEi é o melhor atributo relacionadoa CTC,
sendo responsavel por aproximadamente 60 % da
ASEt da fracio argila desferrificada e concentrada em
argilominerais do tipo 2:1.

6. Paraamostras livres de matéria organica e com
baixos teores de minerais expansiveis do tipo 2:1, os
valores de ASEe e ASEt tendem a ser proximos.
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