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SECAO II - QUIMICA E
MINERALOGIA DO SOLO

PROPRIEDADES CRISTALOGRAFICAS DE CAULINITAS
DE SOLOS DO AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS,
AMAZONIA E RECONCAVO BAIANOW

Marcelo Metri Corréa(z), Joao Carlos Ker(4), Vidal Barr()n(?’), José

Torrent(3), Mauricio P. Ferreira Fontes® & Nilton Curi®

RESUMO

Grande parte das propriedades e caracteristicas dos solos estio relacionadas
a quantidade e ao tipo de mineral na fraciao argila. Os objetivos deste trabalho
foram caracterizar a fracao argila e estudar as caracteristicas cristalograficas das
caulinitas de solos vermelhos e amarelos, visando ao entendimento das relagoes
desse mineral com as caracteristicas e propriedades dos solos dominantes na regido
dos Tabuleiros Costeiros e mais interioranos do Brasil. Para isso, determinou-se a
relacdo argila grossa/argila fina e foram realizadas analises mineralégicas
(qualitativa e quantitativa) por meio de DRX e aplica¢ido do método Rietveld;
caracterizacgio espectral por ERD, para determinacéo da relacao hematita/goethita;
estimativa de propriedades cristalograficas (tamanho e microtensées), por DRX e
utilizando modelos matematicos; da superficie especifica, por BET-N,; da
fractalidade; do grau de desordem estrutural, por diversos indices; e analises de
microscopia eletronica de transmissio. Os resultados permitiram as seguintes
conclusoes: (a) a quantificacio dos minerais de argila pelo método Rietveld revelou
predominio marcante das caulinitas em todos os solos estudados; (b) a analise dos
espectros de DRX, aplicando-se o método Rietveld, sugere a coexisténcia de
caulinitas triclinicas e caulinitas com carater monoclinico; (c) as caulinitas menores
que 0,2 pm de todos os solos foram similares em superficie especifica BET-N,,
dimensao média do cristalito no plano (001), grau de desordem estrutural e
dimensao fractal, mas diferentes em sua morfologia, que se apresentou
correlacionada com o material de origem.

Termos de indexacéo: Brasil, nanomorfologia, Rietveld, cristalinidade de caulinita,
caulinitas de solos.
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SUMMARY: CRYSTALLOGRAPHIC PROPERTIES OF KAOLINITE SOILS
FROM COASTAL TABLELANDS, THE AMAZON AND THE GREAT
BAY “RECONCAVO BAIANO”

Soil properties and characteristics are related to the quantity and type of minerals in
the clay fraction. The objective of this research was to characterize the clay fraction and
study the crystallographic characteristics of kaolinites in red and yellow soils, in support of
further research on the relationships of this mineral with the characteristics and properties
of the dominant soils in coastal tablelands. The following evaluations were performed:
determination of the coarse clay/fine clay ratio; mineralogical analyses (qualitative and
quantitative) by DRX and by the Rietveld method; spectrum characterization by ERD to
determine the hematite/goethite ratio; estimation of crystallographic properties (size and
microtension) by DRX and mathematical models; the specific surface by BET-N,; fractal
dimension; structural disorder degree by several indexes and analyses by electronic
transmission microscopy. Results allow the following conclusions: (a) clay mineral
quantification by the Rietveld method revealed the prevalence of kaolinites in all soils
under study; (b) the Rietveld analysis of the DRX spectra suggests the coexistence of triclinic
and monoclinic kaolinites; (c) the kaolinites < 0.2 um in all soils were similar in terms of
specific BET-N, surfaces, mean size of the in-plan crystallite (001), structural disorder
degree and fractal dimension, whereas the morphology, which was correlated with the
parent material, was different.

Index terms: Brazil, nanomorphology, Rietveld, kaolinites crystallinity, soil kaolinites.

INTRODUCAO

Uma importante parte da atividade agricola, na
regido dos trépicos, ocorre sobre solos vermelhos e
amarelos (Latossolos e Argissolos), dominados por
argilas do grupo das caulinitas. De modo geral, esses
solos apresentam baixo pH, baixa disponibilidade de
P e de outros elementos (nutrientes) necessarios para
o desenvolvimento da planta, altas fixacdo de P e
toxicidade de Al, baixa CTC, entre outras
caracteristicas ou propriedades relacionadas, direta
ou indiretamente, com a mineralogia dominantemente
caulinitica.

Caulinita, dickita e nacrita sdo os principais
componentes do grupo das caulinitas, estando baseados
no mesmo elemento estrutural (unidade béasica), que
é uma camada de composic¢ao Al,Si,05(OH),. Cada
uma dessas camadas consiste de uma folha tetraédrica
de Si0,4 e uma folha octaédrica de Al, coordenada por
O e OH (Dixon, 1989). De acordo com Bish & Von
Dreele (1989), a estrutura da caulinita foi inicialmente
esbogada por Pauling em 1930 e, posteriormente,
detalhada por Grumer (1932), Brindley & Robinson
(1946) e Brindley (1951). A estrutura das caulinitas
tem sido objeto de estudos, visando determinar os tipos
de defeitos estruturais (analise qualitativa) e sua
abundancia (analise quantitativa) (Hinckley, 1963;
Plan¢on & Tchoubar, 1977; Hughes & Brown, 1979;
Plancon & Zacharie. 1990: Anaricio et al.. 1999)

freqiientemente, baixa cristalinidade ou, de acord
Brindley et al. (1986), alto grau de desordem estrut
Varios indices foram estabelecidos e, em todos
foi utilizada a técnica de difratometria de raios 2
acordo com Plancon et al. (1988) e Aparicio & C
(1999), grande parte desses indices utiliza somer
alteragoes nas bandas 02, 11 (entre 20 e 23 © 26, C
na estimativa do grau de desordem da estrutur.
caulinitas, com base no principio de que a introc
de defeitos estruturais minimizaria a modulag
espectro de DRX, alterando a posi¢ao e enfraquec
as intensidades dos picos, tornando-os indistingu
principalmente os reflexos (111) e (111). Outros in
jautilizam, conjuntamente, as alteracoes das ba
02,11 e das bandas 20,13 (entre 35 e 40 °20, C
(Hughes & Brown, 1979; Plancon & Zacharie, 1

Os objetivos deste trabalho foram caracteri
fragdo argila e estudar as caracterist
cristalograficas das caulinitas de solos vermel
amarelos, visando auxiliar pesquisas no entendin
das relacgoes desse mineral com as caracteristi
propriedades dos solos dominantes na regiac
Tabuleiros Costeiros e mais interioranos do Bra

MATERIAL E METODOS

Descricao dos locais de coleta das amos
de solo
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Argissolo Vermelho, Argissolo Amarelo, Latossolo
Amarelo e Espodossolo, situados em diferentes locais
da regido dos Tabuleiros Costeiros e apenas um na
regido Norte do Brasil (Figura 1). Nos perfis
localizados no sul da Bahia e norte do Espirito Santo,
mais especificamente nas regides de Teixeira de
Freitas e Mucurici, foram coletadas amostras de dois
horizontes por perfil (BA e Bts), a fim de identificar
diferencas nas propriedades cristalograficas das
caulinitas em profundidade. Quanto aos demais,
coletou-se apenas o horizonte Bt, (Quadro 1). Os perfis
P1 a P6 foram coletados em duas toposseqiiéncias
(Figura 1).

As amostras foram coletadas, procurando abranger
diferentes condi¢ées de umidade, desde locais com
déficit pronunciado e estagdo seca bem definida
(Mucurici), até locais com alta precipitacio (Manaus).
De acordo com a classificagdo de Koppen, o clima da
regiao de Mucurici (norte de Espirito Santo) é do tipo
Aw, caracterizado pela presenc¢a de um periodo seco
mais longo que a area anterior, com temperatura
superior a 20 °C (Siqueira et al., 2004). Ja em
Manaus, o clima da regifo é do tipo Af, caracterizado
por apresentar temperatura do més mais frio sempre
superior a 18 °C, precipitacao pluvial do més mais
seco superior a 60 mm e precipitacio média anual de
2.400 mm. Nas demais regides de coleta dos perfis, o
clima se mostra intermedidrio a essas condic¢bes

(Quadro 1).

Os materiais de origem dos solos coletados estéao
descritos (Quadro 1) em conformidade com DNPM

(1984) e Silva et al. (1987). O perfil P13 foi cole
sobre sedimentos argilosos da Formacao Alter-do-
(Cretaceo Superior).

Geologicamente, os locais de coleta dos perfis
P12 sdo caracterizados por sedimentos da Forn
Barreiras (Cenozdico), constituidos de mate
argilosos ou argilo-arenosos com espessura vai
em conformidade com as ondulacées do subs
rochoso (biotita e,ou, hornblenda-granada gnaiss
Complexo Paraiba do Sul - Pré-Cambriano)
ocasionalmente aflora, influenciando as form:
modelado (DNPM, 1984; Silva et al., 1987) (Quad
O perfil P13 foi coletado sobre sedimentos argi
da Formagéao Alter-do-Chéao (Cretaceo Superior)

Analises fisicas

O teor de argila total foi determinado pelo mq
da pipeta, segundo andlise textural proposta
Embrapa (1997). Na determinacéo da relagdo a
fina/argila grossa foram removidos os 6xidos de
de 2 g de TFSA, por meio de cinco extragoes suces
de ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (Meh
Jackson, 1960), efetuadas em temperatura ambi
A dispersio foi realizada com solugio de N
0,01 mol L. Em seguida, foi promovida a sepai
da fracio coloidal, por meio de sucessivas sifonag
agitacoes. Dessa forma, foi obtida a argila
desferrificada, que foi separada em argila grossa (
2 e 0,2 um) e argila fina (menor que 0,2 um)
centrifugacio (Jackson, 1969).

-18 §

Biotita e, ou, hornblenda-granada
gnaisse (Pré-Cambriano)

1
Sedimentos argilosos do Barreiras (Tercidrio)

Sedimentos recentes (Quaternario)

Altitude
- 100m

5 m
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Quadro 1. Classificacéo, localizacio e material de origem dos solos estudados

N°  Perfil Horizonte Classificacao Local Material de origem
P1 PV, BA Argissolo Vermelho Teixeira de Freitas- BA Gnaisse e granitos do
eutréfico latossélico (PV ;) Pré-Cambriano
Bts
Py PA, BA Argissolo Amarelo Teixeira de Freitas- BA Gnaisse e granitos do
eutrocoeso tipico (PA1) Pré-Cambriano @
Bt s
P3 PA, BA Argissolo Amarelo Teixeira de Freitas- BA Sedimentos argilo-areno
distrocoeso tipico (PA 2) do Barreiras
Bty
P4 PA, BA Argissolo Amarelo Teixeira de Freitas- BA Sedimentos argilo-areno
distrocoeso fragipanico (PA 3) do Barreiras
2Cxf,
P PA, BA Argissolo Amarelo Teixeira de Freitas- BA Gnaisse e granitos do
eutrocoeso tipico (PA 4) Pré-Cambriano ¥
Bty
Pe PV, BA Argissolo Vermelho Teixeira de Freitas- BA Gnaisse e granitos do
eutrofico latossodlico ( PVy) Pré-Cambriano
Bt
Ps ES Bhs, Espodossolo Humiltavico Teixeira de Freitas- BA Sedimentos argilo- areno
é6rtico fragipanico (ES) do Barreiras
2Cxy
Ps PA, Bt Argissolo Amarelo Mucurici- ES Sedimentos argilo-areno
distrocoeso tipico (PA 5) do Barreiras
Bt,
Po PA, Bty Argissolo Amarelo Aracaja- SE Sedimentos argilo-areno
distréfico tipico (PAg) do Barreiras
Pio PA; Bty Argissolo Amarelo Vera Cruz- BA Sedimentos argilo-areno
distréfico tipico (PA7) do Barreiras
P PA ¢ Bt, Argissolo Amarelo Cruz das Almas-BA Sedimentos argilo-areno
distréfico tipico (PAg) do Barreiras
P12 PA4 Bty Argissolo Amarelo Campos - RJ Sedimentos argilo-areno
distréfico tipico (PAg) do Barreiras
Pz LA, Bw, Latossolo Amarelo Manaus- AM Sedimentos argilo-areno

distréfico tipico (LA 1)

do Alter-do-Chéo

@ Complexo Paraiba do Sul - Pré-Cambriano (DNPM, 1984).

Analises mineralégicas

Identificacdo dos componentes por
difratometria de raios X

A identificagdo dos componentes da fracdo argila
natural foi realizada por difratometria de raios X
(DRX), em aparelho Siemmens D-5000 com radiagéo
CoKoa, monocromador de grafite e operado a 40 kV e
25 mA. As amostras foram trituradas em almofariz
de 4gata, juntamente com 5 % de NaCl (Merck ACS,
ISO PA), utilizado como padréao interno. O conjunto
foi montado em suporte de vidro, apds pressio suave
da amostra sobre papel rugoso, de forma a minimizar
a orientacdo preferencial das particulas. Asirradiacoes
variaram de 10 a 70 ° 20, com intervalo de 0,02 ° 20
paracada 6 s. Eimportante destacar que foi mantido
0 mesmo suporte para todas as amostras analisadas,

e 1, o~ R B -

Analise quantitativa dos componente
fragao argila pelo método Rietveld

A andlise quantitativa dos minerais present
fracdo argila natural foi realizada empregandc
método Rietveld (Rietveld, 1969), por meio do soft
RIETICA (Hunter & Howard, 2000), e d
cristalograficos do MINCRYST (www.database.iem..
da caulinita (mono e triclinica), goethita, hem:
quartzo, rutilo e anatédsio. Como modelo de fung
forma de pico utilizou-se o pseudo-Voigt. F
ajustados varios parametros, que incluem os da ¢
unitdria, zero 20, fator de escala e outros. A lax
ameia altura (B) do pico foi modelada a partir de
fun¢io quadréatica com trés parametros refing
representados por U, Ve W (Caglioti et al., 1
Todos os parametros da célula unitaria f«

I LR D A 1. L - .Y . Lo

D DY
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utilizada para a caulinita, pelo fato de sua morfologia
favorecer esse aspecto. Para descrever a qualidade do
refinamento, foram observados os indices R e a linha
de diferenca, que representa o desvio entre a difracao
observada e a calculada.

A composi¢ao mineralbgica foi expressa em fracao
de peso (w) para cada 1 componente, ajustada a 100 %
e calculada por meio da equacio:

em que S; é o fator de escala do mineral i; n, o nimero
total de mineral da fase; e p, sua densidade, calculada
a partir do volume derivado do refinamento dos
parametros da célula unitaria.

Analise quantitativa da hematita e goethita
(analise de referéncia)

As técnicas de extragdo quimica por DCB e
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) foram
utilizadas, conjuntamente, em amostras de argila para
determinagdo dos teores de hematita e goethita. A
extracgédo por DCB teve como objetivo a obtencéo do
teor de Fe na forma de 6xido, e a ERD, a determinacéo
darelacdo hematita/(hematita + goethita).

Para a ERD foi tomado, aproximadamente, 1 g de
argila natural triturada em almofariz de 4gata, até
ndo mais se notar alteragao de cor do material com a
passagem do pistilo. As amostras tiveram seus
espectros registrados no intervalo de comprimento de
onda entre 300 e 2.500 nm (faixa do visivel e
infravermelho), em um Varian, modelo Cary 5000,
com esfera integradora acoplada de 110 mm de
didmetro, sendo usados, como valor de referéncia para
o branco (padrao), os valores de referéncia obtidos em
Teflon (AVIAN Technologies Dried and Blended AT-
PTFE 500 Powder). Os espectros de reflectancia
obtidos foram transformados em formato ASCII e
analisados por uma série de programas BASIC-DOS.
Dessa forma, obteve-se a fun¢io de Kubelka-MunK
[f(R) = (1-R)%/2R] e sua respectiva segunda derivada
(Kosmas et al., 1984; Scheinost et al., 1998). Nos
espectros da segunda derivada, foram determinadas
as amplitudes de bandas associadas aos comprimentos
de onda entre 420 e 450 nm e entre 530 e 570 nm,
relacionados a goethita (Ag) e hematita (Ay,,), que
foram utilizados para determinac¢do da relagéo
hematita/(hematita + goethita).

Na determinagédo dos contetidos de hematita e
goethita nas amostras de argila, também foi utilizada
a percentagem de substitui¢do isomorfica por Al. Os
célculos foram realizados conforme procedimento
descrito no software ALOCA (Moura Filho et al., 1995).
A quantidade de Al presente na estrutura das goethitas
foi obtida por meio de procedimentos quimicos. Para
hematita, foi utilizada a estimativa calculada pelo uso

e, D MY . ¢ Y o S

Y L L

Grau de desordem estrutural da caulinit
fracao menor que 0,2 pm

A desordem estrutural da caulinita foi determs
por DRX em amostras em p6 de argila
desferrificada, montadas em suporte de vidro
pressio suave do material sobre papel rugoso, de f
a minimizar a orientagdo preferencial das partic
Foram promovidas irradiac¢ées de 10 a 50 °26,
intervalo de 0,02 °20 a cada 6 s. Os métodos utili:
para determinacio do grau de desordem foram
Range & Weiss (1969), Stoch (1974), Hughes & B
(1979), Amigo et al. (1987), Aparicio et al. (19
Chmielova & Weiss (2002).

Superficie especifica e analises de fract

A superficie especifica foi determinada na fi
argila fina desferrificada e tratada para elimir
da matéria organica, em um aparelho Surface
Analyzers, modelo ASAP 2010 (Micromeritics®), s
a determinacéo feita em atmosfera de nitrogénio. .
dos dados de SE (BET-N,), também foram estin
as caracteristicas fractais das particulas (DsNy).
ultima foi obtida ajustando-se aos dados da curve
relaciona o volume de gas adsorvido (V) € a pr
relativa (po/p), ao modelo matematico de Avr
Jaroniec (1989):

Vads

o5

em que Vm é o volume de gas adsorvido para forn
de uma monocamada e K é uma constante.

Dimensido média do cristalito (DM!
imperfei¢cdes dos cristais (W<e?>)

A determinacio do espacamento entre camad
direcdo do eixo cristalografico “c” (dyg,) foi reali:
utilizando-se um padrio interno (NaCl PA MER(
o software RIETICA, com ajuste para o zero °20,
amostras orientadas. A acuracia da determinag
avaliada pelo valor dyy; do padrao (Ct - Georgi
alta cristalinidade), igual a 0,7147 nm, que se mo
praticamente idéntico ao descrito por Hart e
(2002), de 0,7148 nm.

Microscopia eletronica

As analises por micrografias em micros
eletronica de transmissio foram realizada.
amostras de argila grossa e fina. Para isso, foi dis;
uma pequena quantidade de material em
deionizada, aplicando-se uma se¢éo de 5 min em 1
som. A secagem de algumas gotas da suspens:
promovida sobre pequenas redes cobertas por um
de C. A visualizacdo e as fotografias digitais fi
feitas em um MET JEOL JEM-200 CX, oper:
120 kV. A distribuig¢éo percentual da morfologi

M M n O

R [ T
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao mineraldgica dos solos

A maioria dos horizontes dos solos apresentou
predominio marcante de argila fina, com média de
74 % da fracdo argila total (Quadro 2). Esse fato
também pode ser observado pela relagio argila fina/
argila grossa, cujos valores, em sua maioria,
apresentaram-se superiores a 5. No horizonte espodico
(Bhs do perfil ES), foi observado dominio absoluto da
fracdo argila fina (100 %) (Quadro 2).

A mineralogia da fragdo argila das amostras
consistiu de caulinitas, goethitas, hematitas e
anatasio. Rutilo e quartzo ocorrem em pequena
quantidade, este ultimo, provavelmente, como
impureza do processo de separacdo por sedimentacao.
A gibbsita (teor de 1,27 dag kg'! de argila) foi
identificada no Latossolo da regido de Manaus. Esse
fato condiz com as condi¢bes de intemperismo na
regido, cujo processo de dessilificacdo apresenta-se
intenso.

Marcelo Metri Corréa et al.

De acordo com resultados obtidos cc
procedimento de Rietveld, a caulinita é o mi
predominante nesses solos, perfazendo de 88 a
da fracdo argila. Isso sugere que o comportan
fisico-quimico dos solos da regido dos Tabul
Costeiros é fortemente influenciado por esse mir
principalmente no que se refere a fracdo mais
(< 0,2 um). De modo geral, a goethita é o seg
mineral predominante, independentemente da
solo, seguindo-se o0 anatésio e a hematita.

Para maior exatidao da analise quantitativ
componentes da fracao argila, o ajuste do espect
DRX calculado ao observado foi realizado até obte
de um erro menor que 20 % na estimativa do pe
interno utilizado (adig¢do de 5 ou 10 % de NaC(
MERCK). Durante esse procedimento, observ
grande dificuldade no ajuste dos picos referent
bandas 02, 11 e 13, que representam as imperfe
dos cristais de caulinitas (Dixon, 1989). A pres
de imperfei¢oes nos minerais é considerada urn
principais fatores que dificultam sua an

Quadro 2. Contetudos de argila grossa, argila fina, relacio argila fina/argila grossa e composi¢io minerals

da fracio argila total, todos em massa de argila

. Argila® AGF?® t® " .
Classe de solo Horizonte Gt Hm An  Outros Rp
Grossa Fina AGG Tric. Mon.
% da AGT © —— dag kg'!argila
PV, BA 16 84 525 72,3 20,7 2,8 L7 20 0,5 6,9
Btz 24 76 3,17 61,5 27,8 5,2 2,0 1,5 2,0 7,0:
PA1 BA 36 64 1,78 67,0 21,6 5,7 0,0 3,7 2,0 6,9:
Bts 5 95 19,00 61,7 26,1 8,5 0,0 24 1,3 7,0
PA, BA 16 84 5,25 64,8 28,9 2,9 0,0 1,2 2,2 8,1
Bts 3 97 32,33 65,0 28,4 3,5 0,0 1,2 1,9 7,8
PA3 BA 19 81 4,2 6 70,7 21,1 0,0 0,0 2,3 5,9 7,5.
2Cxf o 8 92 11,50 70,9 23,5 0,0 0,0 29 2,7 7,2
PA, BA 11 89 8,09 71,9 20,5 5,0 0,4 1,1 1,1 7,50
Bts 96 4 0,04 68,7 19,3 9,0 0,5 1,6 0,9 6,9.
PV2 BA 8 92 11,50 71,0 21,2 29 1,7 1,3 1,9 7,3
Bty 87 13 0,15 67,0 23,7 4,7 2,1 1,8 0,7 6,8!
ES Bhs ; 0 100 nd nd nd nd nd nd nd
2Cx 2 10 90 9,00 63,2 26,3 6,2 0,0 1,6 2,7 7,00
PAs Bt1 16 84 5,25 nd nd nd nd nd nd nd
Bt 6 94 15,67 747 20,3 15 0,0 22 1,3 6,7
PAs Btz 15 85 5,67 70,6 25,0 0,5 0,1 1,7 2,1 7,6
PA7 Btz 61 39 0,64 70,6 23,6 2,2 0,0 1,8 1,8 7,2
PAs Btz 11 89 8,09 68,2 22,9 5,4 0,0 1,4 2,1 7,00
PA, Bt, 35 65 1,86 71,7 219 2,5 02 19 1,8 75
LA Bw 2 12 88 7,33 72,6 22,1 0,1 0,0 1,9 3,3 8,3
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quantitativa, sendo, provavelmente, responsavel pela
dificuldade da aplicagdo do método Rietveld nas
amostras do presente trabalho. De acordo com Bish
(1993) e Reynolds (1989), o método de Rietveld néo
pode ser, rigorosamente, utilizado com amostras que
apresentam materiais de baixa cristalinidade e com
imperfei¢des cristalinas, ou seja, com espectro que
possui difragao do tipo ndo-Bragg.

No presente estudo, o ajuste foi inicialmente
realizado considerando-se a presencga da caulinita
triclinica. Os resultados dos indices R e a estimativa
do padréo interno obtidos foram insatisfatorios (dados
néo apresentados). Dessa forma, e baseando-se na
descri¢do da possibilidade de presencga conjunta de
caulinita triclinica e caulinita com cariter
monoclinico (Plangon & Tchoubar, 1977; Brindley et
al., 1986; Plancon et al., 1989), optou-se pela
incorporacdo, no modelo, da caulinita monoclinica
como fase adicional. Foram verificados melhores
ajustes, obtendo-se valores de R, menores que 9, e,
em alguns casos, erro na estimativa do padraode 1 %
(base de peso) (Quadro 2, Figura 2).

A qualidade do ajuste também foi verificada,
estimando a relagdo entre os teores de goethita e
hematita determinados por Rietveld e utilizando,
conjuntamente, técnicas de ERD e extragéo por DCB.
A remocio do teor de Fe obtido por oxalato nao foi
necessaria, uma vez que os valores de Fegx/Fepcp sao
muito baixos, confirmando os resultados obtidos por
Fernandes (2000), Melo et al. (2001) e Moreau (2001).

As correlagdes Gtrietveld/ GtErp + DeB) € HMRietyeld!/
Hmggp + pep) obtidas foram significativas em nivel
de p < 0,01 (Figura 3), refletindo boa estimativa dos
teores desses minerais pela técnica de Rietveld.
Contudo, o valor de 1,47 do intercepto da curva para
Gt sugere subestimativa de seus teores quando
determinados por Rietveld, principalmente para

20

Figura 2. Espectro de DRX (cruzes), curva ajustada
pelo refinamento Rietveld (linha preta continua
sobre as cruzes) e diferenca entre o perfil
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Figura 3. Relacgio entre os teores de 6xidos de |
obtidos por DRX e analise conjunta de E
DCB em amostras de argila. A linha descont
representa a curva de ajuste linear, e a cont
arelacdo 1:1. Gt: goethita; Hm: hematita.

amostras com baixo contetido desse mineral.
fato pode ser decorrente da menor sensibilidade do
em detectar 6xidos de ferro, em amostras de a
do que o procedimento de dissolu¢do quimica.

A coexisténcia das caulinitas monoclini
triclinicas nos solos estudados pode estar relacio
com ambiente poligenético distinto, com ele
variagdo no teor de Fe livre. Supde-se que as tricli
estariam sendo formadas atualmente em sitios
baixo teor de Fe, o que conduziria a uma m
organizacgio estrutural. Por sua vez, as monocli
seriam pretéritas, formadas em ambientes mais
em Fe, o que favoreceria maior contetido de I
estrutura das caulinitas e, conseqiientemente, r
grau de desordem estrutural (carater monocli
Esses ambientes estdo relacionados a regioe
formacao dos sedimentos proto-Barreiras, comc
exemplo, a formacao Serra dos Martins no Rio G
do Norte (Brasil, 1971).

Corroborando os resultados obtidos, Plan(;

m.1 .1 - /10N 1.

LY I, D
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monoclinico do grupo 1:1); ou seja, como a sequéncia
da caulinita ordenada é BBBB (Bailey, 1963), na
desordenada sera BCBC. Nesse sentido, Brindley et
al. (1986) sugerem, com base em analises de
ressonancia paramagnéticas, espectroscopia de
infravermelho e DRX, a existéncia de uma série
continua entre caulinitas de alta cristalinidade e
dickita, resultante do aumento de imperfei¢des
estruturais.

Dimensao média do cristalito (DMC), imper-
feigdes dos cristais (\V < e?2>), superficie es-
pecifica e fractalidade de caulinitas meno-
res que 0,2 pm

Caracteristicas cristalograficas

Os valores de dy; para as amostras de caulinitas
variaram de 0,7117 a 0,7138 nm (Quadro 3),
demonstrando estreito espagamento interplanar. Para
os perfis em que foram analisados os horizontes BA e
Bts, também néo foram observadas variagodes
significativas, demonstrando alta homogeneidade do
mineral em profundidade. Grandes alteragoes em seus

Marcelo Metri Corréa et al.

valores poderiam significar presenca
interestratificados (Singh & Gilkes, 1992) ou m
presenca de Fe estrutural (Melo et al., 2
Entretanto, Hart et al. (2002) descrever:
possibilidade de o Fe estrutural promover m
ajuste das camadas octaédricas e tetraédricas,
poderia explicar os baixos resultados obtidos de
V< e 2> (indice de imperfei¢do do cristal) para o}
(001). Dessa forma, as imperfei¢oes internas ocorre
predominantemente, nos eixos cristalograficos
“b”, que resultariam nas alteragdes dos espectr
DRX, sobretudo das bandas 021, 111 e 131. 1]
autores descrevem, ainda, que as imperfe
parecem nio estar, sistematicamente, relaciona
DMC ou ao contetado de Fe na estrutura.

Os valores “verdadeiros” (obtidos por MET) de
para o plano (001) variaram de, aproximadam
25 a 40 nm (Quadro 3), ndo sendo observada nenl
relacdo com as classes de solos, horizo
pedogenéticos ou posi¢ao topografica. Esses resul
foram superiores aos encontrados por Melo et al. (
2002) e semelhantes aqueles obtidos por DRI
Fernandes (2000) para solos brasileiros.

Quadro 3. Caracteristicas cristalograficas das caulinitas

DMC , . (MET)

001

Classe de solo Horizonte doyi  Maxima Minima Média Y < eZ> SE BET-N2 Ds NMC médic
A nm m2g-!
PV, BA 0,7133 67 16 36 0,008 40 2,49 50
Bty nd 74 16 37 0,008 nd nd nd
PA | BA 0,7138 65 14 28 0,010 45 nd 39
Bt 0,7133 90 16 36 0,008 39 2,51 50
PA, BA 0,7135 nd nd nd nd 43 2,48 nd
Bt, 0,7125 nd nd nd nd 38 2,54 nd
PA 4 BA 0,7135 nd nd nd nd nd nd nd
2Cxf 0,7117 90 16 42 0,008 nd nd 59
PA, BA 0,7147 82 15 35 0,008 37 2,40 48
Bt, 0,7135 55 22 33 0,010 43 2,49 nd
PV, BA 0,7135 63 14 34 0,008 37 2,51 49
Bt, 0,7119 64 12 33 0,010 40 2,57 46
ES Bhs 4 0,7134 nd nd nd 0,005 nd nd nd
2Cx 0,7120 59 16 34 0,007 48 2,54 48
PA; Bt, 0,7131 59 14 28 0,007 40 nd 39
Bty 0,7132 54 11 29 0,008 40 nd 41
PAg Bt, 0,7132 nd nd nd 0,008 36 2,51 nd
PA ; Bt, 0,7137 nd nd nd 0,008 47 nd nd
PA ¢ Bt, 0,7135 58 13 29 0,006 40 nd 41
PA, Bt, 0,7134 54 13 29 0,009 43 nd 41
LA, Bw, 0,7,136 61 12 28 0,005 35 nd 39
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Os valores de superficie especifica (SEggr.N92)
apresentaram baixa amplitude, com média de
aproximadamente 41 m?2 g'! (Quadro 3). Seus valores
estdo de acordo com aqueles descritos por Mesquita
Filho & Torrent (1993) e Fernandes (2000), estimados
por DRX ou por BET-N,, para solos brasileiros.

Os valores da dimensao fractal (Ds) variaram de
2,40 a 2,57 (Quadro 3), o que concorda com a magni-
tude dos dados normalmente observada, pelo mesmo
procedimento de calculo, descrita por Galan et al.
(1998) e Aparicio et al. (2004). Foi observada correla-
¢do significativa entre seus valores e aqueles de
DMC001 (I' = -0,7710 %), d001 (I' = -0,845 %) e NMC
(r =1,0001 %), sugerindo que a dimensio fractal pode
ser utilizada como parametro numérico para repre-
sentar caracteristicas cristalograficas da caulinita.

Grau de desordem estrutural da fracao
menor que 0,2 pm

No presente estudo foi utilizada apenas a fracio
menor que 0,2 pm para determinacéo dos indices de
cristalinidade e valor f, que corresponde a distancia
em °20 entre os picos 131 e 131 (Quadro 6). Dentre
estes, 0 WIRI e AGFT foram determinados ajustando-se
um modelo ao espectro observado pelo método Rietveld.

Em geral, os valores de todos os indices
determinados sugerem a presenc¢a dominante de
caulinitas com moderado grau de desordem estrutural,
o que é demonstrado também pela baixa clareza da
separacao dos picos relacionados as bandas 02,11
(Figura 4a). Seus valores estdo coerentes com aqueles
observados por Ker (1995), Fernandes (2000) e Melo
et al. (2002) para caulinitas de Latossolos e solos afins
do Brasil, assim como por Hughes & Brown (1979)
para regides tropicais Umidas (7,8 + 2,0). Foram
superiores, entretanto, aos determinados por Singh
& Gilkes (1992) para solos australianos. Todos esses
autores utilizaram o indice HB, especificamente
definido para solos tropicais (Hughes & Brown, 1979).

O indice V < e2> ndo apresentou correlacio
significativa com nenhum dos demais indices de
desordem estrutural publicados na literatura cientifica
(Quadro 5). Provavelmente, essas baixas correlacoes
se devem ao fato de o V < e? > representar as
imperfei¢des de um plano especifico (plano 001) e os
demais indices concentrarem-se nos picos referentes
asbandas 02, 11 e 13. Outro fator é a baixa amplitude
dos valores dos indices das amostras utilizadas, em
que praticamente foram observadas caulinitas com
moderado grau de desordem estrutural. Contudo, uma
tendéncia a correlacio foi observada entre os valores
de V < e2>e WIRI (r = 0,3610%), sugerindo que este
se comporta como um indice mais representativo das
imperfeigdes da caulinita.

A correlacao significativa entre os valores de

\ < e2 > e DMCy; sugere que as particulas de menor
AAAAAAAAAAAAAAAAAA R I PR T [ I, I

matematico (decomposi¢do da largura a meia a
do pico), pode ser a principal razao desse resul
Observaram-se correlacbées entre os indice
cristalinidade, como, por exemplo, IK/AGFI (r =-0,4
Qf/HB (r =-0,445 %), HB/WIRI (r = 0,61! %) e HB/
(r=0,68%1%). A alta correlacdo entre os indices’
e AGFI (r =0,82%1 %), provavelmente, deve-se ac
de seus parametros de calculos serem obtid
espectro apos ajuste pelo método Rietveld, suge
alta precisio (repetibilidade) de tal modelo.

Por meio dos espectros de DRX das amostr:
argila fina desferrificada (Figuras 5 e 6), observa

se: (a) os picos (111) e (111) apresentam-se na f
de um Unico reflexo distinto da amostra-padra
Georgia de alta cristalinidade); b) os picos (111)
nio estao bem defindos e, praticamente, desaparec
com a linha de base ajustada; e c¢) as banda
(Figuras 4a, 5 e 6) e 131 (Figuras 4b, 5 e 6) dife
visivelmente, da amostra-padrio (Figura 5). Pla
& Tchoubar (1977) e Plancon et al. (1989) relat:
que esses aspectos sdo comuns em caulinitas con
desordem estrutural e, conforme classificagéo pro
por esses autores, enquadram-se no grupo 3, o
classifica as caulinitas com carater monoclinic




1866 Marcelo Metri Corréa et al.

distancia f (Figura 4b) mostrou-se pequena e inferior a
observada para o padréo, resultando em uma alta
linha de bases entre esses picos (Quadro 4).

Nanomorfologia por microscopia eletronica
de transmissao

A morfologia das caulinitas finas foi estudada,
quantitativamente, por meio da avaliagdo da forma
de mais de 100 particulas (Singh & Gilkes, 1992). Os
valores percentuais e as micrografias dos perfis sdo
apresentados no quadro 6 e nas figuras 7 e 8.

Em geral, as formas alongadas e indefix
praticamente ndo foram observadas nos |
estudados, cujos valores ndo foram superiores :
(perfil PAg). Resultados semelhantes fc
encontrados por Singh & Gilkes (1992) para
australianos. Contudo, esses resultados nao confir
aqueles descritos por Melo et al. (2001) para cauli
dos Tabuleiros Costeiros, mais especificament
sedimentos da Formagédo Barreiras do sul da B
pois os autores descreveram teores de aproxin
mente 30 % para a forma alongada.

Quadro 4. Indice de cristalinidade das caulinitas menor que 0,2 pym, determinado por varios métodos

Classe de solo Horizonte IK Qf HB WIRI AGFI [}

Padrao (Ct - Georgia) 0,92 0,49 60,31 - - 0,942
PV, BA 1,50 0,68 9,86 0,76 1,36 0,608
Bt, 1,29 0,72 12,79 0,82 1,90 0,662

PA, BA 1,34 0,63 11,25 0,72 1,37 0,704
Bt, 1,32 0,70 11,17 0,73 1,49 0,767

PA, BA 1,26 0,70 10,25 0,74 1,52 0,626
Bt, 1,29 0,66 11,06 0,74 1,36 0,717

PA, BA 1,34 0,70 9,58 0,73 1,37 0,756
2Cxf 1,26 0,69 9,65 0,72 1,30 0,812

PA, BA 1,35 0,64 12,80 0,74 1,30 0,718
Bt, 1,36 0,61 11,27 0,80 1,45 0,729

PV, BA 1,33 0,67 11,32 0,74 1,28 0,752
Bty 1,31 0,65 10,58 0,75 1,30 0,703

ES Bhs 1,51 0,67 8,59 0,72 1,33 0,667
20x, 1,26 0,69 nd 0,73 1,25 0,901

PA, Bt, 1,33 0,63 14,48 0,73 1,16 0,482
Bty 1,24 0,64 13,03 0,78 1,90 0,479

PA Bt, 1,48 0,68 10,44 0,72 1,19 0,708
PA; Bt, 1,45 0,67 10,94 0,73 1,28 0,685
PA Bt, 1,34 0,62 14,48 0,78 1,90 0,672
PA Bt, 1,43 0,67 17,11 0,78 1,90 0,683
LA, Bw, 1,21 0,62 18,82 0,81 1,90 0,528

IK: indice de Stoch; Qf: ind. de Range e Weiss; HB: ind. de Hughes e Brown; WIRI: ind. de relagdo de intensidade pond

AGFT: ind. de Aparicio-Galan-Ferrell; ¢: distancia, em °20, entre os picos 131e 131; nd: ndo determinado.

Quadro 5. Correlagdes entre os diferentes indices de cristalinidade determinados

IK Qf HB WIRI AGFI V< e2> DMCy ¢
IK 1,00
Qf 0,14 1,00
HB -0,42 -0,44% 1,00
WIRI 0,41 -0,24 0,61%% 1,00
AGFI -0,44% 0,11 0,68 * 0,82 * 1,00
N <e?> 0,07 0,15 0,07 0,36 10% 0,00 1,00
DMC 0.18 0,44* -0,09 0.17 -0.03 0,66 # 1,00
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Figura 5. Espectro de difratometria de raios X das amostras estudadas de caulinita e amostra-padrac
Georgia) de alta cristalinidade.
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Figura 6. Espectro de difratometria de raios X das amostras estudadas de caulinita.

A partir dos percentuais das formas euedral estandoo G, associado a materiais granitico-gnais
hexagonal (EH) e esférica (Ef), foi possivel identificar =~ mesocraticos do Pré-Cambriano (biotita e

dois grupos de solos, sendo o grupo 1 (G;) composto  hornblenda-granada gnaisses do Complexo Parai
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Figura 7. Micrografia de MET de amostras de caulinitas menores que 0,2 pym desferrificadas dos
estudados, ilustrando a ampla variacido de morfologia - A: alongada; Eh: euedral hexagonal; sE: subesfe

Ef: esférica; I: indefinida. Escala em nanémetros.
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Figura 8. Micrografia de MET de amostras de caulinitas menores que 0,2 pm desferrificadas dos
estudados, ilustrando a ampla varia¢ao de morfologia: A: alongada; Eh: euedral hexagonal; sE: subesft

Ef: esférica; I: indefinida. Escala em nanémetros.

intermedidrios; o horizonte mais superficial mostrou-
se préximo ao primeiro grupo, e o mais profundo, ao
segundo, sugerindo que sua natureza é derivada do
intemperismo de ambos os materiais anteriormente
citados. Com excegao deste perfil, ndo foi observada
varia¢cdo na morfologia da caulinita com a
profundidade.

A forma euedral hexagonal (EH) atingiu até valores
de 70 % das caulinitas finas dos solos derivados das
rochas do Pré-Cambriano, ao passo que nao foram
superiores a 14 % naqueles derivados dos sedimentos
da Formacdo Barreiras, podendo estar totalmente

P B A Y B LR D SR B © } P

diferentes localidades do Brasil, foi encontrado dor
da forma esférica. A presenga de grande quanti
de caulinitas esféricas (EF) foi também descrit
Fernandes (2000) e Melo et al. (2001) para Argis
Amarelo deste mesmo ambiente geomorfologico.

A variagido na morfologia das caulinitas f
segundo o material de origem, pode estar relacio
ao estadio de evolugio desses solos. Aqueles deris
de materiais do Pré-Cambriano sdo formados 11
(autdctones) e sdo menos evoluidos, conservando :
grande quantidade de caulinitas EH. Por outro

os solos que apresentam dominio de caulinitas E
h DL D Y I S A b TR DY SR R
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evolucdo sugere maior grau de intemperismo e,
conseqientemente, maior desgaste das caulinitas,
sendo, possivelmente, a principal razio de sua forma

esférica.

A dimensdo média das caulinitas no eixo
cristalografico “a” (DMC,) foi, também, determinada
pela contagem de mais de 100 particulas. Seus valores
e alguns parametros estatisticos, além dos parametros

de equacio de distribui¢ao Logistica, utilizada
ajuste dos dados obtidos, sdo apresentados no qua

Os valores obtidos indicaram homogeneida;
DMC, para as particulas finas, cujos valores vari
de 124 a 148 nm. Esse aspecto pode ser tan
visualizado pelas variancias e amplitudes de
dados (Quadro 7), que se mostraram semelhant
todos os solos. Entretanto, para as caulinitas

Quadro 6. Distribuigao percentual da forma da caulinita da fracéo argila desferrificada menor que 0,
de alguns dos solos estudados

Distribuigdo das formas das caulinitas (%)(1)
Classe Horizonte
Alongada  Euedral hexag. Subesférica Esférica  Indefinida
o @
PV, BA 4 32 46 15 3
Bty 4 38 42 13 3
PA BA 6 20 41 31 3
Bt 2 7 45 45 1
PA BA 5 38 45 12 1
Bt, 2 38 51 9 0
PV, BA 2 64 31 1 1
Bty 1 70 27 2 1
ES Bhs | 1 0 13 82 3
2Cx 3 4 31 59 4
PA Bt, 3 7 24 66 0
PAg Bt, 7 10 21 62 0
PA, Bt, 3 10 49 37 1
PA, Bt, 0 12 40 48 0
PA, Bt, 4 14 49 30 2
LA} Bw, 2 6 24 68 0

"Segundo critérios propostos por Singh & Gilkes (1992).

Quadro 7. Dimensao média das particulas do eixo cristalogafico “a” das caulinitas (DMC,), determinad
TEM, e parametros da equacao de distribuicido Logistica

Dimensao média das particulas de

Parametros da curva de distribuicao acumulada
(Ajustada a Eq. Logistica)

Classe Horizonte argila (nm) do eixo cristalografico “a” Particulas < 0,2 mm Particulas 0,2-2 mm
<02pm o AY 02-2um s A ZF Parametro  Parametro ZF Parametro Param
(80%) " e (80%) "y "ot

nm nm

PV, BA 136 34 154 402 128 560 156 843,45 0,052 470 452,22 0,014
Bt, 133 34 142 287 81 491 162 461,88 0,046 334 680,53 0,02
PA, BA 129 34 154 331 109 480 151 479,77 0,050 387 174,65 0,01
Bt, 136 31 126 498 180 907 155 1453,61 0,057 627 73,76 0,00!
PA, BA 132 29 137 nd nd nd 148 3634,95 0,066 nd nd nd
Bt, 131 31 152 293 82 367 156 1397,71 0,055 340 743,74 0,02
PV, BA 137 37 155 436 166 688 165 227,98 0,041 557 49,71 0,01
Bt, 144 32 142 342 137 751 166 919,40 0,050 409 66,86 0,01.
ES Bhs 135 37 147 269 53 229 167 262,24 0,041 311 2368,11 0,02
2Cx,, 148 35 136 387 188  1.282 180 641,11 0,042 486 51,48 0,01
PA; Bt, 139 29 120 283 71 311 165 1315,95 0,0511 343 138,80 0,014
Bt, 124 34 141 304 87 635 153 307,417 0,0464 350 1425,64 0,02
PA Bt 127 33 126 297 84 462 156 369 37 0,0465 353 240,86 0,01
PAS Btz 135 35 154 263 64 344 167 336,22 0,0417 296 2227,9 0 0,03
PA | Bt, 131 32 119 297 89 504 159 545,26 0,0480 338 884,97 0,02
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grossas verificou-se grande variagido em seus valores,
com dimensoées médias entre 261 e 510 nm, nio sendo
observada nenhuma tendéncia de seus valores com a
classe de solo ou com sua profundidade. Destaca-se
que no LA e no ES foram identificadas caulinitas com
dimensao préxima ao limite para classifica¢ido como
argila (2,0 um).

Os parametros “b” e “c” da equacédo Logistica de
crescimento também apresentaram grande variagao
em seus valores, refletindo distribuicdo do DMC,
distinta entre os perfis e entre seus horizontes. Isso
ocorre tanto para as caulinitas finas quanto para as
grossas, ndo sendo observada correlagido de seus
valores com a profundidade, a classe de solo e o grau
de desordem estrutural.

CONCLUSOES

1. A quantificagdo dos minerais de argila pelo
método Rietveld revelou predominio marcante das
caulinitas em todos os solos estudados, com teor médio
de 92 dag kg1 de argila.

2. A analise dos espectros de DRX e o método
Rietveld sugerem a coexisténcia de caulinitas mono e
triclinicas nos solos estudados.

3. As caulinitas menores que 0,2 um de todos os solos
foram similares quanto a superficie especifica,
dimensio média do cristalito no eixo cristalografico “c”,
grau de desordem estrutural e dimensio fractal.
Contudo, sua morfologia mostrou-se distinta e
correlacionada com o material de origem, sendo
observadas particulas, predominantemente, euedral
hexagonal naqueles solos derivados de rochas do Pré-
Cambriano, bem como predominantemente esféricas,
naqueles desenvolvidos de sedimentos da Formacao
Barreiras.
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