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CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE FERRO DE SOLOS DO
AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS(®

Marcelo Metri Correa(2), Joéao Carlos Ker(3), Vidal Barrén(4),

Mauricio Paulo Ferreira Fontes(S), José Torrent® & Nilton Curi®

RESUMO

Varios tém sido os trabalhos contemplando a génese e as conseqiiéncias da
coesao em Argissolos e Latossolos nos tabuleiros costeiros e interioranos. Poucos,
entretanto, sios os estudos referentes a mineralogia da fragao argila, sobretudo
aqueles referentes a uma completa caracterizagiao dos 6xidos de Fe. O objetivo
deste trabalho foi estudar as caracteristicas quimicas e cristalograficas dos 6xidos
de Fe de solos vermelhos e amarelos, derivados de sedimentos da Formacao
Barreiras ou de materiais do Pré-Cambriano, que ocorrem na regiio dos Tabuleiros
Costeiros ou Interioranos de diversos Estados do Pais. Para tanto, foram realizadas
analises de difratometria de raios X, em amostras concentradas de 6xidos de Fe,
extragoes sucessivas com DCB e extracio com oxalato de amonio em amostras de
argila, caracterizacdo espectral por ERD, estimativa das propriedades
cristalograficas da goethita, quantificagcio da substituicio isomorfica de Fe por Al
e microscopia eletronica de transmissao. De acordo com os resultados obtidos,
concluiu-se que: (a) a goethita mostrou-se como 6xido de Fe predominante em
todos os solos, mesmo naqueles com matizes 2,5YR, cujo valor de hematita foi
inferior a 2,5 dag kg'! de argila; (b) os valores de substituicio isomoérfica de Fe por
Al das goethitas foram de trés a seis vezes superiores aos da hematita, bem como
néio condizem com os valores estimados por modelos matematicos, propostos pela
literatura cientifica, indicando a necessidade de realizacio de novos estudos, a fim
de demonstrar a existéncia de relagdes entre os parametros cristalograficos de
goethitas naturais e suas propriedades quimicas; (c) os resultados obtidos por
difratometria de raios X e analise de dissolu¢cio quimica revelaram que as goethitas
dos solos sao distintas daquelas citadas, até o momento, na literatura; e (d) a posicao
das bandas obtidas nos espectros de espectroscopia de refletancia difusa
apresentou correlacdo com algumas propriedades cristalograficas das goethitas
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dos solos estudados, mostrando-se ser uma técnica promissora para o estudo dos
6xidos de ferro.

Termos de indexacgao: Brasil, goethita, hematita, substitui¢io isomoérfica, Formacéao
Barreiras.

SUMMARY: CHARACTERIZING IRON OXIDES FROM COASTAL AND
CENTRAL PLAIN SOILS

There have been several papers in the literature studying the genesis and consequences
of particles cohesion in Argisols (Ultisols) and Latosols (Oxisols) from the Brazilian Inner
and Coastal Plains. Just a few, however, provide insights into the clay fraction mineralogy,
specially, the iron oxides complete characterization. The objective of this study was to
investigate the chemical and crystallographic characteristics of iron oxides in red and
yellow soils derived from the sediments of the Barreiras Formation or Pre-Cambrian rocks
in the region of the coastal and central plateaus of several Brazilian states. The following
research procedures were used: X-ray diffraction analyses in iron oxide-concentrated samples;
successive extractions with CBD, and ammonium oxalate extraction in clay samples; spectral
characterization by DRS; estimation of the crystallographic properties of goethite;
quantification of isomorphic substitution of Fe for Al; and electronic transmission
microscopy. According to the results, the following conclusions were drawn: (a) goethite
was the predominant iron oxide in all soils, even in those with 2.5YR hues, of which the
hematite value was below 2.5 dag kg! clay; (b) the values of the isomorphic Fe substitution
by Al were 3 to 6 times higher for goethites than for hematites. These values did not agree
with those estimated by mathematical models proposed in the scientific literature, which
indicates the need for further studies of the relationships between crystallographic
parameters of natural goethites and their chemical properties; (c) the results obtained by
X ray diffractometry and chemical dissolution analysis revealed that the goethites in the
soils differ from those cited, to date, in the literature; (d) the position of the bands obtained
in the spectra of the diffuse reflectance spectroscopy was correlated with some
crystallographic properties of the goethites in the soils, indicating a promising technique
for the study of iron oxides.

Index terms: Brazil, goethite, hematite, isomorphous substitution, Barreiras Formation.

INTRODUCAO

Os 6xidos de Fe, principalmente hematita e
goethita, estdo intimamente relacionados com os
fendmenos de estruturacio e agregacio dos solos,
podendo conferir-lhes caracteristicas desejaveis, tais
como maior permeabilidade a 4gua e maior resisténcia
a erosdo. Podem, ainda, estar vinculados a outras
propriedades dos solos, como a cor, capacidade de troca
cationica e aniénica (CTC e CTA), fixacdo de P e de
metais pesados, dentre outras. Dentre essas, a cor
mostra-se a mais visivel e utilizada para caracterizar
e diferenciar os solos, onde as cores vermelhas e
amarelas resultam da presenca de hematita e goethita,
respectivamente.

Os 6xidos de Fe apresentam grande variagdo na
cor, na forma e na prépria constitui¢io, que podem
estar relacionadas com os ambientes de sua formagao
(Fey & Dixon, 1981; Schulze, 1984; Schwertmann &
Carlson, 1994). Além de Fe, oxigénio e hidrogénio, esses
minerais podem apresentar o Al. De acordo com
Qehwertmann & Tavior (1989 e Cornell &

Schwertmann (1996), a substitui¢do de Fe por Al é
um fenémeno natural comum nas goethitas e
hematitas, podendo constituir mais uma regra que
uma excec¢do na natureza, principalmente para as
goethitas de clima tropical.

Varios trabalhos com 6xidos de Fe tém sido
realizados no Brasil, mas poucos abrangem o dominio
geomorfoldgico dos Tabuleiros Costeiros. Essa regifo
é dominada por Latossolos e Argissolos Amarelos,
principalmente derivados dos sedimentos argilo-
arenosos da Formacio Barreiras. Todos esses solos
tém, em comum, baixo teor de 6xido de Fe em sua
constituicdo, sendo esta, talvez, a principal causa de
poucos estudos dirigidos a esses minerais nesse
ambiente. Contudo, no ambiente dos tabuleiros
costeiros, podem ocorrer pequenas areas com solos
avermelhados (Latossolos e Argissolos), com teor de
oxidos de Fe mais elevado, sugerindo material de
origem distinto, influenciado por rochas do Pré-
Cambriano, que embasam esta formacéo sedimentar.

O objetivo deste trabalho foi estudar as
caractericticas auiimicas e evietaloorificas dos dxidos
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de Fe de solos vermelhos e amarelos, derivados de
sedimentos terciarios ou de materiais do Pré-
Cambriano, em regiées de tabuleiros costeiros ou
interioranos de diversos estados brasileiros.

MATERIAL E METODOS

Descricao dos locais de coleta das amostras
de solo

Foram coletadas, em trincheiras, amostras do
horizonte B de 13 perfis de solo, classificados como
Argissolo Vermelho, Argissolo Amarelo, Latossolo
Amarelo e Espodossolo, localizados 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 coletados dois horizontes
por perfil (BA e Bts), a fim de identificar diferencas
nas propriedades cristaloquimicas dos 6xidos em
profundidade. Para os demais, coletou-se apenas o
horizonte Bt, (Quadro 1). Os perfis P1 a P6 foram
coletados em duas topossequéncias, conforme figura 1.

As amostras foram coletadas, procurando-se
abranger diferentes condigoes climéticas, desde locais
com déficit pronunciado e estagdo seca bem definida
(Mucurici), até locais com alta precipitacdo (Manaus).
De acordo com a classificagédo de Koéppen, o clima da
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regido de Mucurici (Norte do Espirito Santo) é do tipo
Aw, caracterizado pela presenca de um periodo seco
mais longo que a area anterior, com temperatura
superior a 20 °C (Siqueira et al., 2004). J4 em Manaus,
o clima da regido 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 precipitacdo média anual de
2.400 mm. Nas demais regides de coleta dos perfis, o
clima mostra-se intermedidrio a estas condigdes

(Quadro 1).

Geologicamente, nos locais de coleta dos perfis
predominam sedimentos Cenozobicos da Formacao
Barreiras, constituidos de materiais argilosos ou
argilo-arenosos com espessura variada. Foram
coletados, também, solos desenvolvidos a partir de
biotita e, ou, hornblenda-granada gnaisses do
Complexo Paraiba do Sul - Pré-Cambriano, que
ocasionalmente afloram, influenciando as formas do
modelado (DNPM, 1984; Silva et al., 1987) (Quadro 1).
O perfil P13 foi coletado em sedimentos argilosos da
Formacio Alter-do-Chéao (Cretaceo Superior).

Analises quimicas

Foram realizadas cinco extragdes sucessivas com
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e uma tnica
extragao com oxalato 4cido de amo6nio em materiais
de argila, conforme método propostos por Mehra &
Jackson (1960) e Schwertmann (1973), respectivamente.
Nos extratos, foram determinados os elementos Al e
Fe por espectrometria de absorc¢éo atomica.

-41
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Ficura 1. Localizacio dos perfis coletados e representaciao de suas toposseqiuiéncias.
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Quadro 1. Classificacgéo, localizagao e material de origem dos solos estudados

Perfil Hor. Classificacao Local Material de origem
P BA Argissolo Vermelho eutréfico Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-
latossélico (PV1) Cambriano
Bts
P2 BA Argissolo Amarelo eutrocoeso tipico Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-
(PAY) Cambriano"
Bts
Ps BA Argissolo Amarelo distrocoeso tipico Teixeira de Freitas - BA Sedimentos argilo-arenosos do
(PA2) Barreiras
Bts
Py BA Argissolo Amarelo distrocoeso Teixeira de Freitas - BA Sedimentos argilo-arenosos do
fragipanico (PAs) Barreiras
2Cxf2
Ps BA Argissolo Amarelo eutrocoeso tipico Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-
(PAY) Cambriano"
Btz
Ps BA Argissolo Vermelho eutréfico Teixeira de Freitas - BA Gnaisse e granitos do Pré-
latossélico (PV2) Cambriano™
Bts
Pz Bhs: Espodossolo Humilavico 6rtico Teixeira de Freitas - BA Sedimentos argilo-arenosos do
fragipanico (ES) Barreiras
2Cx2
Ps Bt: Argissolo Amarelo distrocoeso tipico Mucurici - ES Sedimentos argilo-arenosos do
(PA5) Barreiras
Bts
Py Bts Argissolo Amarelo distréfico tipico Aracaju - SE Sedimentos argilo-arenosos do
(PAs) Barreiras
P Bts Argissolo Amarelo distréfico tipico Vera Cruz - BA Sedimentos argilo-arenosos do
(PA7) Barreiras
Pu Bts Argissolo Amarelo distréfico tipico Cruz das Almas - BA Sedimentos argilo-arenosos do
(PAy) Barreiras
P12 Btz Argissolo Amarelo distréfico tipico Campos - RJ Sedimentos argilo-arenosos do
(PAy) Barreiras
P13 Bws Latossolo Amarelo distréfico tipico Manaus - AM Sedimentos argilo-arenosos do
(LAY) Alter-do-Chao

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

Analises mineraléogicas
Preparacao das amostras

Amostras concentradas de 6xidos de Fe foram
obtidas por dissoluc¢do seletiva dos materiais
silicatados em amostras de argila, utilizando-se solugao
de NaOH 5 mol L1, de acordo com Kampf &
Schwertmann (1982). Apds este tratamento, os
materiais foram liofilizados.

Identificacdo dos componentes por
difratometria de raios X

A identifica¢do dos componentes dos concentrados
de 6xidos de Fe foi realizada por difratometria de
raios X (DRX), em aparelho SIEMENS D-5000 com
radiagdo CoKa, monocromador de grafite e operado a
40 kV e 25 mA. As amostras foram trituradas em
almofariz de 3oata 11intamente com 5 % de Na(Cll

(MERCK ACS, ISO PA), utilizado como padrao
interno. O conjunto foi montado em suporte de vidro,
apos pressao suave da amostra sobre papel rugoso, de
forma a minimizar a orientacdo preferencial das
particulas. Asirradiagdes variaram de 15 a 80 °260,
com intervalo de 0,02 °26 para cada seis segundos.
Vale destacar que foi mantido o mesmo suporte para
todas as amostras analisadas, a fim de evitar possiveis
alteracoes dos espectros (largura ou intensidade de
picos) relacionadas com a mudanca da porta-amostra.

Analise quantitativa da hematita e da
goethita

As técnicas de extracdo quimica por DCB e
espectroscopia de refletancia difusa (ERD) foram uti-
lizadas, conjuntamente, em amostras de argila para
a determinacéao dos teores de hematita e goethita. A
oextracao nor DCR foi realizada nara obtencao do teor
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total de Fe na forma de 6xido, e a ERD, para determi-
nagdo da relacdo hematita/(hematita + goethita).

Os espectros de ERD das amostras, previamente
triturados em almofariz de 4gata até nao perceber
alteracdo da coloragao, foram registrados no intervalo
de comprimento de onda de 300 a 2500 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 (padrio), aqueles 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 meio de uma série de programas
BASIC-DOS. Dessa forma, obteve-se a funcao de
Kubelka-MunK [f(R) = (1-R)%2R], bem como sua
respectiva segunda derivada (Kosmas et al., 1984,
Scheinost et al., 1998). Nos espectros da segunda
derivada, determinaram-se as amplitudes de bandas
associadas aos comprimentos de onda entre 420 e
450 nm e entre 530 e 570 nm, relacionados com a
goethita (Agy) e hematita (Agy,), que foram utilizados
para a determinacgio da rela¢io hematita/(hematita
+ goethita).

Na determinacdo dos contetdos de hematita e
goethita, também foi utilizada a percentagem de
substitui¢do isomoérfica 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 goethita (solos amarelos)
foi obtida, por procedimentos quimicos. Estimou-se o
uso da hematita por meio da equacgio proposta por
Schwertmann & Carlson (1994) que utiliza a dimensao
a, obtida do espectro de DRX (maiores detalhes no item
2.5).

Estimativa da dimensiao média do cristalito
(DMC) e microtensdes (\ < e2>)

Para estimar a dimensio média dos cristais de
goethitas (DMC) e de suas imperfeigdes estruturais
(V < e2>), foram utilizados procedimentos matematicos
de deconvolug¢io da largura de picos especificos dos
espectros de DXR, obtidos em amostras de
concentrados de 6xidos de Fe. Foram utilizados os
modelos propostos por Henke et al. (1978) e Keijser et
al. (1983), e os planos cristalograficos (110), (111), (020)
e (021), referidos neste trabalho como Gt g, Gty11, Gtogg
e Gtpg;. O pico Gtyg foi desconsiderado gragas a
dificuldade na determinacdao exata de seus
componentes de Gauss e de Cauchy (1) (utilizado para
o calculo do DMC,), uma vez que se mostrava
parcialmente sobreposto pelo pico Hm, 4 (plano 104
da hematita), nas amostras de coloracao avermelhada
ou vermelho-amarelada. Utilizaram-se o software
RIETICA e a fungéo de ajuste de forma do reflexo
pseudo-voigt. O efeito instrumental foi removido,
utilizando-se um espectro padrio, nesse caso do
quartzo. A DMC dos cristalitos na dire¢do dos eixos
ae bfoiobtida nor meio dac eatiacoes

1021

_ L09S4DMC,y, +18880DMC,y, . DMCpy +19305DMCy,
- . =

2 2

DMC,

Decomposicio dos espectros de espectro-
fotometria de refletancia difusa

Os espectros de ERD foram decompostos,
utilizando-se seis equacdoes Gaussianas, a fim de
determinar as posi¢oes das bandas compreendidas
entre os comprimentos de ondas 300 e 1.400 nm.

SREN=Y M

2

i=1 E-FE.
= | 4In(2
exp{ LMA,} n(2)

em que, Ré arefletancia; F, a energia em comprimento
de onda (nm); h;, a altura a ith banda de absorcio; E;,
a energia média (nm) da ith banda (posicao da banda);
e LMA;, alargura a meia altura da it banda (nm).

Os espectros foram, primeiramente, transformados
por meio da funcao de Kubelka-MunK [f(R) = (1-R)%/
2R]. Foi utilizado o método de interpolagao ndo-linear
Quase-Newton. Os valores de R2 foram todos
superiores a 99,90 %. As estimativas iniciais dos
parametros das equagoes Gaussianas foram realizadas
em planilha de calculo EXCEL.

Substituicido isomorfica do Fe por Al (SI)

A substituicdo de Fe por Al, em 6xidos de Fe, foi
realizada em amostras concentradas de 6xidos de Fe e
em argila total. Para ambos os casos, antes do calculo
da SI, os valores de Alp g e Fepcp foram previamente
corrigidos, por meio da subtragio do Algg ou Alpx e
Fepx ou Fecp, evitando possiveis interferéncias de
outras fontes indesejadas de Al e Fe, como formas
amorfas Fe ou Al, aluminossilicatos de baixa cristalini-
dade e gibbsita (Curi, 1983; Fontes & Weed, 1991).

No primeiro caso, 5 mg de material foram postos,
juntamente, com 7 mL da solucdo de citrato-
bicarbonato e 1 g de ditionito de Na, em tubos de
centrifuga. O conjunto permaneceu sob agitac¢io por
24 h a 150 oscilagbes por minuto em ambiente isotérmico
(25 °C) e foi posteriormente, aquecido a 60 °C por 1 h
em banho-maria. Esse procedimento foi repetido mais
uma vez e, finalmente, o conjunto foi centrifugado para
obtencao da solucdo, na qual foram determinados o
Fe e Al. O residuo foilavado por duas vezes com etanol
e digerido com 2 mL de HCI concentrado, em banho-
maria aquecido a 50 °C por 2 h, para a determinacao
do Feresidual. Juntamente e com o objetivo de eliminar
possiveis contribuicées de Al derivado da digestao de
aluminossilicatos amorfos, em outro conjunto de
amostra, foram realizadas extragdes com citrato-
bicarbonato e determinado o contetdo de Al.

A determinacio da SI nos concentrados foi também
realizada, utilizando-se os espectros de difratometria
de raios X. Para isso, aplicaram-se as equacoes
propostas por Schulze (1984), para as goethitas, e por
Qohwertmann & Carleon (1004) nara ac hematitac
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que utilizam como parametros, os valores da dimensao
da célula unitaria c (goethita) e a (hematita), obtidos
ap6s o refinamento de suas estruturas, de acordo com
Rietveld (1969), utilizando o software RIETICA
(Hunter & Howard, 2000) e a base de dados
cristaligraficos do MINCRYST (www.database.iem.ac.ru)
da goethita, hematita, quartzo, rutilo, anatésio e
zircdo. O modelo de fungéo de forma de pico utilizado
foi pseudo-Voigt (combinacéo linear das fun¢oes de
Cauchy e Gauss). A largura a meia altura (B) do pico
foi modelada a partir de uma fun¢io quadratica com
trés parametros refinaveis, representados por U, Ve
W (Caglioti et al., 1958). Todos os parametros da célula
unitaria foram refinados, seletivamente. A linha de
base foi modelada por uma fungéo polinomial com
quatro parametros. Quanto a qualidade do
refinamento, foram observados os indices R e a linha
de diferenca, os quais representam o desvio entre a
difragdo observada e calculada.

Para as amostras de argila, a determinacio da
substitui¢do do Fe por Al foi realizada por meio de
cinco extracdes sucessivas com DCB (Mehra &
Jackson, 1960). Extragoes com solucgéo de oxalato acido
de amonio e de citrato-bicarbonato (sem ditionito)
foram, também, realizadas em outro grupo de
amostras, enquanto os valores de Fe e Al foram
utilizados para evitar possiveis contribuicdes gracas
a digestoes de materiais amorfos, de aluminossilicatos
cristalinos e gibbsita.

Gt
Zi
=== Gt

t
NaCl

i

Marcelo Metri Correa et al.

Microscopia eletronica

As micrografias em microscopia eletrénica de
transmissao foram realizadas, apenas, em amostras
concentradas de 6xidos de Fe dos solos amarelos. A
visualizacio e as fotografias digitais foram realizadas
em um MET JEOL JEM-200 CX, operado a 120 kv.
As amostras dos horizontes do perfil PA; foram, tam-
bém, visualizadas em microscopia eletrénica de var-
redura em vacuo, montadas em pé sobre fita adesiva
de cobre e impregnadas com ouro. As micrografias fo-
ram feitas em aparelho FEI QUANTA 200.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mineralogia de concentrados de 6xidos de
ferro

Os espectros de difratometria de raios X (DRX) dos
concentrados de 6xidos de Fe dos horizontes Bt, Bw,
Bhs e fragipas sdo apresentados nas figuras 2e 3. A
DRX revelou a presenca de 6xidos de Fe de alta
cristalinidade (goethita e hematita) e de titanio
(anatasio e rutilo) em todos os solos estudados. Foi
identificado, também, o quartzo (d = 0,333 nm) em
quase todas as amostras e, especificamente para os
horizontes Bhs e fragipas, foi identificado o zircdo (d =
0,4428 nm), cuja presenca deve-se a sua alta
resisténcia ao intemperismo.

E o £
=] =

Gt

| Pv,Bt

PA | Bt

Figura 2. Difratogramas de raios X de concentrado de 6xidos de ferro dos horizontes B de alguns solos
estudados. Gt: goethita, Hm: hematita; An: anatasio; Rt: rutilo; Qz: quartzo; Zi: zircao; NaCl: padrao

Inferno



CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE FERRO DE SOLOS DO AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS

Gt
Zi
Gt

=

" A 4 w“M“
A

1023

Rt
NaCl

Gt

PA¢ Bt

PA; Bt

PAg Bt

PAy Bty

LA Bw,

HERERE!

[ T T T T T
15 20

45

Figura 3. Difratogramas de raios X de concentrado de 6xidos de ferro dos horizontes B e fragipa de alguns
solos estudados. Gt: goethita, Hm: hematita; An: anatasio; Rt: rutilo; Qz: quartzo; Zi: zircio; NaCl: padrao

interno.

Os teores de hematitas foram baixos, com maximo
de 2,26 dag kg! (Quadro 2) nos solos vermelhos,
confirmando seu alto poder de pigmentacio (Resende,
1976; Barréon & Torrent, 1986). Os teores de Gt
variaram de 0,69 a 10,01 dag kg! (Quadro 2), sendo
menores nos perfis derivados dos sedimentos das
Formacoes Barreiras e Alter-do-Chao. Provavelmente,
esse resultado é devido a pobreza de Fe dos sedimentos,
a proximidade do lengol fredtico e a drenagem deficiente
(presenga de horizontes coesos, fragipa e duripa), que
promovem maior redugio do Fe e remocao gradativa
do Fe do sistema. Os valores da relagdo Gt/(Gt + Hm)
(de 0,69 a 1,00) revelaram o dominio da goethita em
todos os solos estudados, mesmo naqueles com
coloracdo avermelhada (Quadro 2).

Substituicido isomorfica do Fe por Al (SI)

Os procedimentos quimicos resultaram em
diferentes valores de SI para a mesma amostra. Em
geral, sua determinacdo em concentrados de 6xidos
de Fe levou a valores inferiores aos obtidos pelos outros
procedimentos (DRX e extragdo quimica na argila),
considerando, possivelmente, a ineficiéncia do
procedimento para esse tipo de amostra. Esse fato é
mais bem compreendido, quando se observam os valores
de Fe que permaneceram (residual) na amostra apds
as extragoes com DCB (Fe,), cujos valores variaram
de 44921 % do total extraido (OQi1iadro 2)

Quadro 2. Proporc¢éao de goethita e hematita da fracéao
argila, obtidas por meio dos resultados de DCB e
ERD e considerando a percentagem de
substituicio isomoérfica de ferro por aluminio
nos 6xidos

. Gt
Perfil Classe Horizonte Gt Hm (Gt + Hm)
_dag kg de argila -

Py PV, BA 5,03 2,26 0,69
Bts 5,54 2,18 0,72

P PA; BA 6,96 0,28 0,96
Bts 8,88 0,48 0,95

P PA; BA 2,35 0,08 0,97
Bts 3,65 0,20 0,95

Py PA; BA 0,69 0,00 1,00
2Cxfs 2,43 0,12 0,95

P PA4 BA 7,47 0,61 0,93
Bts 10,01 0,65 0,94

Ps PV, BA 3,33 1,47 0,69
Bts 5,30 2,10 0,72

P7 ES Bhs: 0,78 0,06 0,92
2Cx2 5,40 0,22 0,96

Ps PA; Bts 2,44 0,14 0,95
Py PA¢ Bts 2,81 0,27 0,91
Pio PA; Bta 3,12 0,13 0,96
Pu PAs Bt: 3,77 0,15 0,96
P PAy Bts 4,21 0,24 0,95
P LA, Bw: 1,94 0,06 0,97

Gt: goethita; Hm: hematita; Clas.: classe de solo segundo
nomeclatiira do SSRCSQ



1024

Marcelo Metri Correa et al.

Quadro 3. Substituicao por aluminio determinada apos extragcio com DCB, em concentrados de 6xidos de
ferro e na fracao argila, e por meio do uso da equacio de Schulze (1984) e Schwetmann et al. (1979); e
parametros “c” e “a” da célula unitaria da goethita e hematita, respectivamente

Procedimento quimico Difratometria de raios X “o” “q”
. (1)
Perfil Hor. Concentracgao Argila®  Argila Fe. Goethita® Hematita® Gtox  Hmox
de 6xido
————————————— mol mol™ % ——mol mol"
PV:.  BA 0,11 0,19 0,17 7 0,22 0,06 2,985 5,029
Bts 0,11 0,26 0,27 13 0,22 0,05 2,985 5,030
PA, BA 0,16 0,29 0,29 12 0,23 nd 2,985 nd
Bts 0,30 0,28 0,27 31 0,23 nd 2,984 nd
PA; BA 0,20 0,35 0,32 5 0,22 nd 2,985 nd
Bts 0,17 0,33 0,31 5 0,23 nd 2,985 nd
PA3 BA 0,12 0,00 nd 5 0,26 nd 2,979 nd
2Cxfs 0,13 0,20 0,36 8 0,24 nd 2,982 nd
PA, BA 0,49 0,24 0,23 11 0,21 nd 2,987 nd
Bt: 0,26 0,25 0,24 22 0,21 nd 2,988 nd
PV:  BA 0,10 0,16 0,15 9 0,21 0,05 2,987 5,031
Bts 0,11 0,18 0,17 8 0,22 0,02 2,986 5,034
PAC Bhs: 0,09 0,00 nd 6 0,23 nd 2,985 nd
2Cx2 0,10 0,56 0,57 8 0,20 nd 2,989 nd
PAs  Bts 0,16 0,32 0,30 9 0,24 nd 2,982  nd
PAs Bt 0,11 0,19 0,22 8 0,22 nd 2,986  nd
PA; Bt 0,20 0,31 0,32 15 0,26 nd 2,979  nd
PAsg Bt: 0,16 0,32 0,32 13 0,25 nd 2,981 nd
PAy Bt: 0,15 0,32 0,34 9 0,28 nd 2,975 nd
LA:  Bws: 0,16 0,42 0,41 13 0,33 nd 2,967 nd

M Percentagem de ferro que permaneceu nos concentrados apés o ataque de DCB. @ Eliminando o ferro e aluminio extraidos por
citrato-bicarbonato. ® Eliminando o ferro e aluminio extraidos por oxalato. ¥ De Schulze (1984): mol % Al = 1.730-572 c¢. ® De
Schwertmann et al, (1979): mol % Al =647(5,0376-a). nd: ndo detectado.

Dessa forma, para melhor estimativa da SI, optou-
se por extracido na fracdo argila. Para os Argissolos,
os valores variaram de 0,15 a 0,41 mol mol!, com
média de 0,27 mol mol! (Quadro 3), sendo maiores
para os solos de coloracio amarelada, indicando a
presenca de goethita com alta SI. Esses resultados
estdo de acordo com aqueles encontrados por outros
autores, em solos brasileiros, determinados
diretamente (procedimentos quimicos) ou
indiretamente (uso da DRX) (Fontes & Weed, 1991;
Ker, 1995; Melo et al., 2001).

Em geral, os altos valores de SI revelam um
ambiente de acentuada intemperizagdo, nao
hidromérfico (exceto os Espodossolos) e sob condigbes
de baixo pH (alta atividade de Al) (Fitzpatrick &
Schwertmann, 1982), coerente com as atuais
condigdes ambientais das diferentes regides de coleta
dos perfis. A SI de ~0,41 mol mol! do perfil de
Latossolo foi superior a 0,33 mol mol! (provavel limite
maximo tolerado pela estrutura da goethita) (Thiel,
1963; Schwertmann & Taylor, 1989), refletindo a
possibilidade de solubilizagdo de outras fontes de Al
com o DCBR e insoltiveis em citrato-bicarbonato e

oxalato, como, por exemplo, gibbsita, confirmada por
DRX em amostras de argila desferrificadas (dados néao
apresentados). Contudo, valores superiores a este
limite tém sido mencionados na literatura. Brenevoi
& Furmakova (1975), citados por Fey & Dixon (1981),
reportaram valores de 0,47 mol mol'! para goethitas
sintetizadas a partir de solugoes sulfatadas. Fey &
Le Roux (1977) encontraram, em alguns Oxissolos,
valores de 0,46 mol mol! apds correcdo com o Al
removido por solugdo de oxalato de amonio. Tal fato
mostra que as propriedades cristaloquimicas dos 6xidos
sintetizados n&o condizem com materiais
pedogenéticos, possivelmente, em virtude da grande
diversidade de ambientes no solo.

Os valores de SI, determinados por DRX (SIpgry),
foram maiores para as goethitas do que para as
hematitas (Quadro 3), coerentes com resultados
disponiveis na literatura no Brasil (Fontes & Weed,
1991; Melo et al., 2001). Considerando os solos
goethiticos, foram observados menores valores de SIpgx
em relacgdo aqueles determinados pelos procedimentos
quimicos na argila, revelando que a aplicagdo de
ecauacao de Schulze (1984) em amostras naturais deve



CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE FERRO DE SOLOS DO AMBIENTE TABULEIROS COSTEIROS

ser cautelosamente realizada. Schwertmann &
Carlson (1994), ressaltando a necessidade de
demonstrar a existéncia de relagdes entre as goethitas
naturais e as obtidas em laboratério, propuseram uma
nova equacéo, obtida por ajuste do parametro ccom a
SIde 75 amostras naturais. A aplicagdo desta equagao
(dado néo apresentado) também gerou resultados
inferiores aos obtidos no presente trabalho. Dessa
forma, tornam-se necessarios novos estudos, buscando
o entendimento entre o tamanho da célula unitaria
(parametros a, b e ¢) e a substitui¢ido isomoérfica por
Al em ambientes naturais.

Os valores da substituicdo isomérfica de Fe por
Al, determinados quimicamente na fracdo argila
(Quadro 3), apresentaram significativa rela¢do com
as dimensdes a, b e ¢ da célula unitaria da goethita.
Concordando com os resultados de Schulze (1984) e
Schwertmann & Carlson (1994), os melhores ajustes
foram encontrados para as dimensées “b” e “c”. De
acordo com Fey & Dixon (1981) e Schulze (1984), o
pior ajuste para “a”pode ser decorrente de possiveis
imperfei¢oes nesse eixo cristalografico (visualizado pelo
maior afastamento da linha de Vegard), promovidas
por um grupo OH adicional na estrutura da goethita.

Schulze (1984) e Schwertmann & Carlson (1994)
descrevem a dimensio “c” como a mais sensivel para
a estimativa da substituigdo isomorfica de Fe por Al
em goethitas, o que foi confirmado nos resultados do
presente trabalho. Por outro lado, gracas seu excelente
ajuste (Figura 4), a dimenséo “b” também pode ser
utilizada para este fim. Schwertmann & Carlson
(1994) ja relataram essa possibilidade de uso, caso mais
picos fossem utilizados em sua determinacgéo. Assim,
é provavel que o ajuste obtido seja conseqiiéncia do
uso de todo o espectro de DRX (na faixa de 15 a 80 °20)
na estimativa das dimensées da célula unitaria, por
meio do ajuste Rietveld (Rietveld, 1969).

Os valores de declividade das curvas das dimen-
soes “a”, “b” e “c” diferem daqueles obtidos segundo a lei
de Vegard (Quadro 4). Esse resultado indica uma di-
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Figura 4. Dimensdes da célula unitaria da goethita
de acordo com a substituicio isomoérfica de ferro
por aluminio, para amostras de solos com
coloracido amarelada.

minuicao da célula unitaria pela incorporacéo de Al,
porém em menor magnitude do que aquele obtido por
Schwertmann & Carlson (1994) para solos tropicais,

Quadro 4. Relacoes lineares entre os parametros da célula unitaria e substituicao de ferro por aluminio

aluminio de goethitas de solo e sintética

Amplitude decliv. 5
Grupo de amostra n de Al subst. Var. Interc. (x102) R
mol mol™! nm
Actimulos de éxidos de Fe em solos arenosos (Espanha)” 7 0,14-0,29  din 0,2442  -0,57 0,82
Minério, Finlandia® 30 0,02-0,19 a 0,4617 -1,10 0,90
b 0,9969 -3,30 0,94
c 0,3020 -0,90 0,95
Solos Tropicais 3
(a) Africa do Sul, Nigéria, Brasil, India e 84 0,01-0,32 a 0,4610 -1,10 0,68
Nova Caledénia®® b 0,9970  -5,90 0,94
c 0,3026 -2,07 0,98
(b) Brasil (o presente trabalho) 12 a 0,4577 -0,33 0,53
b 0,9912 -2,84 0,82
c 0,3014 -1,07 0,71
Lei de Vegard - 0-100 c 0,3022 -1,76 1,00

D) Rarpral Qlva £ Rivara (1027 2 Qahwortmann & ((arlann (1004)
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enquanto os interceptos apresentaram-se semelhan-
tes (Figura 5). Dessa forma, as goethitas dos solos
dos Tabuleiros Costeiros e Interioranos parecem ter
sido formadas em um ambiente peculiar. Em concor-
dancia, foram observados baixos valores de largura a
meia altura (LMC) dos picos, em relagédo aos espera-

0,3030
0,3020 1
0,3010
0,3000
0,2990
0,2980
0,2970
0,2960
0,2950

Finlandia
Espanha
Este trabalho

¢, nm

0 0,05 0,1 0,15 0,2

SI, mol mol™

0,25 03

Figura 5. Comparacéo entre os valores do parametro
“c” da célula unitaria e substituicio isomodrfica
de ferro por aluminio de goethita de doze
amostras de solos de cor amarelada (auséncia
de hematita confirmada por DRX). A linha
pontilhada representa a lei de Vegard, linha
continua e mais grossa, representa os resultados
do presente trabalho.

Marcelo Metri Correa et al.

dos para goethita com semelhante contetido de SI.
Para LMC,;y, obteve-se o valor médio de 0,246
0,089 °26, inferior aquele obtido por Schwertmann &
Carlson (1994), de 0,50+ 0,15 °26, evidenciando a pre-
senca de particulas de dimensdes superiores a obtidas
pelos mesmos autores, para a mesma SI.

Extracdo com DCB e oxalato acido de

amonio

Os teores de Fe extraidos por meio do tratamento
de DCB (Fepcp) variaram de 0,61 a 8,01 dag kg! de
argila (Quadro 5). Os menores teores foram
observados nos solos localizados nas areas planas, as
vezes depressionais, dos Tabuleiros, cujo material de
origem sdo os sedimentos da Formacido Barreiras
(perfis PAC, PA,, PA;, PA;, PAg, PA;, PAge PAg) ou
sedimentos correlatos (perfil LA;; Formacéo Alter do
Chaéo). Desses, o Espodossolo (ES), provavelmente em
razdo de sua drenagem deficiente e translocac¢ao dos
coldides (favorecida pela textura arenosa), apresentou
valor ainda mais baixo, de 0,76 dag kg'! para o
horizonte eluvial. Para aqueles perfis localizados em
topo e tergo superior de encosta de relevo suave-
ondulado (PA;, PA,, PV, e PV,), os teores de Fepcp
mostraram-se mais elevados, variando de 4 a 8 dag kg1,

Quadro 5. Teores de ferro e aluminio obtidos em seis extragdes sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato
(Fepcp e Alycp), em seis extragdes sucessivas de citrato-bicarbonato (Fecy e Alp), uma extracdo com
oxalato de amonio (Fegx e Alyy), e algumas relagdes entre elas

Extracao Extracao Feox Alox Alox
Perfil Clas. Hor. > >® Fecg Alcg Feox Alox
1 2% 3*-67 1?2 2% 3%-6 Fepcs Alpce Feox
— Fence, dag kg’ — — Alpcs, dag kg — dag kg’

P PV: BA 3,22 1,24 1,51 5,97 0,24 0,20 0,38 0,82 0,07 0,15 0,14 0,25 0,02 0,31 1,81
Bts 2,85 1,12 2,31 6,28 0,36 0,24 0,69 1,29 0,06 0,24 0,07 0,21 0,01 0,16 3,00

P, PA; BA 1,68 1,24 227 5,19 0,34 024 053 1,10 0,08 0,10 0,13 0,11 0,03 0,10 0,83
Bts 2,01 1,59 3,20 6,80 0,41 0,28 0,72 1,41 0,05 0,16 0,05 0,22 0,01 0,15 4,69

Ps PA; BA 0,91 0,48 0,24 1,63 0,23 0,14 0,12 0,49 0,08 0,08 0,08 0,14 0,05 0,28 1,63
Bts 1,17 0,61 0,89 2,67 0,32 0,19 0,26 0,77 0,05 0,15 0,06 0,20 0,02 0,27 3,50

P,y PA;  BA 0,35 0,22 0,05 0,62 0,61 0,11 0,11 0,83 0,19 0,95 nd nd nd nd nd
2Cxf, 1,72 0,19 0,08 1,98 0,80 0,07 0,056 0,92 0,57 0,75 0,84 0,61 0,74 0,66 0,73

Ps PAs  BA 2,34 1,40 2,38 6,12 0,36 0,19 0,43 0,98 0,06 0,04 0,07 0,09 0,01 0,09 1,21
Bt: 2,567 1,23 4,21 8,01 0,40 0,15 0,76 1,31 0,06 0,04 0,04 0,12 0,004 0,09 3,31

Ps PV, BA 2,93 0,69 0,45 4,07 0,22 0,10 0,10 0,43 0,04 0,05 0,06 0,10 0,02 0,23 1,59
Bts 3,19 1,21 1,79 6,19 0,18 0,17 0,33 0,68 0,05 0,04 0,05 0,09 0,01 0,13 1,71

P ES Bhs: 0,61 0,10 0,05 0,76 4,39 0,27 0,25 4,91 0,84 540 nd nd nd nd nd
2Cxz 2,35 0,30 0,16 2,81 2,12 0,12 0,21 2,45 0,70 1,13 1,15 1,38 0,69 0,56 1,20

Ps PA; Bt 0,94 0,32 0,53 1,79 0,31 0,09 0,18 0,58 0,03 0,17 0,04 0,22 0,03 0,39 5,12
Py PAs Bte 1,98 0,30 0,16 2,44 0,36 0,07 0,07 0,50 0,09 0,24 0,16 0,19 0,07 0,37 1,18
Po  PA; Bt: 1,07 0,33 0,90 229 034 0,13 0,21 0,68 0,05 0,21 0,06 0,18 0,03 0,26 2,78
P PAs Bt 1,17 0,42 1,13 2,73 0,34 0,15 0,26 0,76 0,06 0,16 0,06 0,15 0,02 0,20 2,45
P2 PAy  Bts 2,33 0,21 0,58 3,12 0,60 0,14 0,21 0,95 0,08 0,27 0,11 0,19 0,04 0,20 1,68
Pis LA:  Bw: 0,64 0,22 0,37 1,23 0,34 0,06 0,16 0,56 0,11 0,13 0,16 0,20 0,15 0,36 1,21

D Qama dac coie 6 extracdes com DOR na fracsio arcila nd-

nao determinado
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sendo derivados de materiais do Pré-Cambriano, com
possivel mistura com os sedimentos da Formacao
Barreiras.

Com excecao dos Espodossolos e fragipa do PAg,
apenas 50 % do total de Fepg foi removido na primeira
extracao, indicando alta resisténcia a reducdo dos
oxidos de Fe, mostrando-se maior para as amostras
amareladas. De acordo com Torrent et al. (1987) e
Fontes (1988), a maior substitui¢ido de Fe por Al nas
goethitas do que nas hematitas é a principal razio da
alta resisténcia a extracido de Fe por processos
redutivos. Corroborando os resultados desses autores,
foi verificada correlagdo negativa e muito significativa
entre os valores de substitui¢do isomorfica e Fepcg da
primeira extracao (r = -0,85%1 %),

Para os horizontes fragipas do ES e PA;, embora
amarelados, cerca de 85 % do Fepp foi removido na
primeira extracao, evidenciando que a goethita desses
horizontes ndo deve apresentar alta substituicéo por
Al, ndo concordando com a SI determinada de 0,56 e
0,36 mol mol'l, respectivamente (Quadro 3). Essa
discrepancia deve-se, possivelmente, a superestimativa
da SI em razdo da presenca de compostos de Al de
baixa cristalinidade, comuns nos fragipas no Brasil e
no mundo (Boulet et al., 1998), revelando a participacio
desses compostos em sua cimentacao.

Os teores de Fe extraido por oxalato de aménio
(Fepyx) mostraram-se maiores nos fragipas. Aliados
aos valores da relagdo Fegx/Fepcg, esses resultados
indicam maior participacgdo relativa das formas de Fe
menos cristalinas. Para os Argissolos, foram obtidas
menores relagdes (menores que 0,05), indicando a par-
ticipacao das formas cristalinas (hematitas e goethitas,
confirmadas pelos espectros de DRX) em sua consti-
tuigdo. A relacdo de 0,15 para o solo LA depende,
possivelmente, de maiores processos redutivos do Fe
conferidos pelo ambiente imido, em que se encontra
este solo (Amazonas). Resultados semelhantes foram
obtidos por Moreau (2001), Melo et al. (2001) e Ker
(1995) para Latossolos, Argissolos e Espodossolos do
Brasil.

O Fepx apresentou correlagdo significativa (r =
0,9991 %) com os teores de Fe extraidos por citrato-
bicarbonato (Fecp), revelando que estes extratores
removem formas semelhantes de Fe (Fernandes,
2000). Correlagao semelhante também foi encontrada
entre o Algx e 0 Alcg (r = 0,969:1 %),

Os valores de Alp g variaram de acordo com a classe
de solo. Os maiores valores foram observados, para
os horizontes espddicos (Bhs) e fragipa do Espodossolo,
e os menores para os Argissolos e o Latossolo
(Quadro 5). Subtraindo os valores de Alpcg de Algg,
observa-se que os primeiros sdo compostos
predominantemente por formas amorfas e, ou
complexos organo-Al. Em média, 84 % do total de Al
foi removido na primeira extragdo nos Espodossolos,
valor este bem superior ao dos Argissolos (43 %). Para
os Aroissolos e T.atossolos o Aln~n fol continuamente
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liberado por extracdes sucessivas, sugerindo
dissolug¢des de minerais aluminossilicatados,
provavelmente, caulinitas de menor tamanho e menor
cristalinidade (Fontes & Weed, 1991), e a presenca de
6xidos de Fe com Al estrutural altamente resistentes.

Propriedades cristalograficas da goethita

Em geral, os modelos matemaéticos geraram
valores distintos de DMC para o eixo cristalografico
“a” e “b” (DMC, e DMC,) (Quadro 6). Para a maioria
das amostras, o DMC, determinado de acordo com
Henke et al. (1978) foi superior ao obtido segundo
Keijser et al. (1983). Para o DMC,, néo foi observada
essa tendéncia, sendo seus valores equivalentes. A
relacdo entre DMC, e DMC,, pr6xima de 1 indica um
crescimento similar, ao longo dos eixos cristalograficos.
Os valores de 1,6 sdo ainda bem inferiores aos valores
esperados para uma morfologia aciculada, sendo a
forma aproximadamente esférica a mais comum nas
goethitas de solo (Schwertmann, 1988). Essa forma
isodimensional foi, também, identificada por Fontes
& Weed (1991) para as goethitas de Latossolos da
regido do Triangulo Mineiro.

As micrografias de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e de varredura (MEV)
confirmaram essa forma isodimensional para as
goethitas dos solos estudados, que apresentaram
bordas serrilhadas, possivelmente, em razio do pré-
tratamento com NaOH 5 mol L1 (Figura 6). Nas
micrografias, identificaram-se aglomerados de
composicio indefinida, de forma esférica e DMC médio
de 10 nm (Figura 6). De acordo com os resultados de
Kéampf & Schwertmann (1982) e por néo se observar
em picos nos espectros de DRX, é possivel que estes
materiais sejam residuos amorfos de composi¢io
silicatada ou aluminossilicatada da dissolucido da
caulinita.

A estimativa da superficie especifica (SE) (Quadro 6),
segundo Henke et al. (1978) e Keijser et al. (1983),
apresenta pequena variagdo, com média geral de
23 m? g'1. Os resultados obtidos de acordo com Henke
et al. (1978) apresentaram correlacdo significativa com
o DMC, (r =-0,96%1 %), DMC, (r = -0,9101%) e com
V<e?> (r=-0,61%1%) do plano (110), evidenciando a
contribui¢do do tamanho da particula e das imperfei-
¢oes cristalograficas nos valores da superficie especi-
fica. As maiores SE e menores DMC eV < e2 > foram
observadas nos materiais dos fragipas, confirmando
que outros fatores, além do material de origem, so-
bretudo as condi¢des biopedoclimaticas, sdo importan-
tes para definir a natureza e as caracteristicas dos
6xidos de Fe no solo.

Os valores de largura a meia altura (LMA) para
os picos (110), (111) e (130) da goethita variaram de
0,163 a 0,462; 0,257 a 0,702; e 0,2193 a 0,7426 (todos
em °20), respectivamente, sugerindo variagdo no
tamanho e, ou grau de cristalinidade das goethitas
dos <0los estuidados De acordo com Fitznatrick &
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Quadro 6. DiaAmetro médio do cristalito (DMC), microtensdes (¥ < e? >), superficie especifica (SE) e relagio
DMC,/DMC, da goethita determinados por dois modelos matematicos

Tamanho médio dos cristalinos da goethita Keijser DMC.
Perfil Hor. Henke Keijser V<el> SE DMCh
DMC. DMCys DMC. DMCy (110) (111) Henke Keijser Henke Keijser
nm —m’g' —

PV, BA 61 44 55 34 0,0029 0,0017 19 23 1,4 1,6
Bts 62 50 57 42 0,0029 0,0019 18 20 1,2 1,4
PA, BA 64 47 42 36 0,0000 0,0000 18 25 1,4 1,1
Bts 61 60 50 30 0,0023 0,0017 16 26 1,0 1,7
PA; BA 63 61 46 33 0,0026 0,0000 16 26 1,0 1,4
Bts 67 48 42 52 0,0009 0,0000 18 21 1,4 0,8
PA3 BA nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2Cxf 36 24 20 39 0,0000 0,0000 33 36 1,5 0,5
PA, BA 58 44 54 33 0,0030 0,0015 20 16 1,5 0,8
Bts 61 44 47 33 0,0027 0,0017 18 14 1,3 0,4
PV BA 60 39 52 66 0,0033 0,0019 19 24 1,4 1,6
Bts 62 48 54 120 0,0022 0,0009 19 24 1,4 1,6
PAC Bhs: nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2Cxz 27 23 17 36 0,0000 0,0000 41 45 1,2 0,5
PAs Bts 53 39 38 40 0,0026 0,0000 22 25 1,3 0,9
PAs Bt: 36 24 22 128 0,0000 0,0000 33 26 1,5 0,2
PA7 Bt2 58 42 37 44 0,0000 0,0003 20 24 1,4 0,8
PAs Bt 76 56 58 60 0,0019 0,0007 15 17 1,4 1,0
PAy Bts 42 30 29 23 0,0019 0,0008 28 38 1,4 1,3
LA, Bt2 35 27 21 38 0,0000 0,0000 33 37 1,3 0,6

nd: ndo determinado em virtude da baixa defini¢do de alguns picos do espectro de DRX.

PA.: horizonte Bts
Figura 6. Micrografias obtidas por microscopia eletro-
nica de transmissiao (MET) (imagens de a até d) e

de varredura (MEV) (imagens e e f) de concen-
trados de 6xidos de ferro de alguns horizontes

de alocuns solos amarelos estudados (coethitas).

PA, horizonte BA

Schwertmann (1982), a LMA;;; da Gt pode ser
utilizada como indicativo do grau de cristalinidade do
mineral, estando os menores valores associados a Gt
de maior cristalinidade, com menor presenca de Al
na estrutura (menor SI). Melo et al. (2001) obtiveram
significativa correlacdo (r = 0,89%1 %) entre os valores
de SI e LMA;; para Gt de diferentes classes de solos
brasileiros. Contudo, tal correlacio nio foi obtida no
presente trabalho.

Relacao da substitui¢cido por aluminio e
parametros cristalograficos com a posicao
das bandas dos espectros de ERD

Os espectros de ERD, transformados a partir da
equacio de Kubelka-Munk, foram ajustados por meio
de seis equagbes gaussianas e a posicao das bandas
4E(D), (*E;*A,), EPT,, EPT,, 4Ty e 4T, foi obtida de
acordo com Scheinost et al. (1999) (Figura 7).

Foi observada relacgéo significativa entre a posi¢io
dabanda “T; e a substitui¢io isomérfica de Fe por Al
nas goethitas. As particulas com maior substituigéo
por Al apresentaram mudanca para campos de me-
nor energia (Figura 8), uma vez que a entrada do Al
na estrutura dos hidréxidos de Fe promove alteracoes
na ligagdo e na forma (menor simetria) dos octraedos
Fe(O, OH)g (Manceau & Combes, 1988). Resultados
semelhantes foram descritos por Scheinost et al.
(1999), sendo as curvas de reflectancia, determinadas
no nreconte oact11do cimilarec aa deceritac nalna
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referidos autores, com pequenas variagoes, provavel-
mente, em virtude das amplitudes dos valores de subs-
tituigdo por Al. Foram excluidos os dados dos
Espodossolos e dos solos avermelhados, por nao repre-
sentarem a “real” SI da goethita.

A equacéo linear (Figura 8) apresenta intercepto
(11.089 cm!) semelhante ao descrito por Scheinost et
al. (1999), de 10.588 cm™!. Contudo, o parametro que
representa a inclina¢do apresentou-se maior (2.909 cm'!
contra 1.333 cm'!). Tal fato é devido, possivelmente,
a diferenca no tamanho das particulas. Tais autores
trabalharam com goethitas sintéticas, cujas dimensées

9.
R’ =0,99"1%
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£

-
1,

30 500 700 900 1.100 1.300
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Figura 7. Deconvoluc¢éio das bandas de absorc¢ao do
horizonte BA do solo PA,.
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variaram de ~200 a ~1800 nm, bem superiores as
observadas no presente trabalho. Nao foi verificada
relacdo da substitui¢do isomdrfica por Al com a posi¢io
das outras bandas do espectro, nem com a banda T\,
conforme descrito por Morris et al. (1992) e Scheinost
et al. (1999).

Foram ainda observadas relacoes significativas
entre a posi¢ao da banda 4E4A; e as dimensdes “a” (r=
0,70°%), “b” (r = 0,761 %) e “c” (r = 0,761 %) da célula
unitdria, e a posicao da banda *T; com os diAmetros
médios do cristalito para eixos cristalograficos “a” (r
=0,761 %) e “b” (r = 0,791 %), como também com o matiz
Munsell do concentrado de Fe (r =0,63%%). Essas e
outras correlagoes sdo demonstradas, em forma de
regressoes lineares, na figura 9.
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10.300 1
10.200 1
10.100 1
10.000
9.900
0

y =-2909.2x + 11089
R2=0.58**
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A5 020 025 030 035 0,0
SUBSTITUICAO POR Al, mol mol

Figura 8. Relacao entre a posiciao da banda 4T1
(mudancga para posi¢cdoes menos energética) e o
aumento da substituicao isomoérfica de Fe por
Al em goethitas.
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Provavelmente, muitas dessas correlagdes sdo
derivadas das alteragoes cristalograficas da goethita,
promovidas pela presenga do Al na estrutura. Seu
menor raio idnico (53,5 pm), comparado com o do Fe™
(64,5 pm), promove reducdo na distancia entre os ions
Al, Fe, O e OH, ocorrendo, conseqiientemente,
distor¢oes dos eixos cristalograficos e octaedros, como
também redugdes da célula unitaria e do tamanho do
cristal (Schulze, 1984; Schwertmann & Carlson,
1994).

CONCLUSOES

1. A goethita apresentou-se como o 6xido de Fe
predominante em todos os solos, mesmo naqueles com
matizes 2,5YR, cujo teor de hematita foi inferior a
2,5 dag kgl de argila.

2. Os valores de substitui¢ao isomdérfica (SI) de Fe
por Al das goethitas, determinados por métodos
quimicos, foram trés a seis vezes superiores aos da
hematita e ndo-condizentes com os valores estimados
pela equacao de Schulze (1984) e Schwertmann &
Carlson (1994), o que indica a necessidade de novos
estudos com vistas em demonstrar as relages entre
os parametros cristalograficos de goethitas naturais
e suas propriedades quimicas.

3. Os resultados obtidos por difratometria de
raios X e andlise de dissolu¢do quimica revelaram que
as goethitas dos solos estudados apresentaram alta
cristalinidade, grande dimenséo média do cristalito
(DMC) e alto teor de Al estrutural.

4. A posig¢ao das bandas, obtidas nos espectros de
espectroscopia de refletancia difusa, apresentou
correlagdo com algumas propriedades cristalograficas
das goethitas dos solos estudados, mostrando ser uma
técnica promissora no estudo dos 6xidos de Fe.
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