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SECAO II - QUIMICA DO SOLO

CARACTERISTICAS DOS OXIDOS DE FERRO
E DE ALUMINIO DE DIFERENTES
CLASSES DE soLos®

V.F.MELO® M.P.F.FONTES®, R. F. NOVAIS®),
B. SINGH® & C. E. G. R. SCHAEFER®)

RESUMO

Para avaliar as caracteristicas dos 6xidos de ferro e de aluminio, foram
coletadas amostras de solos desenvolvidos de diferentes materiais de origem e
estadios de desenvolvimento nos estados de MG, ES, RS e RR. A fracdo argila das
amostras foi estudada por difratometria de raios-X (DRX), anéalise
termodiferencial (ATD), analise termogravimétrica diferencial (ATGD) e
microscopia eletrénica. Nos extratos resultantes da extracdo com oxalato de
amonio (OA) e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), determinaram-se os teores
de Al, Si e microelementos, inclusive Fe. Em geral, a goethita (Gt) foi o principal
oxido de ferro da fracdo argila. Apenas para os solos desenvolvidos de basalto e
de arenito, verificou-se o predominio de hematita (Hm). Os solos do Grupo
Barreiras (ES) apresentaram os menores teores de 6xidos de ferro em decorréncia
do intenso processo de desferrificacado sofrido pelos sedimentos. Por ser a Gt um
o6xido hidratado, quanto maior a relacdo Gt/(Gt + Hm), maior o teor de agua
extraida pelo DCB (r = 0,70™). Os solos menos desenvolvidos, principalmente no
horizonte C, apresentaram os maiores teores de material menos cristalino
extraido pelo OA (chegando a 28% para a amostra 17) e os maiores valores para
a relacdo FeOA/FeDCB. Este material menos cristalino é constituido
principalmente por Al, com menor participacdo de Fe. Parte das amostras
apresentou valores préximos para o diametro médio do cristal (DMC) da Gt nas
direcdes (110) e (111), indicando formato isodimensional do mineral. Os maiores
valores de DMC para a Hm resultaram na menor superficie especificaem relagao
a Gt. A substituicao isomodrfica de Fe por Al (SI) na Gt foi consideravelmente
superior ada Hm (média de 218 e 85 mmol mol, respectivamente). Com a entrada
de Al na estrutura da Gt, verificou-se reducéo no tamanho, principalmente na
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direcdo doeixo Z (r entre Sl e DMC(111) =-0,80™), e no grau de cristalinidade do
mineral. As correlagcbes entre teor de ferro e outros elementos extraidos pelo
DCB foram altas e significativas. Os microelementos, como verificado para o Al,
substituem isomorficamente o Fe na estrutura dos 6xidos. O DMC da gibbsita
(Gb) foi consistentemente superior ao dos 6xidos de ferro. Por meio de
observacfes em microscopio eletrénico, a Gb, na fracdo argila, apresentou o
formato de pequenas placas retangulares e, na fragao silte, verificou-se tendéncia
de formato esférico.

Termos de indexacdo: hematita, goethita, gibbsita, DRX, anélises térmicas,
microscopia eletrénica.

SUMMARY: IRON AND ALUMINUM OXIDES OF DIFFERENT BRAZILIAN
SOILS

To study iron and aluminum oxide characteristics, samples of soils developed from
different parent materials and with different development degrees were selected and collected
from MG, ES, RS and RR states. The clay fraction was analyzed by X-ray diffraction (XRD),
differential thermal analysis, thermogravimetry and electron microscopy. Al, Si and
microelement contents were determined from ammonium oxalate (Ox) and dithionite-citrate-
bicarbonate (DCB) extractions. Overall, goethite (Gt) was the main iron oxide in the clay
fraction. Only the soils developed from basalt and sandstone showed hematite (Hm) as the
predominant mineral. The soils from the Barreiras Group (ES and RR states) showed the
lowest iron oxide content, reflecting the low iron level of these sediments. A significant
correlation between Gt/(Gt + Hm) ratio and water content extracted by DCB (r = 0.70™")
was found, suggesting that this relationship comes from the fact that Gt is a hydrated iron
oxide. The clay fraction of the younger soils, specially in the C horizon, showed the highest
FeOx/FeDCB ratios and the highest levels of amorphous materials extracted by O,, reaching
28% for sample 17. This amorphous mineral is basically formed by Al plus some Fe-minerals.
Some samples showed similar values for the mean crystal diameter (MCD) of Gt in the
(110) and (111) directions, suggesting an isodimensional form of this mineral. The higher
values of the MCD for Hm resulted in lower surface area in relation to Gt. The substitution
of Fe by Al in the Gt was higher than in Hm (average of 218 and 85 mmol mol-, respectively).
Due to Al substitution in the Gt structure, the crystallinity degree and the mineral size,
mainly in the ¢ direction, were reduced as shown by the significant correlation between
substitution of Fe by Al and MCD(111) (r = -0.80"). The correlation between Fe and the
microelement contents extracted by DCB were high and significant suggesting that the
microelements, as also seen for Al, replace Fe in the iron oxide structure. The MCD of the
gibbsite (Gb) crystals were higher than that of the iron oxides. Electron microscopy showed
that the Gb crystals from the clay fraction appeared to be small square plates, whereas the
ones from the silt fraction appeared to be round.

Index Terms: Hematite, goethite, gibbsite, XRD, thermal analysis, electron microscopy.

INTRODUCAO

Apesar de ser a caulinita o principal mineral dos
solos altamente intemperizados dos trépicos Umidos
(Juo, 1980; Curi & Franzmeier, 1984; Singh & Gilkes,
1992a; Melo, 1998), os 6xidos de ferro e aluminio séo
também importantes constituintes. Normalmente,
tais 6xidos determinam a cor e influenciam a
estrutura e reagdes de troca ibnica dos solos. Em
adigcdo a seus efeitos nas propriedades fisico-
guimicas dos solos, os 6xidos de ferro e aluminio séo
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indicadores de ambientes pedogenéticos (Fitzpatrick
& Schwertmann, 1982; Schwertmann, 1985; Kampf
etal., 1988ab).

A distribuicdo da hematita (Hm) e goethita (Gt)
nos solos é bastante variavel. Os principais fatores
que favorecem a formacdo de Gt em detrimento a
Hm no solo e, portanto, que concorrem para
aumentar a relagdo Gt/(Gt + Hm) sdo 0s menores
teores de ferro no material de origem, as baixas
temperaturas, o maior grau de umidade e teor de
matéria organica e os valores de pH mais baixos
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(Kampf & Schwertmann, 1983; Schwertmann &
Kampf, 1985; Schwertmann & Taylor, 1989). Além
do predominio no solo, a Hm e Gt apresentam
caracteristicas mineraldgicas distintas (como nivel
de substituicéo isomorfica de Fe por Al na estrutura,
grau de cristalinidade, tamanho e forma do mineral),
dependendo do material de origem, estadio de
intemperismo e condic¢des biopedoclimaticas.

A substituicdo isomdrfica de Fe por Al (SI) na
estrutura da Gt e Hm é bastante comum e, como
resultado, verificam-se mudanc¢as no tamanho da
cela unitaria e cristalinidade da particula (Taylor,
1987). Normalmente, o maior grau de Sl nos éxidos
de ferro esta associado a solos mais intemperizados
com maior atividade de Al (Fitzpatrick &
Schwertmann, 1982; Curi & Franzmeier, 1984;
Kampfatal., 1988b; Fontes & Weed, 1991). Segundo
Schwertmann & Kampf (1985), os mesmos fatores
que favorecem a formac¢do da Gt sdo também
favoraveis a SI no mineral. A Gt presente nos
Latossolos do Brasil apresenta maior grau de SlI
comparado com o da Hm (Bigham et al., 1978; Curi,
1983; Santana, 1984; Fabris et al., 1985;
Schwertmann & Kampf, 1985).

Schwertmann et al. (1979) e Schwertmann (1985),
trabalhando com dxidos de ferro sintéticos,
estabeleceram o limite de 330 e 170 mmol mol-! de
Sl na Gt e Hm, respectivamente. Valores proximos
a estes limites maximos para S| tém sido reportados
para Gt e Hm de diferentes solos do Brasil
(Schwertmann & Kampf, 1985; Kampf et al., 1988b;
Fontes & Weed, 1991). Em razao do menor raio idnico
do Al em relagéo ao Fe, o tamanho da cela unitéria,
principalmente na direcéo do eixo Z (Fitzpatrick &
Schwertmann, 1982; Schwertmann & Taylor, 1989),
e o grau de cristalinidade do mineral sao reduzidos
com a Sl.

Similarmente, outros cations, como microelementos
(Ni, Cr, Co, Cu, Zn, Ti, etc.), podem estar presentes
na estrutura dos 6xidos de ferro como substituintes
isomorficos do Fe (Taylor et al., 1964; Schellman,
1983; Singh & Glikes, 1992).

Com relacdo a forma dos 6xidos presentes nos
solos, verifica-se que a Gt apresenta formato
isodimensional. Fontes & Weed (1991) obtiveram
valores préximos para o didmetro médio do cristal
(DMC) nas direcdes (110) e (111). Schwertmann &
Kampf (1985) observaram, por técnicas de
microscopia eletrénica, que a Gt de solos tropicais
apresenta formato esférico. Para a Hm, é mais
comum o formato de placas circulares (Schwertmann
etal., 1979; Schwertmann & Latham, 1986; Fontes
& Weed, 1991; Netto, 1996). A gibbsita (Gb) tende a
crescer mais nas direcdes dos eixos X e Y, com
limitado crescimento na dire¢cdo Z (Hsu, 1989) e,
guando bem cristalizada, apresenta, normalmente,
a forma de placas hexagonais. Contudo, tem-se
observado também a forma de prisma (Tait et al.,
1983).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a abundancia
e as caracteristicas mineraldgicas e quimicas dos
oxidos de ferro e de aluminio de solos desenvolvidos
de diferentes materiais de origem e em diferentes
estadios de desenvolvimento.

MATERIAL E METODOS

Foram selecionados 12 solos mais desenvolvidos
originados de diferentes materiais de origem
(amostras 1 a 15) (Quadro 1). Com o propoésito de
evidenciar diferencas nos teores e caracteristicas dos
oxidos de ferro, considerando o estadio de
desenvolvimento do solo, foram incluidos trés solos
menos desenvolvidos formados de granito e gnaisse
(amostras 16 a 21). De acordo com a profundidade
dos solos, para os Podzolicos e Cambissolos, foram
amostrados os horizontes B e C e, para os Latossolos,
apenas o horizonte B, totalizando 21 amostras. O PV
e 0s Cambissolos (amostras 16 a 21) localizam-se em
areas montanhosas e apresentam horizonte B pouco
espesso.

Para separacgdo das fracdes granulométricas,
amostras de terra fina seca ao ar foram tratadas
com hipoclorito de sédio, para remocéo de matéria
organica, e com NaOH 0,2 mol L1, para disperséo
do solo (Jackson, 1979). A fracdo areia foi retida em
peneira de 0,05 mm e as fracOes argila e silte foram
separadas por sedimentagdo com base na lei de Stokes.

Os teores totais de Fe e outros microelementos
(Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn) da fracédo argila foram
determinados por digestdo da amostra com acido
fluoridrico concentrado (Lim & Jackson, 1986). A
dosagem foi feita em aparelho Perkins Elmer
Optima 3000 de leitura simultanea dos elementos
(plasma).

Os oxidos de ferro presentes na fracédo argila
foram concentrados, utilizando-se NaOH 5 mol L1
a quente (Norrish & Taylor, 1961). Foi adicionado
silicio, na forma de metassilicato de sdédio
(Na,Si03.5H,0), de modo que a concentragéo de Si
na solucéo fosse de 0,2 mol L1, evitando, assim, a
dissolugao de 6xidos de ferro com alta substituicéo
isomorfica em Al (Kampf & Schwertmann, 1982). A
sodalita [Na,sAl;Si;O4,(OH)], formada durante o
tratamento com NaOH 5 mol L1, foi removida por
lavagens com HCI 0,5 mol L1 (Norrish & Taylor,
1961), empregando-se duas lavagens de 10 min com
50 mL de solugéo, sendo a suspenséo continuamente
agitada com bast&o de vidro (Singh & Gilkes, 1991).

No final do tempo de contato da amostra com a
solugdo de HCI (20 min), o pH da suspensao era
inferior a um, o que confirma a observagéo feita por
Netto (1996) de que a completa dissolugdo da sodalita
s6 se verifica a valores de pH inferiores a unidade. A
fracdo de 6xidos de ferro concentrada foi analisada
por difratometria de raios-X (DRX) num difratdmetro
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Quadro 1. Localizagdo, material de origem e composi¢cdo mineralégica da fragdo argila dos solos

utilizados

Formacao

Classe Localizacédo

geolégical/litologia Ct Gb

Mineralogia®

Material “amorfo”
Hm Gt ————————————— An Mi

Amostra Solo® Hor. Ox. Am. NaOH
g kg-?
1 PA1 B Aracruz - ES Grupo Barreiras® 854 - - 62 21 0 32 14
2 PA1 C Aracruz - ES Grupo Barreiras®@ 894 - 7 35 25 13 29 14
3 PA2 B Aracruz - ES Grupo Barreiras@ 853 42 - 13 18 0 47 04
4 PA2 C Aracruz - ES Grupo Barreiras® 870 49 - 10 18 0 34 05
5 PA3 B Aracruz - ES Grupo Barreiras@ 872 - - 69 14 0 26 0,7
6 PA3 C Aracruz - ES Grupo Barreiras® 898 - 8 28 17 0 23 19
7 LAL B Aracruz - ES Grupo Barreiras® 872 - - 59 26 0 32 13
8 LA2 B Aracruz - ES Grupo Barreiras@ 885 - - 51 21 2 37 2,0
9 LA B Boa Vista - RR Grupo Barreiras® 944 - 5 13 12 0 19 25
10 LU B Vicosa- MG Embasamento 623 8 - 226 18 0 21 09
Cristalino/Gnaisse
11 LE B Barroso - MG Grupo Bambui 112 573 88 126 30 35 18 118
Calcério/peliticas
12 LE B ltuiutaba-mG  Arenito Grupo 583 74 207 39 30 4 35 67
Bauru/Adamantina
. Formacéo Rio
13 PE B Butia - RS Bonito/Arenito e Siltito 734 - 80 23 4 6 11 26,1
14 LR B Capindpolis- MG ormagao Serra 574 146 204 20 21 3 24 15
Geral/Basalto
15 LR B BoaVista- RR Formagao 730 - 163 43 18 6 27 05
Apoteri/Basalto
16 PV B Aracruz-ES Embasamento 661 54 7 137 31 0 18 608
Cristalino/Granito
17 PV C  Aracruz-ES Embasamento 407 240 - 25 280 6 2 211
Cristalino/Granito
18 c B  Butia-RS Embasamento 861 - 43 10 2 16 5 315
Cristalino/Granito
19 c C  Butia-RS Embasamento 872 -2 4 5 13 4 310
Cristalino/Granito
20 c B SaoGeraldo- MG Cpasamento. 668 62 6 194 15 14 15 214
Cristalino/Gnaisse
21 c C  SdoGeraldo-MG Embasamento 630 98 - 154 53 0 12 406

Cristalino/Gnaisse

MPA - Podzélico Amarelo, LA - Latossolo Amarelo, LU - Latossolo Una, LE - Latossolo Vermelho-Escuro, PE - Podzélico Vermelho-
Escuro, LR - Latossolo Roxo, PV - Podzélico Vermelho-Amarelo, C - Cambissolo. @Sedimentos inconsolidados que se estendem desde
o Espirito Santo até a Bacia Amazonica, pobres em ferro e com predominio de caulinita provenientes do desmonte de areas continen-
tais (granito/gnaisse). @Fonte: adaptado de Melo (1998). Caulinita (Ct) e Gibbsita (Gb) estimadas pela redugéo de peso da amostra
pelo aquecimento (ATGD), hematita (Hm) e goethita (Gt) pelos teores de Fe,O, - DCB e relagdo Gt/(Gt + Hm), material “amorfo”
extraido pelo oxalato de aménio e NaOH 0,5 mol L™ fervente (Jackson, 1979), anatéasio (An) pelo teor de TiO, total (HF) e mica (Mi)
pelo teor de K extraido pelo NaHSO, em amostras sem oxidos de ferro e aluminio e Ct (Jackson, 1979). - ndo detectado.

com goniémetro vertical PHILIPS PW1050 controlado
por computador com monocromador de grafite e
radiacéo CuKa e operado a40 kV e 20 mA. A lamina
montada em p¢ foi analisada numa amplitude de 10
a40°26. Utilizou-se NaCl como padrao interno para
correcdo das distorgfes instrumentais (posicéo e
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largura a meia altura dos picos). A mistura (em torno
de 50 mg g1) foi feita, triturando-se a amostra em
almofariz na presenca de NaCl. Para facilitar a
medic¢ao da posicéo e largura a meia altura dos picos,
os difratogramas foram obtidos numa velocidade
angular lenta do goniémetro (0,1°26/min).
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Para estudar a composi¢do quimica dos 6xidos
de ferro menos cristalinos e mais cristalinos, uma
mesma amostra de argila, saturada com Na, foi
submetida a uma extracdo com oxalato de amonio
(OA) 0,2 mol L1, pH 3,0 na auséncia de luz
(McKeague, 1978) e a quatro extracbes sucessivas
com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (Mehra &
Jackson, 1960). Apds as extraces, a suspensao foi
centrifugada e os extratos acondicionados para
determinacgdo dos teores de Fe, Al, Si e Mn para o
OA e mais Cr, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn para DCB. Os
teores de Co, Cu e Cd nao foram determinados por
problemas analiticos. Ap6s a remogéo do excesso de
sais com lavagens sucessivas do residuo com agua
deionizada, a quantidade de material removido pelos
tratamentos (OA e DCB) foi obtida pela diferenga
de peso da amostra seca em estufa a 105°C, por 12 h,
tomado em balanca de precisao de quatro digitos,
antes e depois das extracoes.

O material desferrificado seco em estufa foi
utilizado para estudos mineral6gicos da gibbsita (Gb)
por meio de DRX, analise termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica diferencial (ATGD) (Jackson,
1979; Tan et al., 1986). As analises térmicas foram
feitas em derivatografo com saida simultanea dos
diagramas da ATD e ATGD, utilizando-se atmosfera
de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min.
Cercade 1 mL de suspensao de argila desferrificada
foi retirada durante a lavagem da amostra e
acondicionada sob baixa temperatura para
observacoes da gibbsita por microscopia eletronica
de transmisséo (MET) em aparelho PHILIPS modelo
EM 400T operado a 120 kV. Com 0 mesmo proposito,
amostras da fracdo silte foram recobertas com fina
pelicula de ouro (superficie condutora) e analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
aparelho JEOL JXA-840 operado a 20 kV.

A relagdo (R) entre Gt e Hm (R = Gt/Gt + Hm)
foi estimada com base na area dos picos dos minerais,
segundo Torrent & Cabedo (1986). A substituicéo
isomorfica de Fe por Al (SI) na estrutura da Hm e
Gt foi estimada pela posi¢do dos picos desses
minerais. A posi¢do dos picos de NaCl, em cada
amostra, foi utilizada para corrigir os valores das
posi¢cdes dos picos da Hm e Gt. A Sl na Gt foi
calculada segundo Schulze (1984) e, na Hm, segundo
Schwertmann et al. (1979). O DMC da Hm e Gt foi
calculado a partir da largura a meia altura (LMA)
das reflexfes (104) e (110) da Hm e (110), (130) e
(111) da Gt, utilizando a equacéo de Scherrer (Klug
& Alexander, 1954). A partir dos dados apresentados
por Klug & Alexander (1954), para angulos de Bragg
(°28) baixos ou moderados, ajustou-se a seguinte
equacao para obter a largura a meia altura corrigida:

Y =1,0005 - 4,3335""X2 + 4,9618X™"25 -
1,62777X3 R2=0,9998
em que:
Y =p/B; X=Db/B.

sendo:
B = largura a meia altura da reflexdo em estudo
(em °26);

b = largura a meia altura instrumental (em °26).

O valor de b foi obtido pela LMA da reflexdo
principal do NaCl (padréo interno) medido para cada
amostra. Tal valor variou de 0,107 2 0,191°26. O DMC
da gibbsita foi calculado a partir da LMH das
reflex8es (002) e (110) em amostra desferrificada,
utilizando o n-octacosseno como padrdo interno
(Brindley & Wan, 1974) para obtengao do valor de 3.
De maneira analoga aos 6xidos de ferro, o DMC foi
obtido pela equacéo de Scherrer. Determinaram-se
os valores de superficie especifica (SE) para Hm e
Gt. Para obter esses valores, utilizou-se 0 DMC e
pressupondo a forma geométrica dos minerais com
base em dados de literatura. Para a Gt, admitiu-se o
formato isodimensional (Schwertmann & Kampf,
1985; Fontes & Weed, 1991). Entéo, utilizou-se no
calculo a forma geométrica da esfera com diametro
igual ao DMC (110). Para a Hm, foi considerado o
formato de placas circulares, de acordo com
observacfes de Schwertmann et al. (1979),
Schwertmann & Latham (1986), Fontes & Weed
(1991) e Netto (1996). No calculo, utilizou-se a forma
geomeétrica do cilindro, com didmetro igual ao DMC
(110) e altura igual ao DMC (001), sendo DMC (001)
= DMC (104) x c0s38,3°, onde este é o0 angulo entre
os planos (001) e (104) da Hm (Netto & Fontes, 1995).

Foram feitas analises de correlacbes simples
(Pearson) entre os teores dos elementos obtidos nas
extracbes com DCB e as caracteristicas
mineral6gicas dos ¢6xidos de ferro, utilizando o
programa estatistico SAEG, desenvolvido na
Universidade Federal de Vigosa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Abundancia dos 6xidos de ferro e gibbsita

A fracdo argila dos solos estudados é
essencialmente caulinitica (Quadro 1). O predominio
de caulinita (Ct) fica mais expressivo nos solos
desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras.
Esses solos apresentam mineralogia bastante
similar, tendo apenas o PA2 (amostras 3 e 4)
apresentado Gb na fragéo argila.

A pobreza do material que deu origem aos
sedimentos em minerais ferromagnesianos (granito
e gnaisse leuco e mesocratico), a abundancia dessas
rochas em feldspatos, a possibilidade de
transformacao direta desse mineral em Ct sob clima
tropical (Grant, 1964; Anand et al., 1985), o alto grau
de intemperismo sofrido antes da deposigdo e as
condig¢des Umidas dos sedimentos e dos Tabuleiros
Costeiros favoreceram a concentracdo de Ct e a
remogao de minerais, principalmente 6xidos de ferro.

R. Bras. Ci. Solo, 25:19-32, 2001
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O LE de Barroso (MG) (amostra 11) é uma excecao,
sendo a Gb o mineral predominante da fracéo argila.
A Gb também é um importante constituinte para o
LR de Capindpolis (MG) (amostra 14). Ja o LR de
Boa Vista (RR) (amostra 15) ndo apresenta este
mineral na fracdo argila. Segundo Hsu (1989), a
auséncia de Gb em solos mais desenvolvidos
originados de rochas béasicas é atribuida,
principalmente, a presenca de camadas de rocha ou
de solo com baixa permeabilidade ou a presenga de
lencol freatico préoximo a superficie, limitando a
drenagem e a perda de Si, mantendo, assim, estaveis
minerais aluminossilicatados.

Em geral, a Gt é o principal 6xido de ferro dos
solos onde o teor maximo foi observado para o LU
de Vicosa (MG). Apenas para as amostras 12 a15e
18, o teor de Hm mostra-se superior ao de Gt
(Quadro 1). O mais alto teor de ferro do basalto
associado a uma drenagem livre favorece a formacao
de Hm (Schwertmann & Taylor, 1989), o que resultou
no predominio desse mineral em relagdo a Gt, nas
amostras 14 e 15. O teor de Hm chega a 200 g kg1
para o LR de Capinopolis (MG) e LE de Ituiutaba
(MG). Por outro lado, os menores teores de 6xidos de
ferro mais cristalinos estdo associados aos solos
desenvolvidos de sedimentos do Grupo Barreiras.

Extracao de 6xidos de ferro e aluminio menos
cristalinos (OA) e 6xidos de ferro mais
cristalinos (DCB)

Extracdo com OA

Em geral, a quantidade de material menos
cristalino extraido pelo OA foi baixa (Quadro 2). A
fracdo argila dos solos menos desenvolvidos,
principalmente no horizonte C, apresentou os
maiores teores de material menos cristalino,
chegando a 28% para a amostra 17. Na fragao argila
dessas amostras, o tempo néo foi suficiente para que
0s minerais formados atingissem maior grau de
cristalinidade. O material dissolvido é constituido
principalmente por Al, com menor participacéo de
minerais de ferro.

A agua do material “amorfo” pode estar em duas
formas: adsorvida entre 105 e 180°C (Jackson, 1979)
ou fazendo parte da estrutura na forma de hidroxila,
uma vez que a amostra foi seca em estufa a 105°C
antes do tratamento. A quantidade de agua do material
“amorfo” foi calculada pela diferenca entre a remocéo,
em peso, da amostra e a soma, em percentagem, dos
oxidos (Jackson, 1979) (Quadro 2). A percentagem
de agua variou de 4,6 a 86,8%, tendo apresentado os
solos desenvolvidos de sedimentos do Grupo
Barreiras (ES) os maiores valores. Nos solos PAL,
PA2 e PA3, o teor de agua aumentou em profundidade.

Extracdo com DCB

Os teores de Fe,Og3, associados com minerais de
ferro mais cristalinos (DCB), variaram de 8,2 a
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231,5 g kg! (Quadro 2). Essa amplitude evidencia
as diferengas existentes no material de origem dos
solos. Os maiores teores foram para os solos
desenvolvidos de basalto (amostras 14 e 15) e para
o solo originado de arenito (amostra 12). Em virtude
do alto teor de areia naamostra 12 (750 g kg* — Melo
et al., 2000), fazendo-se a corregdo do valor obtido
na fracgdo argila para a TFSA, o teor de Fe,05;-DCB
passou de 231,5 para apenas 44,0 g kg1.

Para todos os PA desenvolvidos de sedimentos
do Grupo Barreiras, os teores de Fe,O3 do
horizonte C foram menores que os do horizonte B,
provavelmente pela descontinuidade do material de
origem. O menor teor de Fe,O5;-DCB do horizonte C
para os solos menos desenvolvidos (amostras 16 a
21), principalmente para o PV de Aracruz (ES),
deveu-se ao fato de o ferro ainda se encontrar na
estrutura dos minerais primarios e a maior parte
do ferro total do solo nas fragbes mais grosseiras
(predominio de silte e areia no horizonte C — Melo
et al., 2000).

Os teores de 4gua do material removido foram
relativamente elevados (Quadro 2), uma vez que a
Hm né&o apresenta 4gua estrutural e a Gt possui
apenas 10,1% (Jackson, 1979). Observou-se
correlagao positiva e significativa entre a relacéo Gt/
(Gt + Hm) e o teor de agua (r = 0,70™). A relacéo
inversa entre Fe,05 e agua (r = -0,80") indica que
ambientes mais ricos em ferro favorecem a formagéao
preferencial de Hm em detrimento da Gt
(Schwertmann e Taylor, 1989). Por esta razao, as
amostras 12, 14 e 15 apresentaram os maiores teores
de Fe,05-DCB, teores de agua préximos a zero
(Quadro 2) e os menores valores para a relagdo Gt/
(Gt + Hm) (Quadro 3).

Os valores encontrados para a relacdo Feo/Fed
foram baixos (Quadro 2), indicando o predominio de
formas mais cristalinas. Kampf et al. (1988b), Fontes
e Weed (1991), Santos (1993) e Melo (1994),
estudando a dindmica de dissolucao dos éxidos de ferro
em Latossolos, encontraram valores semelhantes aos
obtidos neste estudo para esta relagédo. Os valores
da relagéo diminuiram do horizonte B para o C nos
solos desenvolvidos de sedimentos do Grupo
Barreiras (ES), evidenciando o efeito da matéria
organica no favorecimento de formas menos
cristalinas de ferro (Kampf & Schwertmann, 1983).
O horizonte C do PV de Aracruz (ES) apresentou a
maior percentagem de 6xidos de ferro e aluminio
extraidos pelo OA e o maior valor para a relagéo
Feo/Fed, indicando ser o horizonte mais jovem entre
o0s solos estudados.

Caracteristicas dos 6xidos de ferro

Natureza e condicdes de formacao

Os principais fatores que favorecem a formacéo
de Gt no solo e, portanto, concorrem para aumentar
arelagdo Gt/(Gt + Hm) séo: menores teores de ferro
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Quadro 2. Teores de elementos extraidos pelo oxalato de aménio (OA) e ditionito-citrato-bicarbonato
(DCB) da fracédo argila de amostras dos solos

OA
Amostra g(:asscfli Horizonte ) Relacao total®
Al203 Fe20s  SiO2 MnOz Tot® Rem®@ H200)
Al Fe Si Mn
g kg? %

1 PA 1 B 3,77 1,30 0,56 0,00 5,6 2,11 73,3 66,9 23,1 9,9 0,1

2 PA 1 C 2,63 0,16 0,48 0,00 3,3 2,48 86,8 80,4 4,9 14,7 0,0

3 PA2 B 3,48 0,66 0,40 0,00 45 1,79 746 766 145 88 00

4 PA 2 C 2,61 0,25 0,33 0,00 3,2 1,81 82,4 81,8 7,8 10,3 0,0

5 PA 3 B 2,42 0,95 0,32 0,00 3,7 1,41 73,8 65,5 25,7 8,7 0,1

6 PA 3 C 1,82 0,33 0,25 0,00 2,4 1,73 86,1 75,8 13,7 10,4 0,0

7 LA 1 B 3,28 0,94 0,39 0,01 4,6 2,56 82,0 71,1 20,4 8,5 0,1

8 LA 2 B 3,61 1,01 0,37 0,00 5,0 2,05 75,6 72,3 20,2 7,4 0,1

9 LA B 2,88 0,20 0,35 0,00 3,4 1,16 70,4 83,9 5,8 10,2 0,0

10 LU B 4,42 1,56 0,41 0,00 6,4 1,80 64,5 69,1 24,4 6,4 0,1

11 LE B 5,62 1,72 0,22 0,00 7,6 3,00 74,8 74,3 22,7 2,9 0,0

12 LE B 4,89 3,41 0,54 0,41 9,3 2,95 68,6 52,8 36,8 5,8 4.5

13 PE B 4,71 1,89 0,33 0,04 7,0 0,74 5,8 67,5 27,1 4,7 0,6

14 LR B 4,10 2,50 0,40 0,34 7,3 2,10 65,0 55,8 34,1 5,4 4,7

15 LR B 3,84 1,95 0,49 0,42 6,7 1,79 62,6 57,3 29,1 7,3 6,3

16 PV B 6,36 4,40 0,71 0,03 11,5 3,05 62,3 55,3 38,3 6,2 0,2

17 PV Cc 64,66 4,08 16,81 0,13 85,7 28,01 69,4 75,5 4,8 19,6 0,2

18 C B 5,12 0,89 0,56 0,11 6,7 0,70 4,6 76,7 13,3 8,4 1,6

19 C C 5,25 0,74 0,63 0,25 6,9 0,72 4,6 76,4 10,8 9,2 3,6

20 C B 3,52 4,51 0,67 0,21 8,9 1,52 41,3 39,5 50,6 7,5 2,4

21 C C 4,62 4,65 0,74 0,76 10,8 5,25 79,5 429 43,2 6,9 7,0

DCB
Relacgao total® R®)
Al203 Fe203 SiO2 MnO2 TiO2 Tot) Rem® H20®)
Al Fe Si Mn Ti
g kg? %

1 PA 1 B 16,7 440 2,3 0,02 0,05 631 798 210 265 698 36 00 0,1 0,03
2 PA 1 C 10,7 325 1.8 0,02 005 451 538 162 23,7 721 40 00 0,1 0,01
3 PA 2 B 51 103 24 0,00 0,02 178 3,07 420 286 57,8 135 0,0 0,1 0,07
4 PA 2 C 3,8 82 1.8 0,00 0,01 138 228 394 275 594 13,0 0,0 0,1 0,03
5 PA 3 B 14,4 51,7 1,6 0,01 0,05 67,8 794 147 21,3 76,3 24 0,0 0,1 0,02
6 PA 3 C 5,9 31,0 16 0,00 0,02 385 49 214 153 805 42 00 0,1 0,01
7 LA 1 B 15,3 432 2,1 0,02 0,06 60,7 768 21,0 252 71,2 35 0,0 0,1 0,02
8 LA 2 B 12,3 378 2,0 0,02 0,05 52,2 6,76 228 236 725 38 00 0,1 0,03
9 LA B 4,2 14,8 2,0 0,01 0,02 210 284 260 200 704 95 00 01 0,01
10 LU B 52,9 158,7 2,1 0,06 0,50 214,3 24,15 11,3 24,7 741 10 00 0,2 0,01
11 LE B 46,8 1658 0,9 0,12 1,11 214,7 24,60 12,7 218 772 04 01 05 0,01
12 LE B 18,2 2315 3,7 0,86 3,65 257,9 25,88 0,3 71 898 14 03 14 0,02
13 PE B 8,5 98,2 3,7 0,28 1,40 112,1 11,69 4,1 76 876 33 02 1,2 0,02
14 LR B 13,9 208,2 4,1 0,62 3,46 230,3 22,90 0,0 6,0 904 18 03 15 0,01
15 LR B 12,4 1926 4,6 1,60 2,92 2141 21,43 0,1 58 89,9 21 0,7 14 0,01
16 PV B 29,9 110,2 45 0,07 2,61 147,3 18,19 190 20,3 748 31 00 18 0,04
17 PV C 12,8 249 58 006 0,28 438 7,69 430 292 568 132 0,1 06 0,21
18 C B 7,9 47,4 3,3 0,12 0,47 59,2 705 160 13,3 80,1 56 0,2 0,8 0,02
19 C C 7,4 31,5 3,7 0,16 0,38 43,1 6,02 283 17,2 730 86 04 09 0,02
20 C B 29,6 1535 44 0,45 4,20 192,2 2292 16,2 154 799 23 0,2 22 0,03
21 C C 23,1 1214 5,2 0,89 451 1551 1886 178 149 783 34 06 29 0,04

WTot = soma dos 6xidos (Al,O, + Fe,0, + SiO, + MnO, para OA e mais TiO, para DCB). Os teores dos demais microelementos néo
foram considerados na soma do DCB pela baixa magnitude dos valores. @Remocao = reducéo em peso da amostra pelo tratamento
com OA e DCB [(peso inicial - peso final)/peso inicial] x 100. (3)H20 = [(remocdo em peso - soma dos éxidos)/remocdo em peso] x 100.
@participago de ALO,, Fe,0s, SiO,, MnO, e TiO, em relagéo ao total (soma dos 6xidos). ®Relacéo entre Fe,0, OA /Fe,0,DCB (Fe /Fe,).
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Quadro 3. Largura a meia altura (LMH) e distancia interplanar (d) corrigidas, diametro médio do cristal
(DMC), superficie especifica (SE) e substitui¢cdo isomodrfica de Fe por Al (SI) na goethita (Gt) e hematita
(Hm) e relacédo Gt/(Hm + Gt) para a fracédo argila de amostras dos solos®

LMH d-corrigido Gt/ DMC Relagédo DMC® SE S
Amostra (ﬂiff.i Horiz. ot 6t 6t Gt Hm Hm f::) Gt Gt Gt Hm Hm A B C Gt Hm Gt Hm
(111) (110) (111) (130) (104) (110) (110) (130) (111) (104) (110)
°28 nm nm -m2gl— mmol mol
1 PA 1 B 0,55 0,414 0,242 0,266 - - 1,00 258 17,7 150 - - 1,7 15 - 53,2 - 299 -
2 PA 1 C 0,54 0,415 0,242 0,266 0,270 0,252 0,84 26,3 16,1 148 542 478 18 16 11 522 248 267 39
3 PA 2 B 0,35 0415 0,243 nd - - 1,00 25,2 nd 24,0 - - 1,0 nd - 54,5 - 145 -
4 PA 2 C 0,25 0416 0,243 d - - 1,00 187 nd 326 - - 06 nd - 736 - 158 -
5 PA3 B 0,56 0,415 0,242 0,266 - - 1,00 31,6 153 148 - - 21 21 - 43,5 - 239 -
6 PA3 C 0,37 0417 0,244 nd 0,271 0,251 0,78 19,9 nd 227 32,7 485 09 nd 07 691 305 132 89
7 LA1 B 0,53 0,414 0,242 0,266 - - 1,00 31,3 214 158 - - 20 15 - 43,9 - 280 -
8 LA 2 B 0,64 0,415 0,242 0,266 - - 1,00 21,0 161 13,0 - - 16 13 - 65,5 - 256 -
9 LA B 0,27 0416 nd nd 0,270 0,251 0,74 371 305 303 274 333 12 12 08 371 406 160 64
10 LU B 0,24 0413 nd nd - - 1,00 426 20,7 345 - - 12 21 - 32,3 - 310 -
11 LE B 0,74 0413 0,243 nd 0,269 0,251 059 17,4 nd 11,1 144 210 16 nd 0,7 790 699 38 114
12 LE B 0,25 0,416 0,243 0,266 0,270 0,251 0,16 16,9 nd 332 180 368 05 nd 05 811 476 156 101
13 PE B 0,18 0416 0,243 nd 0,270 0,252 0,22 26,9 nd nd 176 193 nd nd 09 510 670 O 39
14 LR B 041 0417 nd 0,268 0,270 0,251 0,09 17,2 nd 204 223 41,7 08 nd 05 799 40,0 188 114
15 LR B 042 0417 nd nd 0270 0251 021 224 nd 198 153 492 11 nd 03 61,4 472 198 64
16 PV B nd 0415 0,246 nd nd nd 095 128 nd nd nd nd nd nd nd 1070 nd 258 77
17 PV C nd nd 0241 nd - - 1,00 nd nd nd - - nd nd - nd - nd -
18 C B nd nd 0242 nd 0271 0251 0,19 nd nd nd 196 21,2 nd nd 09 nd 60,6 255 114
19 C C nd nd 0243 nd nd nd 096 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
20 C B 043 0415 0,243 0,266 nd 0,251 097 249 133 195 nd 770 13 19 nd 551 nd 226 126
21 C C 0.61 0416 0,241 0,267 - - 1,00 152 142 137 - - 11 11 - 90,5 - 233 -

@Largura a meia altura e distancia interplanar corrigidas usando NaCl como padréo interno. Relacdo Gt/(Hm + Gt), DMC, SE e SI
calculados com base nos difratogramas de raios-X. - néo detectado e nd ndo determinado pela baixa intensidade da reflexéo; @Rela-
¢do com base nos valores de DMC: A = DMCGt(110)/DMCGt(111), B= DMCGt(110)/DMCGt(130) e C = DMCHmM(104)/DMCHmM(110).

no material de origem, baixas temperaturas, maior
grau de umidade e teor de matéria organica e valores
de pH mais baixos (Schwertmann & Kampf, 1985;
Schwertmann & Taylor, 1989). Considerando o
grande namero de variaveis, Kampf & Schwertmann
(1983) nao observaram correlacéo entre os teores de
Fe,O,-total e Fe,03-DCB com a relagdo Gt/(Gt + Hm).
No presente estudo, com a exclusdo das amostras
10, 13, 16, 18, 20 e 21, os valores do coeficiente de
correlacao entre Gt/(Gt + Hm) e Fe,O5-total
aumentaram de -0,56™ para -0,94™" e Fe,05-DCB
de -0,58™ para -0,93"". Isto indica que, para as
demais amostras, o teor de Fe do material de origem
foi determinante na formagao dos 6xidos de ferro.

No geral, os solos desenvolvidos de rochas basicas,
principalmente o LR de Capinépolis (MG)
(amostra 14), apresentaram os menores valores para
a relacdo Gt/(Gt + Hm) (Quadro 3). O efeito do
material de origem sobre a relagdo Gt/(Gt + Hm) na
fracdo argila também foi reportado por Singh &
Gilkes (1992b), que encontraram os maiores valores
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para solos originados de rochas acidas e os menores
para solos originados de rochas basicas.

Verificou-se a presenca de maghemita (Mh) na
fracdo argila por meio de DRX apenas no LR de
Capinodpolis (MG) (amostra 14). Identificaram-se
também magnetita (Mt) (Fe,3*Fe2*0,) e ilmenita
(Fe.TiOg3) nas fracdes mais grosseiras deste solo.
Varios autores relataram a associacdo entre solos
desenvolvidos de rochas bésicas e valores baixos de
relacdo Gt/(Gt + Hm) e presenca de Mh na fragéo
argila, originada, principalmente, da oxidagao da Mt
presente nas frag6es mais grosseiras do solo (Kampf
et al., 1988a; Kampf et al., 1988b; Fontes & Weed,
1991). A auséncia de reflexdes tipicas de Mh nos
difratogramas de raios-X da fragdo argila do LR de
Boa Vista (RR) (amostra 15) pode ser atribuida ao
baixo teor de Mt no basalto (Formagéo Apoteri),
conforme observacges feitas por Schaeffer (1994).
Nos Latossolos do Brasil, a presenca de Mh parece
estar sempre associada a materiais de origem ricos
em Mt (Kampf et al., 1988b).
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Tamanho, forma e superficie especifica da Gt
e Hm

A distancia interplanar (d) dos éxidos de ferro,
em varias direcoes, foi corrigida, utilizando-se NaCl
como padrdao interno (Quadro 3). A maior dificuldade
para medir a posicdo exata dos picos foi para a
Gt(130) e para a Hm(104), dada a proximidade
dessas reflexdes. O DMC da Gt nas direcdes (110) e
(111) foi similar para algumas amostras. Esse
comportamento era esperado, dado o formato
isodimensional da Gt de solos dos trépicos Umidos
(Schwertmann & Kampf, 1985; Fontes & Weed, 1991).
Por meio de microanalise, utilizando-se a microscopia
eletronica de varredura, foi possivel visualizar
particulas de 6xidos de ferro com formato esférico
na fragao silte (Figura 1). Para as demais amostras,
as particulas de Gt tenderam a crescer mais na
direcdo (110). Os valores de DMC para a Hm foram
maiores que os obtidos para a Gt, principalmente na
diregdo (110), o que resultou nos menores valores de
superficie especifica (SE) para a Hm (Quadro 3). Tal
compor-tamento foi anteriormente verificado por
outros autores (Bigham et al., 1978; Curi &
Franzmeier, 1984; Schwertmann & Kampf, 1985;
Kampf et al., 1988b).

Considerando o mesmo material de origem, a Gt
de solos desenvolvidos de sedimentos do Grupo
Barreiras no Espirito Santo apresentou maior SE
que o solo em Roraima (média de 58,1 contra
37,1 m2 gl para ES e RR, respectivamente). Segundo
Gualberto (1984), a Gt presente em Latossolo
gibbsitico mostra maior tamanho do cristal na regiao
norte comparado com a regido central do Brasil. Da
mesma forma, a Gt do LR de Roraima apresenta
menor SE que aquela do LR do Triangulo Mineiro.
Isto confirma que outros fatores, além do material
de origem, sobretudo as condi¢des biopedoclimaticas,
sdo importantes para definir a natureza e as
caracteristicas dos 6xidos de ferro no solo.

Figura 1. Micrografia (microscépio eletrénico de
varredura) de uma particula de 6xido de ferro
presente na fracao silte do horizonte B do
Podzélico Amarelo 3 (amostra 5).

Substituicéo isomorfica de Fe por Al (Sl) e grau
de cristalinidade da Gt e Hm

Os valores de Sl para a Gt variaram de 0 a
384 mmol mol-t, com média de 218 mmol mol-1,
enquanto para a Hm os valores ficaram entre 39 e
126 mmol mol-1, com média de 85 mmol mol-!
(Quadro 3). Alguns trabalhos tém demonstrado a
associacdo entre Sl na Gt e Hm (Schwertmann &
Kampf, 1985; Singh & Gilkes, 1992b). Singh & Gilkes
(1992b), com base no coeficiente linear da regresséo
ajustada entre a SI na Gt e Hm (declividade da reta
= 0,5), reportaram que a Hm pode acomodar
aproximadamente metade do Al presente na Gt em
solos onde os minerais coexistem. Por outo lado,
Anand & Gilkes (1987) ndo encontraram relagao
entre SI na Gt e Hm para amostras de solos
bauxiticos da Australia. Para este estudo, o
coeficiente de correlacdo entre SI na Gt e Hm foi
baixo e ndo-significativo (r = 0,15), reflexo da elevada
variabilidade de fatores envolvidos.

Considerando o maior grau de substituicdo na
Gt, obteve-se correlagao significativa entre o teor de
Al extraido pelo DCB e a Sl neste mineral
(r =0,71™"). Da mesma forma, obteve-se correlacéo
entre SI e DMC apenas para a Gt na direc¢éo (111)
(r =-0,80""). A amostra 11 apresentou o maior teor
de Gb na fracéo argila (Quadro 1) e o maior valor de
Sl na Gt (Quadro 3). O menor valor de DMC no
dominio (111) para a Gt desta amostra evidencia a
reducéo do tamanho do éxido com a S, principalmente
na direcdo do eixo Z (Fitzpatrick & Schwertmann,
1982; Schwertmann e Taylor, 1989). Schwertmann
& Kampf (1985) e Singh & Gilkes (1992b) também
observaram relagao estreita entre presenga de Gb e
Sl na Gt. Ker (1995) e Netto (1996), trabalhando com
vérias classes de solos brasileiros, obtiveram valores
muito semelhantes para a Sl nos 6xidos de ferro.

A largura a meia altura (LMH) da reflexdo (111)
da Gt pode ser usada como indicativo do grau de
cristalinidade do mineral. Menores valores de LMH
(111) estéo associados a Gt de maior grau de cristali-
nidade, com menor presenca de Al na estrutura
(menor SI) (Fitzpatrick & Schwertmann, 1982).

Neste estudo, a correlagdo entre LMH(111) e Sl
na Gt foi alta e significativa (r = 0,89™"). N&o foi
detectada Sl na Gt do PE de Butia (RS) (amostra 13),
apresentando tal amostra menor valor de LMH(111)
(Quadro 3). E provavel que a auséncia de Gb na
fracao argila (Quadro 1) e SI na Gt seja devida a
riqueza das frac6es do solo em Si (solo com o maior
teor de Si total e com predominio das fracdes mais
grosseiras - 290 g kg1 de silte e 390 g kg1 de areia)
(Melo, 1998). Por meio de técnicas seletivas de
extragdes de minerais, DRX e microscopia eletronica,
observou-se o predominio absoluto de quartzo nestas
fracdes (superior a 940 g kg1). Mesmo na fracéo argila,
verificaram-se reflexdes caracteristicas de quartzo
por DRX, sendo comum a identificacdo do mineral
por microscopia eletrdnica (Melo, 1998). A Gb é o
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mineral mais estavel, quando a concentragao de
H,Si0,° na solugdo do solo for menor que
1053 mol L1 (Lindsay, 1979). A relagéo inversa entre
teor de Si e Gb no solo também foi reportada por outros
autores (Curi & Franzmeier, 1984; Rebertus etal., 1986).

Presenca de microelementos na estrutura dos
o6xidos de ferro

VAarios autores relataram a presenca de
microelementos na estrutura dos 6xidos de ferro, por
meio de substituicdo isomorfica (Taylor, et al., 1964;
Resende, 1976; Schellman, 1983; Singh & Gilkes;
1992b; Ker, 1995). As correlacdes entre teor de ferro
e microelementos extraidos pelo DCB foram altas e
significativas (r entre teores de Fe e teores de Ti,
Mn, Zn, Pb, Ni e Cr iguais a 0,80™; 0,72™; 0,88™";
0,97, 0,70 e 0,78™", respectivamente). Também
as correlacdes significativas entre os microelementos
indicam que eles se associam aos 6xidos de ferro. O
Ti encontra-se geoquimicamente associado a outros
cations tetravalentes, como o Pb, predominando
ligacOes covalentes (Milnes & Fitzpatrick, 1989). O
coeficiente de correlacdo entre Ti e Pb extraidos pelo
DCB foi de 0,83"". Apesar das correlacdes
verificadas, os teores totais dos microelementos
extraidos pelo HF sdo bem superiores aos teores
obtidos com DCB (Quadro 4). Com o propoésito de
determinar a extensdo da associacdo dos

microelementos com os oxidos de ferro, Singh &
Gilkes (1992b) calcularam um fator de retencéo (FR)
a partir dos teores totais e obtidos com DCB,
utilizando a seguinte expressao:

Teor de y nos 6xidos de ferro
FR do elementoy = X
Teor dey na fracéo argila

Teor de Fe nos 6xidos de ferro
x 100

Teor de Fe na fracdo argila

A maior afinidade dos 6xidos de ferro foi
verificada para Cr e Mn, com retencdo média de 41,8
e 39,8%, respectivamente (Quadro 5). Pb e Zn
tiveram valores intermediarios de retencao (retencao
média de 29,2 e 27,2%, respectivamente) e Ni e Ti
mostraram a menor associagao com os 6xidos de ferro
(retengao média de 7,3 e 8,9%, respectivamente). Os
baixos valores de retenc¢do para Ti (Quadro 5) séo
atribuidos a presenca de anatéasio na fracéo argila
(Quadro 1). Os o6xidos de ferro dos solos do Grupo
Barreiras (ES e RR) apresentaram o0s menores
valores de retengdo de Ti, associado com 0s maiores
teores de anatésio na fragdo argila. Por outro lado,
os solos menos desenvolvidos (amostras 16 a 21)
apresentaram maior afinidade pelo Ti e menor teor
de anatasio. A concentracdo relativa dos minerais
de Ti esta diretamente relacionada com o grau de

Quadro 4. Teores totais de microelementos extraidos pelo acido fluoridrico concentrado (HF) e teores
extraidos pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) na fracdo argila de amostras de solo

Amostra c(j:;asisl(ce) Horiz. - HF _DCB -
Cr Mn Ni Pb Ti zZn Cr Mn Ni Pb Ti Zn
mg kgt
1 PA 1 B 82,0 88,4 23,6 27,9 18889 53,1 12,4 12,7 0,6 3,6 31,4 11,5
2 PA 1 C 90,8 66,3 26,0 35,6 17105 52,4 18,6 13,0 0,8 1,4 28,0 10,2
3 PA 2 B 103,7 94,8 26,1 62,4 28194 40,4 1,4 0,4 0,4 1,2 12,3 2,3
4 PA 2 C 109,9 53,5 40,5 65,5 20511 51,1 3,9 0,4 0,8 0,3 7,8 1,6
5 PA 3 B 94,0 38,8 21,0 52,0 15466 34,6 16,3 6,9 0,7 2,3 29,8 7,5
6 PA 3 C 94,6 12,9 23,4 107,2 13631 81,9 5,9 2,0 0,3 15 10,2 5,6
7 LA 1 B 74,3 90,1 16,9 30,7 18865 72,5 10,9 13,5 0,8 0,5 36,0 11,5
8 LA 2 B 81,4 109,0 16,2 30,3 21946 1445 8,6 15,2 0,7 1,1 28,4 14,0
9 LA B 147,4 44,5 27,0 18,1 11598 40,4 11,8 6,2 0,3 0,2 10,8 5,9
10 LU B 80,8 48,3 30,0 14,1 12544 74,5 59,0 36,9 0,1 8,8 298,3 25,9
11 LE B 173,7 97,1 12,8 7,8 10911 27,5 93,1 73,9 1,7 8,0 664,8 20,0
12 LE B 334,7 857,8 92,3 23,4 21208 90,8 298,9 5433 7,7 16,4 2186,7 31,7
13 PE B 62,4 259,8 35,8 34,9 6502 191,0 29,2 1783 3,0 6,7 836,9 21,4
14 LR B 127,2 678,3 56,1 17,9 14228 57,4 106,2 392,1 6,2 11,9 2074,9 29,9
15 LR B 51,0 12759 94,7 9,7 16039 99,5 24,7 1013,3 8,7 13,9 17533 37,6
16 PV B 76,1 163,0 45,7 18,5 10946 1475 37,1 46,6 3,9 7,9 1563,8 32,2
17 PV C 31,9 148,8 13,5 31,5 1274 1025 10,6 37,2 1,0 0,4 167,0 15,7
18 C B 15,6 198,8 15,9 245 2750 186,0 6,8 76,3 1,4 34 2827 11,4
19 C C 9,7 3185 55 49,6 2532 36,7 4,0 100,3 0,9 25 226,7 12,4
20 C B 153,3 460,7 170,1 22,3 8880 111,2 121,2 2869 124 8,7 2518,1 36,4
21 C C 107,6 1233,1 137,2 32,7 7038 100,4 74,0 563,5 10,7 8,5 2703,6 27,7
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evolucéo dos solos. Esses minerais, considerados
resistentes no solo, concentram-se, residualmente, com
o intemperismo e perda de Fe, Al e, principalmente,
Si, acarretando menor participacdo dos 6xidos de
ferro no Ti total da fracdo argila. Os solos
desenvolvidos de basalto (amostras 14 e 15)
apresentaram valores de retencéo acima da média
para todos os elementos testados.

29

Caracteristicas da gibbsita

Apesar de serem particulas maiores, a TD da Gb
do silte foi, em geral, similar a TD da Gb da argila
(Quadro 6). A correlacéo nédo significativa entre DMC
e TD (r =-0,17) indicou ser esta caracteristica
independente do tamanho das particulas neste
estudo. Aparentemente, a TD mostrou-se mais

Quadro 5. Fator de retencédo de microelementos pelos 6xidos de ferro®

Amostra Classe de solo Horizonte Cr Mn Ni Pb Ti Zn
%

1 PA 1 B 19,3 18,4 3,3 16,3 0,2 27,6
2 PA1 C 27,5 26,3 4,3 53 0,2 26,1
3 PA 2 B 3,6 1,2 4,4 51 0,1 14,6
4 PA 2 C 10,0 2,2 52 11 0,1 8,5
5 PA 3 B 21,6 22,3 4,0 55 0,2 27,1
6 PA 3 C 10,3 25,8 1,8 2,3 0,1 11,3
7 LA 1 B 19,8 20,1 6,0 2,3 0,3 21,3
8 LA 2 B 15,2 20,0 6,0 52 0,2 14,0
9 LA B 215 37,3 2,6 2,7 0,2 38,7
10 LU B 67,5 70,6 0,4 57,5 2,2 32,0
11 LE B 46,9 66,6 11,2 90,0 53 63,5
12 LE B 79,8 56,6 7,4 62,4 9,2 31,2
13 PE B 51,6 75,8 9,2 21,1 14,2 12,3
14 LR B 74,3 51,5 9,8 59,5 13,0 46,5
15 LR B 44,5 73,0 8,4 132,5 10,1 34,8
16 PV B 57,0 33,5 10,0 49,6 16,7 25,5
17 PV C 40,2 30,3 9,1 1,4 15,9 18,6
18 C B 50,4 44,2 9,8 16,0 11,8 7,0
19 C C 55,4 42,5 23,2 6,8 12,1 45,4
20 C B 83,0 65,4 7,6 41,1 29,8 34,4
21 C C 78,6 52,2 8,9 29,5 43,9 315

Mcalculo segundo formula apresentada por Singh & Gilkes (1992b).

Quadro 6. Caracteristicas da gibbsita com base nos difratogramas de raios-X de amostras da fragcao argila
desferrificada e temperatura de desidroxilacéo (TD) do mineral nas fracdes argila e silte®

TD®
Amostra Classe de solo Horizonte Reflexdo d LMH DMC
ArgilaS/T DCB Silte SIT
nm °26 nm °C
3 PA 2 B (002) 0,4846 0,071 112,5 266 260 -

4 PA 2 C (002) 0,4849 0,078 101,5 273 266 258

10 LU B (002) 0,4851 0,125 63,6 281 279 285
(110) 0,4383 0,130 61,5

11 LE B (002) 0,4846 0,141 56,6 292 294 288
(110) 0,4370 0,207 38,6

12 LE B (002) 0,4850 0,104 76,5 270 276 258

14 LR B (002) 0,4841 0,135 59,2 275 281 258
(110) 0,4375 0,274 29,1

16 PV B (002) 0,4836 0,082 97,0 283 277 269

17 PV C (002) 0,4851 0,090 88,0 294 294 281

20 C B (002) 0,4841 0,040 199,7 279 281 288

21 C C (002) 0,4839 0,048 165,2 283 281 273

®d e LMH, distancia interplanar e largura a meia altura corrigidas usando o n-octacoseno como padrao interno e DMC, diametro
médio do cristal; @Temperatura de desidroxilagéo medida no pico endotérmico da gibbsita (ATD) em amostras das fragdes argila e
silte sem tratamento e apds o tratamento com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) para a fragéo argila. - nao detectado.

R. Bras. Ci. Solo, 25:19-32, 2001



30 V. F. MELO et al.

relacionada com teor de Gb na amostra (r = 0,75%).
Com excegdo da amostra 3, verificou-se a presenca
de Gb tanto na fragéo argila como no silte.

Com relacdo aos o6xidos de ferro (Quadro 3), o
DMC da Gb foi consistentemente superior
(Quadro 6). Outros autores, utilizando a mesma
técnica de determinacdao do DMC, encontraram
valores semelhantes, sendo as particulas de Gb
maiores que as dos oxidos de ferro (Fontes, 1988;
Netto, 1996). Por meio de microscopia eletrénica,
verificou-se que o formato da Gb para as fragdes
argila e silte foi diferente (Figura 2). O mineral na

fracdo argila apresentou o formato de pequenas
placas retangulares e, na fracéo silte, verificou-se a
tendéncia de formato esférico.

CONCLUSOES

1. A goethita (Gt) foi o principal éxido de ferro da
fracdo argila dos solos. Apenas para o0s solos
desenvolvidos de basalto e arenito, verificou-se o
predominio de hematita (Hm). Os solos do Grupo

Figura 2. Micrografias de particulas de gibbsita do Latossolo Vermelho-Escuro (amostra 11) presentes
nas fragdes argila (microscopio eletrénico de transmissao) (a) e silte (microscépio eletrénico de

varredura) (b e c).
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Barreiras (ES e RR) apresentaram os menores teores
de 6xidos de ferro mais cristalinos em decorréncia
do intenso processo de desferrificacéo sofrido pelos
sedimentos. Obteve-se correlacdo significativa e
inversa entre teores de Fe,O5 e agua extraidos pelo
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), indicando que
0s ambientes mais ricos em Fe favorecem a formacao
preferencial de Hm.

2. A substituicdo isomorfica de Fe por Al (SI) na
Gt foi cerca de trés vezes superior a da Hm. A Hm
apresentou menor valor de superficie especifica que
a Gt, refletindo os maiores valores de didmetro médio
do cristal paraa Hm.

3. Os oxidos de ferro sdo importantes fontes de
microelementos, fato comprovado pelo altos
coeficientes de correlacgéo entre teores de Fe e teores
de Ti, Mn, Zn, Pb, Ni e Cr extraidos pelo DCB.

4. Na fracdo argila, a gibbsita apresentou
tamanho maior que os 6xidos de ferro e formato de
pequenas placas retangulares, enquanto, na fragao
silte, verificou-se a tendéncia de formato esférico.
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