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Comissao 2.3 - Mineralogia do solo

OXIDOS DE MANGANES EM SOLOS DO QUADRILATERO
FERRIFERO (MG)D)

Amaury de Carvalho Filho(2), Nilton Curi(3), Joao José Granate de Sa e Melo
Marques‘®, Edgard Shinzato™®, Diego Antonio Franca de Freitas®, Elen
Alvarenga de Jesus® & Regla Toujaguez La Rosa Massahud®

RESUMO

A mineralogia dos 6xidos de Mn é muito variada e complexa, devido ao grande
numero de minerais e ao conhecimento inexato de algumas de suas estruturas.
Devido a escassez de trabalhos que tratam especificamente de 6xidos de Mn em
solos brasileiros e seu contetido muito elevado em alguns solos do Quadrilatero
Ferrifero (MG), este estudo objetivou caracterizar a quimica e a mineralogia desses
o6xidos nos solos dessa regiao, estratificando-os conforme os materiais de origem e
posicoes na paisagem. O trabalho foi desenvolvido em uma area representativa do
Quadrilatero Ferrifero, referente a Area de Protecio Ambiental da Regido
Metropolitana de Belo Horizonte - APA Sul RMBH, com extensao de 1.625,32 km?;
a amostragem foi direcionada para a caracterizacao de solos com elevado teor de
Mn, relacionados a trés materiais de origem distintos: itabiritos, dolomitos
ferruginosos e serpentinitos, tendo sido incluidos ainda alguns solos provenientes
de outros materiais de origem, dentro do Quadrilatero. Alguns solos do Quadrilatero
Ferrifero possuem teores de Mn na fracao terra fina extraordinariamente elevados,
principalmente aqueles relacionados aos dolomitos ferruginosos da Formacao
Gandarela. Foram identificados diversos minerais de Mn na fracido argila dos
solos, sem quaisquer pré-tratamentos de concentraciao, representados por
todoroquita, litioforita e, ainda, pirolusita. A influéncia do material de origem no
contexto deste estudo foi superior aquela da posi¢do na paisagem e grau de
intemperismo de solos ricos em Mn.

Termos de indexacio: caracterizacao quimica, mineralogia, todoroquita, litioforita,
pirolusita, solos ricos em Mn.
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SUMMARY: MANGANESE OXIDES AN IRON ORE PROVINCE SOILS, MINAS
GERAIS, BRAZIL

The mineralogy of Mn oxides is highly variable and complex, since the number of minerals
is large and the knowledge of their structures imprecise. In view of the scarcity of specific
papers on Mn oxides in Brazilian soils and their unusually high contents in some soils of one
of the Iron Ore Province (IOP) of Minas Gerais State, this study aimed to characterize the
chemistry and mineralogy of these oxides in the soils of this region, stratifying them according
to the parent material and landscape position. The study was conducted in a representative
area of the IOP, in an area of environmental protection of Belo Horizonte city (APA Sul
RMBH), with 1,625.32 km2. Soils with high Mn contents of three distinct parent materials
were sampled and characterized. itabirites, ferruginous dolomites and serpentinites, as well as
some soils derived from other parent materials within the IOP. Some IOP soils have
extraordinarily high Mn contents in the fine earth fraction, mainly soils derived from the
ferruginous dolomites of the Gandarela Formation. Diverse manganese oxides were identified
in the soils clay fraction, without concentration pretreatments, represented by todorokite,
lithiophorite and pyrolusite. The influence of the parent material on the chemistry and
mineralogy of Mn oxides was stronger than of the landscape position and weathering degree of
Mn-rich soils.

Index terms: chemical characterization,; mineralogy, todorokite; lithiophorite, pyrolusite, Mn-

rich soils.

INTRODUCAO

O Mn encontra-se na natureza combinado com
outros elementos, formando minerais — na sua
maioria, 6xidos. Os 6xidos de Mn geralmente ocorrem
em pequena propor¢do nos solos, porém possuem
significativa influéncia em suas propriedades quimicas
e apresentam elevada capacidade de sor¢do de metais
pesados, podendo acumular grande quantidade desses
elementos. O Mn é um micronutriente necessario
para o crescimento e o desenvolvimento das plantas;
perdas significativas na producio de plantas cultivadas
sao detectadas em ambientes com deficiéncia ou com
excesso desse elemento (Bastos et al., 2007).

Os 6xidos de Mn sdo comumente de origem
autigénica em solos, sendo formados pela precipitacdo
quimica ou bioquimica a partir da solugdo e pela
cristalizacdo de coloides desorganizados. Na maioria
dos solos, os 6xidos de Mn ocorrem como particulas
finamente dispersas, mas também podem ser
observados na forma de revestimentos (mangas)
descontinuos (pretos, brunados) na superficie de
agregados, ou preenchendo poros, formando concregoes
e nédulos. Conforme Moore (1991), os minerais de
Mn predominantemente identificados em solos sdo a
pirolusita (Mn*"), manganita (Mn?"), psilomelano
(Mn*" e Mn2*) e rodocrosita (Mn2*). A birnessita (Mn2*)
foi o mineral de Mn mais frequente em solos do Rio
Grande do Sul (Kimpf & Azevedo, 1993) e da
Australia, sendo neste pais acompanhado da litioforita
(Mn** e Mn?*) e seguidos pela hollandita (Mn** e
Mn?%), com ocorréncias isoladas de pirolusita e
todoroquita Mn**t e Mn?*) (Taylor et al., 1964). A

presenca de Mn é mais provavel em ambientes de solo
onde ha alternancia de processos de oxidacio e
reducio, os quais alteram a mobilidade e a precipitacio
do Mn. Entretanto, as acumulag¢des de Mn no solo
nao indicam, necessariamente, um ambiente redox
atual, pois podem ser relictos de condi¢oes imidas
pretéritas (Kampf et al., 2009).

A mineralogia dos 6xidos de Mn é muito variada e
complexa, devido ao grande niimero de minerais e ao
conhecimento inexato de algumas de suas estruturas.
A baixa cristalinidade e a baixa concentracao desses
minerais na maioria dos solos constituem um desafio
para a sua caracterizagio (Kampf et al., 2009). Pelo
fato de os teores de 6xidos de Mn em solos do
Quadrilatero Ferrifero MG) serem muito elevados em
comparacido aos relatados por Kabata-Pendias &
Pendias (2001) e Dowding & Fey (2007), sua
caracterizacdo quimica e mineralégica reveste-se de
grande importancia.

O Quadrilatero Ferrifero estende-se por uma area
aproximada de 7.000 km?2, na porc¢ao centro-sudeste
do Estado de Minas Gerais. Essa regido foi assim
denominada devido aos depdsitos de minério de Fe que
ocorrem numa area que tem como vértices as cidades
de Itabira, a nordeste; Mariana, a sudeste; Congonhas,
a sudoeste; e Itatna, a noroeste, envolvendo a capital
do Estado (Dorr I1, 1969). Essa regidao é muito pouco
conhecida quanto a caracterizacao de 6xidos de Mn
nos solos.

Em vista dessas consideracoes, o objetivo do
presente trabalho foi caracterizar a quimica (extragoes
com ataques sulftrico e tridcido, ditionito-citrato-
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bicarbonato de sddio e oxalato 4cido de amonio) e a
mineralogia dos 6xidos de Mn em diferentes classes
de solos do Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais,
estratificando-os conforme os materiais de origem e
posig¢des na paisagem.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido em uma 4rea
representativa do Quadrilatero Ferrifero, referente a
Area de Prote¢cio Ambiental da Regido Metropolitana
de Belo Horizonte — APA Sul RMBH, com extensio de
1.625,32 km?, situada entre 19°55°—-20°15’S e
42°55° — 44 °15° WGr, que abrange parte dos
municipios de Bardo de Cocais, Belo Horizonte,
Brumadinho, Caeté, Catas Altas, Ibirité, Itabirito,
Mario Campos, Nova Lima, Raposos, Santa Barbara,
Sarzedo e todo o municipio de Rio Acima, em Minas
Gerais (Figura 1).

Com base em informacées do levantamento de solos
dessa area (Shinzato & Carvalho Filho, 2005) e em
observagoes de campo sobre as relagoes entre atributos
de solos e condi¢ées ambientais em toda a regido do
Quadrilatero Ferrifero, a amostragem foi direcionada
para a caracterizacao de solos com elevado teor de Mn,
relacionados a trés materiais de origem distintos:
itabiritos, dolomitos ferruginosos (das Formacées
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Moeda e Gandarela, respectivamente, ambas do Grupo
Itabira) e serpentinitos (do Complexo Coérrego dos
Boiadeiros). Foram incluidos ainda alguns solos
provenientes de outros materiais de origem (depésitos
de talus, metaconglomerados, migmatitos, gnaisses e
quartzitos), dentro do Quadrilatero. Para efeito de
organizacdo, devido a grande variabilidade de solos e
condi¢des ambientais envolvidas, foram constituidos
agrupamentos, balizados pela natureza do material
de origem e subordinadamente pela posi¢cdo na
paisagem (Quadro 1). A base para amostragem levou
em consideracdo principalmente a cor preta e a
efervescéncia com HyOy como indicativas da presenga
de Mn, coletando-se todo o horizonte ou parte dele
dentro dessa premissa.

Analises quimicas e mineralégicas

As amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas
e passadas em peneira de malha de 2 mm, constituindo
a terra fina seca ao ar. Parte dessa fragdo foi dispersa
com 10 mL de NaOH 1 mol L'! e agitacdo rapida
(12.000 rpm) por 15 min em coqueteleira. A fracéo
areia foi separada por tamisagem (peneira de malha
de 0,05 mm), e as fragdes silte e argila, por
sedimentacio, segundo a lei de Stokes, sendo a textura
realizada por meio do método da pipeta (Embrapa,
1997). Afracio argila foi dialisada e liofilizada para
utilizagdo em andlises posteriores. A matéria organica
nao fol removida, em razao de seus teores ndo serem
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Figura 1. Localizacao geografica do Quadrilatero Ferrifero (MG) e dos locais de amostragem.
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Quadro 1. Relacao dos solos estudados, agrupamentos adotados, caracteristicas ambientais e localizagcao

Posicao na

Vegetacao

Altitude

Solo  Classificacao® s Material de origem . Localizacao
paisagem nativa (m)
Solos desenvolvidos de itabirito
P02 FFc latossélico topo de serra itabirito (drea de floresta Santa 1555
extracdo de bauxita) perenifdlia Béarbara
(altimontana)
Ex06  CXj tipico rampa itabirito campo tropical Itabirito 1410
coluvionar em (altimontano)
encosta de serra
Ex04  LVj htmico pedimento itabirito campo cerrado Nova Lima 1300
(altimontano)
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Moeda)
P09 FFc latossélico terco superior dolomito ferruginoso campo tropical Nova Lima 1365
de encosta (altimontano)
P04 FFc¢ cambissdélico tergo médio de dolomito ferruginoso campo cerrado Itabirito 1360
encosta (altimontano )
Ex05  LVwf tipico tergo inferior dolomito ferruginoso e campo tropical Itabirito 1290
de encosta filito (altimontano)
EX08 FFc latossélico topo de dolomito ferruginoso campo cerrado Nova Lima 1260
elevacao (altimontano)
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Gandarela)
PO1 CXj latossélico terco superior dolomito ferruginoso floresta Santa 1270
de encosta perenifdlia Béarbara
P25 LVj cambissdélico tergo inferior dolomito ferruginoso floresta Santa 1160
de encosta perenifdlia Barbara
P36 CXj latossélico rampa dolomito ferruginoso floresta Santa 1270
coluvionar perenifdlia Béarbara
P37 CXj tipico terco superior dolomito ferruginoso floresta Santa 995
de encosta perenifdlia Barbara
Ex03  CXdf tipico terco superior dolomito ferruginoso e floresta Santa 1230
de encosta quartzito perenifdlia Béarbara
Solos desenvolvidos de serpentinito (Corrego dos Boiadeiros)
P33 CXj latossélico terco médio de serpentinito campo tropical Nova Lima 1020
encosta
Ex09  LVAj® tipico ter¢o médio de serpentinito campo tropical Nova Lima 1020
encosta
Ex02  LVj tipico tergo médio de serpentinito, metagabros campo tropical Nova Lima 1020
encosta e esteatitos
Ex10  LVj tipico tergo inferior serpentinito, metagabros campo cerrado Nova Lima 1030
de encosta e esteatitos
Solos desenvolvidos de outros materiais (QF)
P16 LVwf tergo superior depdsito de tdlus (com campo tropical Santa 1320
petroplintico de encosta influéncia de itabirito) (altimontano) Béarbara
(rampa
coluvionar)
P21 LVwf ter¢co médio de metaconglomerado floresta Santa 1300
petroplintico encosta quartzo -sericitico, com subperenifdlia Barbara
seixos de formacgio (altimontana)
ferrifera e rocha metabasica
P24 LVw tipico terco superior migmatitos e gnaisses floresta Itabirito 970
de encosta subperenifélia
P32 CXdf tergo superior quartzito floresta Itabirito 950
de encosta subperenifdlia

(M FFe: Plintossolo Pétrico concreciondrio; CXj: Cambissolo Haplico perférrico; LVj: Latossolo Vermelho perférrico; LVwf: Latossolo
Vermelho acriférrico; CXdf: Cambissolo Haplico distréférrico; LVw: Latossolo Vermelho acrico; LVAj®: Latossolo Vermelho-
Amarelo perférrico. @ Classificacdo sugerida por correlagio com outras classes de solo, pois esta classe néo estd prevista no
terceiro nivel categérico (Embrapa, 2006).
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elevados e também para evitar a solubilizagdo dos
6xidos de Mn. Conforme Embrapa (1997) foi
determinada a densidade de particulas pelo método
do baldo volumétrico; por meio da substitui¢do do
dispersante quimico por agua destilada, foi
determinada a argila dispersa em agua e, entéo,
calculado o grau de floculagdo, que expressa a
proporgao de argila nao dispersa por este tratamento
em relacdo ao teor total (Quadro 2).

As analises quimicas para determinacgdo do pH em
agua, C organico, P disponivel, soma de bases, acidez
potencial trocivel (Al3"), acidez potencial ndo trocavel
(H), saturacao por Al3* e os teores de 6xidos (SiO,,
Al, O3, Fey05, TiO, e PyOj5) pelo ataque sulfarico
seguiram as recomendacoes do Manual de Métodos de
Analise de Solo (Embrapa, 1997) (Quadro 3).
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Na fragdo terra fina foi determinado o teor de Mn
extraido pelo ataque sulftrico, de acordo com Embrapa
(1997). Por meio de digestdo com ataque triacido
(HNO;+ HF + HCIO,4 concentrados, com aquecimento
até evaporagao completa) foram determinados os teores
totais de Mn por espectroscopia de absor¢ao atémica
(Embrapa, 1997).

Na fracdo argila foram realizadas seis extracoes
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio
(0,2 mol Li1de NaH003, 0,3 mol Li1de N3306H507.2H20),
sendo as quatro primeiras em temperatura ambiente,
com tempo de agitacdo de 4, 8, 12 e 16 h, e as
subsequentes, com aquecimento a 75 °C em banho-
maria por 15 min e oxalato acido de amoénio (0,2 mol Lt
de (NH4)2CZO4.H20; 0,2 mol L1 de H2C204.2H20;
pH 3,0), e uma extracdo com tempo de agitagio de

Quadro 2. Resultados das analises fisicas de horizontes selecionados dos solos estudados

Fracao da
Solo amostra total®” Composicio granulométrica® Arg. GF@® Silte/ Dens.
Calh. Casc. TFSA AG AF  Areia Silte Argila disp.® Argila  part.®)
total
g kg % gcm?
Solos desenvolvidos de itabirito
P02 - Bwc2 385 302 313 308 146 454 135 411 247 40 0,33 3,04
P02 - BCc 201 262 537 255 121 376 220 404 0 100 0,54 3,24
Ex06 - Bi 0 0 0 389 180 569 288 143 0 100 2,01 3,97
Ex04 - Bw 0 0 0 298 53 351 202 447 21 95 0,45 3,64
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Moeda)
P09 - Bwel 0 651 349 281 55 336 151 513 0 100 0,29 3,40
P04 - Cc 252 572 176 591 147 378 182 80 0 100 2,27 3,561
P04 - Bic 279 504 217 277 124 401 289 310 0 100 0,93 3,50
Ex05 - Bw 0 0 1000 200 42 242 105 653 105 84 0,16 2,94
Ex08 - Bwc 300 630 70 160 130 290 270 440 270 39 0,61 2,93
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Gandarela)
P01 - Bicl 0 213 787 241 218 459 235 306 0 100 0,77 3,29
P01 - Bic2 0 154 846 204 282 486 207 307 0 100 0,67 3,43
P25 - Bw 0 119 881 204 96 300 232 468 244 48 0,50 3,77
P25 - Bwc2 197 396 407 250 102 352 282 366 0 100 0,77 3,77
P36 - Bi2 0 48 952 244 256 500 211 289 0 100 0,73 3,05
P37 - Bil 0 160 840 208 122 330 382 288 0 100 1,33 3,61
P37 - Bi3 30 68 902 140 185 325 349 326 0 100 1,07 3,23
Ex03 - Bil 0 26 974 271 182 453 241 306 0 100 0,79 2,88
Solos desenvolvidos de serpentinito (Corrego dos Boiadeiros)
P33 - Bi2 0 0 1000 103 62 165 280 555 0 100 0,50 3,17
Ex09 - Bw2 0 0 1000 60 36 96 149 755 0 100 0,20 3,33
Ex02 - Bwl 0 0 1000 68 29 97 223 680 62 91 0,33 2,94
Ex10 - Bw 0 0 1000 202 62 264 198 538 0 100 0,37 3,58
Solos desenvolvidos de outros materiais (QF)
P16 - A 0 0 1000 168 33 201 286 513 103 80 0,56 2,70
P16 - 2Bw1 0 271 729 139 39 178 106 716 0 100 0,15 2,72
P21 - A 0 171 829 258 92 350 212 438 167 62 0,48 2,67
P21 - Bw2 0 265 735 160 72 232 152 616 0 100 0,25 2,86
P21 - 2Bwc 0 219 781 315 106 421 193 386 0 100 0,50 2,94
P24 - Bw2 0 87 913 167 211 378 114 508 0 100 0,22 2,66
P32 - Bi 0 23 977 137 115 252 236 512 82 84 0,46 2,71

@ Calh.: calhaus; Casc.: cascalhos; TFSA: terra fina seca ao ar. @ AG: areia grossa; AF: areia fina. ® Arg. disp.: argila dispersa em
agua. @ GF: grau de floculacdo. ® Dens. part.: densidade de particulas.
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Quadro 3. Resultados das analises quimicas de horizontes selecionados dos solos estudados

Ataque Sulfarico

Solo pHH,0 SB® AP*®@ HO® 1@ v m® P disp.(" C org.®
Si0y Al; 03 Fey03 TiO; Py0j5
cmol, dm™ — % mg kg g kg g kg
Solos desenvolvidos de itabirito
P02 - Bwc2 4,6 0,2 0,1 3,8 4,1 5 33 1 10,1 25 288 307 13,7 1,8
P02 - BCc 5,1 0,2 0 1,3 1,5 13 0 1 3,6 28 263 372 154 1,4
Ex06 - Bi 6,5 0,2 0 0,8 1,0 20 0 1 0,6 5 43 682 2,6 <0,1
Ex04 - Bw 6,1 0,2 0 2,2 2,4 8 0 <1 13,4 6 152 634 21,0 <0,1
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Moeda)
P09 - Bwel 5,8 0,1 0 3,1 3,2 3 0 1 11,9 19 204 520 13,9 0,1
P04 - Bic 5,9 0,1 0 1,9 2,0 5 0 1 7,8 19 114 610 6,7 0,2
P04 - Cc 5,7 0,1 0 0,3 0,4 25 0 1 0,5 24 38 651 2,5 <0,1
Ex05 - Bw 59 0,3 0 3,3 3,6 8 0 1 14,4 8 259 343 13,3 0,3
Ex08 - Cc 4,9 0,2 0 1,8 2,0 10 0 2 16 159 458 4,8 0,1
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Gandarela)
P01 - Bicl 5,4 0,2 0 1,5 1,7 12 0 1 1,0 14 49 409 5,0 1,1
P01 - Bic2 54 0,2 0 1,0 1,2 17 0 1 0,8 13 50 398 4,8 1,1
P25 - Bw 4,6 0,1 0,1 5,1 5,3 2 50 1 9,9 19 25 684 6,4 0,1
P25 - Bwc2 5,0 0,1 0 2,6 2,7 4 0 2 4,6 19 23 701 5,3 <0,1
P36 - Bi2 59 0,1 0 1,0 1,1 9 0 2 6,0 8 64 380 10,3 1,1
P37 - Bil 54 0,1 0 4,7 4,8 2 0 1 29 36 93 412 3,5 1,4
P37 - Bi3 5,6 0,1 0 2,1 2,2 5 0 4 1,2 46 66 369 4,5 2,0
Ex03 - Bil 5,4 0,2 0,1 3,3 3,6 6 33 2 6,0 50 90 197 2,7 0,7
Solos desenvolvidos de serpentinito (Corrego dos Boiadeiros)
P33 - Bi2 6,4 0,1 0 0 0,1 100 0 1 2.4 48 232 418 9,1 0,7
Ex09 - Bw2 7,0 0,3 0 0 0,3 100 0 <1 1,6 37 208 504 85 <0,1
Ex0 - Bwl 51 0,1 0 4,7 4,8 2 0 1 17,6 85 226 337 9,7 1,0
Ex10 - Bw 6,4 0,3 0 2,7 3,0 10 0 1 12,7 20 170 608 6,8 <0,1
Solos desenvolvidos de outros materiais (QF)

P16 - A 5,1 0,5 0,4 82 9,1 5 44 1 29,7 35 264 200 11,1 1,3
P16- 2Bwl 59 0,2 0 2,6 2,8 7 0 1 11,4 40 292 225 14,0 1,4
P21 - A 5,0 0,5 1,6 13,5 15,6 3 76 1 39,8 52 199 203 23,2 2,7
P21 - Bw2 5,2 0,1 0 3,1 3,2 3 0 1 9,3 54 225 244 24,6 2,8
P21 - 2Bwe 5,7 0,1 0 1,5 1,6 6 0 1 3,7 60 200 306 20,0 0,1
P24 - Bw2 5,8 0,1 0 1,0 1,1 9 0 1 3,4 81 216 95 16,7 <0,1
P32 - Bi 4,9 0,3 1,5 5,2 7,0 4 83 1 11,5 160 186 156 9,7 0,6

™ SB: soma de bases. @ AI**: acidez potencial trocavel. @ H: acidez potencial ndo trocavel. @ T: capacidade de troca de cétions a
pH 7,0. ® V: saturacio por bases. © m: saturacdo por aluminio. ” P disp.: fésforo disponivel. ® C org. - carbono orgénico.

2 h, para extracio dos éxidos de Fe (Mehra & Jackson,
1960; Canadian Society of Soil Science, 1978), na
proporgdo solo:solucdo de 1:40 e 1:200,
respectivamente para Mng e Mn,,. Nos extratos foram
determinados os teores de Mn por espectroscopia de
absorcdo atomica.

Na avaliagdo da composi¢do mineraldgica, a fracio
argila saturada com Na* foi analisada por
difratometria de raios X, em montagem orientada ou
pelo método do pé, no intervalo de 5 a 45° 20, com
velocidade de varredura de 0,02° 20 por segundo e
espagamento entre leituras de 0,01° 26, em
equipamento Phillips do tipo PW 1840, equipado com
tubo de cobalto e filtro de Fe, em voltagem de 35 kV e
corrente de 30 mA. Optou-se por realizar a
difratometria de raios X sem quaisquer pré-
tratamentos de dissolugéo seletiva, particularmente
o ditionito-citrato-bicarbonato de sédio, por ser este

um tratamento muito drastico (Resende et al., 2005),
e devido ao fato de a amostra natural (com o minimo
de perturbacio) ter permitido identificar a mineralogia
dos 6xidos de Mn, ndo alterando também os demais
componentes mineralégicos dos solos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Extracoes de Mn na terra fina e argila

Pelos resultados do ataque sulfarico (Quadro 4),
observa-se que os teores de Mn sdo muito elevados em
alguns solos, sobretudo os relacionados aos dolomitos
da Formacdo Gandarela, com significativa influéncia
em suas cores (mais escuras - valores e cromas mais
baixos), mas também em solos derivados de
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serpentinito, ou mesmo de itabirito (neste caso, apenas
o Ex06). Os maiores valores do perfil Ex06, em
comparacdo com os demais solos desenvolvidos de
itabirito, parecem estar relacionados a uma maior
contribuigdo desse elemento pelo coltvio (Quadro 1),
uma vez que o teor de argila e a posi¢do na paisagem
néo estdo associados a essa tendéncia. Em condigbes
de solos brasileiros, desconhecem-se valores tao
elevados pela digestdo com 4cido sulfarico (Curi, 1983;
Kampf & Azevedo, 1993; Kampf et al., 2009).

O elevadissimo teor de Mn (45 %) registrado em
dolomitos do Quadrilatero Ferrifero Monteiro, 2005)
ajuda a explicar os valores mais altos desse metal nos
solos desenvolvidos desse material de origem. Entre
os solos desenvolvidos de serpentinito (0,69 % de Mn,
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conforme Santos et al., 2009), as varia¢es nos teores
de Mn-H,SO, provavelmente estdo relacionadas a
variacgoes de facies litologicas, visto que a textura dos
solos ndo acompanha a variabilidade dos teores desse
elemento.

Entre os solos desenvolvidos de itabirito (0,12 %
de Mn, conforme Curi, 1983), os teores de argila ndo
estdo associados aos valores de Mn-H,SO,, indicando
que magnetita (na frag¢io areia) de solos ricos em Mn
pode ser dissolvida pela digestido com H,SO, (Resende,
1976; Curi, 1983; Resende et al., 2005). Ademais, as
condi¢oes sazonais de reduc¢io de Mn no solo na posi¢ao
de pedimento estdo condizentes com seus valores
baixos. Nos solos desenvolvidos de outros materiais
de origem, os valores de Mn-H,SO, sdo consistentemente

Quadro 4. Teores de Mn pelo ataque sulfiirico e pela extracao triacida na fragio terra fina e por extracoes
sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (Mn,) e extragao tinica com oxalato acido de

aménio (Mn, ), na fracao argila dos solos

. o Ataque Ataque M
Solo Profundidade Cor umida Sulfarico Triacido ng Mn, Mn,/Mny
de amostragem (Munsell) Mn Mn 1a. extr® Total® °
gke'
Solos desenvolvidos de itabirito
P02 - Bwc2 74-120 2,5YR 3/5 0,308 0,251 0,499 0,626 nd
P02 - BCc 183-230 10R 3/4 0,462 0,241 0,855 1,006 0,055 0,1
Ex06 - Bi 50-70 10R 3/3 11,088 14,000 25,071 25,478 9,926 0,4
Ex04 - Bw 70-95 1,5YR 3/4 0,308 0,302 0,076 0,076 nd
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Moeda)
P09 - Bwcl 36-92 2,5YR 3/6 0,134 0,574 0,718 0,793 0,077 0,1
P04 - Bic 32-58 10R 3/4 6,006 8,600 5,656 6,439 1,229 0,2
P04 - Ce 92-175 5YR 3/4® 7,700 9,500 22,819 26,270 9,077 0,4
Ex05 - Bw 75-110 2,5YR 3/6 0,154 0,113 0,033 0,033 nd
Ex08 - Cc 171-200 2,6YR 2,5/2 25,000 73,000 79,234 81,234 8,016 0,1
Solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso (Gandarela)
P01 - Bicl 62-98 2,5YR 3/2 21,500 23,400 39,463 40,627 15,366 0,4
P01 - Bic2 98-139 2,5YR 3/2 14,091 16,300 37,763 38,518 14,607 0,4
P25 - Bw 39-54 10R 3/4 0,308 0,362 0,436 0,467 nd
P25 - Bwc2 87-103 2,5YR 3/4 0,462 0,552 0,697 0,740 0,174 0,2
P36 - Bi2 69-100 2,6YR 4/6 2,541 2,295 3,093 3,180 0,988 0,3
P37 - Bil 42-71 2,5YR 3/2 35,882 69,000 81,334 84,033 33,728 0,4
P37 - Bi3 123-160 6,5YR 3/3 20,328 36,000 48,625 50,814 23,148 0,5
EX03 - Bil 31-61 4YR 3/4 7,900 14,400 35,162 37,248 12,153 0,3
Solos desenvolvidos de serpentinito (Coérrego dos Boiadeiros)
P33 - Bi2 81-132 5YR 4/6® 2,618 1,803 1,421 1,540 0,497 0,3
Ex09 - Bw2 80-110 5YR 3,5/3 9,625 9,500 0,499 0,643 0,081 0,1
Ex02 - Bwl 37-75 10R 3/4 0,308 0,366 0,210 0,233 0,041 0,2
Ex10 - Bw 50-80 7,5R 3/2 3,927 2,430 0,807 1,009 0,275 0,3
Solos desenvolvidos de outros materiais (QF)
P16 - A 0-10 4YR 3/4 0,019 0,026 0,061 0,061 0,095 1,6
P16 - 2Bwl 50-76 2,5YR 4/7 0,029 0,049 0,037 0,037 0,046 1,3
P21 - A 0-13 5YR 3/3 0,134 0,164 0,112 0,112 0,130 1,2
P21 - Bw2 45-68 1,5YR 4/6 0,154 0,133 0,032 0,032 nd 1,1
P21 - 2Bwe 68-92 2,5YR 4/8 0,154 0,161 0,067 0,067 0,042 0,6
P24 - Bw2 89-138 1,5YR 4/8 0,074 0,094 0,094 0,094 nd
P32 - Bi 29-47 5YR 4/7 0,014 0,018 0,341 0,444 0,085 0,2

@ 1a. extr.: 12 Extracdo. @ Total de trés extracdes sucessivas. ¥ Coloragio variegada composta de 5YR 3/4; N 2,5/; 7,5YR 5/6 e N
3/. @ Mosqueado comum, grande e difuso (7,5YR 5/6). nd: teor abaixo do nivel de detec¢do do método analitico (espectroscopia por
absor¢do atomica).
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baixos, conforme esperado, uma vez que depésitos de
talus, metaconglomerados, migmatitos, gnaisses e
quartzitos possuem caracteristicamente teores baixos
desse elemento em sua composicao.

Embora com variac¢oes, na fragdo argila de alguns
solos, relacionados principalmente a dolomitos
ferruginosos e itabirito, foram extraidos teores
bastante elevados de Mn pelo ditionito, com valor
méximo de 84 g kg'! de argila (Quadro 4); os valores
mais altos referem-se aos solos desenvolvidos de
dolomito ferruginoso (Gandarela). Novamente,
desconhecem-se valores tdo altos na fragdo argila de
solos brasileiros (Curi, 1983; Kampf & Azevedo, 1993;
Kampfet al., 2009).

Arelacdo Mn,/Mng4 (Quadro 4) tende a ser elevada,
indicando a dominéancia de formas de Mn de menor
grau de cristalinidade (Ross et al., 1976; Kampfet al.,
2009) e, consequentemente, maior atividade nos solos
desenvolvidos de outros materiais de origem dentro
do Quadrilatero Ferrifero. Para algumas dessas
amostras, os valores dessa relacio sdo mesmo superiores
aunidade, o que pode estar relacionado a uma possivel
superestimativa dessa relacéo, pelo fato de os valores
extremamente baixos de Mng poderem ter influenciado
a dosagem desse elemento por espectroscopia de
absorcdo atomica.

Algumas tendéncias gerais, embora com certas
variagoes, podem ser observadas entre os solos
estudados com relacgio ao teor total determinado na
terra fina (extragdo multiacida). O fato de o Mn ser
suscetivel a solubilizagdo em condigdes acidas e
redutoras (Mckenzie, 1989), juntamente com sua
tendéncia a se acumular em nédulos e concregoes (Ross
et al., 1976), ajudam a explicar a ocorréncia de teores
muito distintos na terra fina de solos afins, ou mesmo

Quadro 5. Teores de Mn em solos mundiais

entre horizontes de um mesmo perfil. Como exemplo
desta ultima situagio, pode-se mencionar a diferenca
nos teores totais de Mn entre os horizontes Bil
(69 g kg')) e Bi3 (36 g kg!) do perfil P37 (Quadro 4).
O primeiro horizonte apresenta croma mais baixo
(Quadro 4), condigdo indicativa de ambiente mais
acumulador deste elemento nesse horizonte
subsuperficial, onde ha menor influéncia do teor de
matéria organica do solo na cor.

E notével o elevado teor de Mn em alguns solos do
Quadrilatero Ferrifero, principalmente naqueles
relacionados aos dolomitos da Formacgiao Gandarela,
com extremos de 69 g kg1 no horizonte Bil do P37 ou
73 g kg’ no horizonte Cc do Ex08. No quadro 5 sdo
ilustradas as variagées dos teores de Mn de solos em
escala internacional, apenas para referéncia. A
presenca desse elemento é também expressiva em solos
desenvolvidos de serpentinitos e itabirito. O teor
diferencial desse metal nesses materiais de origem
parece ser determinante dessas tendéncias nos solos
(Curi, 1983; Monteiro, 2005; Santos et al., 2009).

Mineralogia da fracao argila

Em acordo com os elevados teores de 6xidos de Mn,
foi dado destaque aos difratogramas de raios X dos
horizontes C dos solos desenvolvidos de dolomito
ferruginoso, do Plat6 da Moeda (Figura 2); solos
desenvolvidos de dolomito ferruginoso, do ambiente
Gandarela (Figura 3); e solos desenvolvidos de
serpentinito, do Complexo Cérrego dos Boiadeiros
(Figura 4).

No Plato da Moeda, no horizonte C de dois solos de
carater concrecionario (P04 e Ex08) foi encontrada a
todoroquita MMn** e Mn?*), com destaque para o tltimo
solo (Figura 2), o qual apresenta também pirolusita

Solo Local Teor de Mn Referéncia
g kgt

Oxissolos Africa do Sul 46,700 Dowding & Fey (2007)
Oxissolos Africa do Sul 58,300 Dowding & Fey (2007)
Oxissolos Australia 1,350—4,250 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Oxissolos China 0,200-3,000 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Oxissolos Madagascar 0,850-3,400 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Oxissolos de origem baséaltica Estados Unidos 10,000—-40,000 Fujimoto & Sherman (1948)
Solos de textura média e argilosa Nova Zelandia 0,670-9,200 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Rendzinas Polénia 0,050-7,750 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos de cor bruna ricos em matéria organica Bulgaria 2,190-3,907 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos marrons acidos Romeénia 1,207-1,324 Donisa et al. (2000)
Solos variados Inglaterra 0,070-8,423 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos variados Italia 0,012-3,410 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos variados Madagascar 0,680-3,500 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos variados Estados Unidos 0,020-3,000 Kabata -Pendias & Pendias (2001)
Solos variados Canada 0,038— 8,620 Reimer (1999)
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Figura 2. Difratogramas de raios X da fracdo argila orientada de amostras dos horizontes C de solos
desenvolvidos de dolomito ferruginoso, do Platé6 da Moeda. Niimeros representam espacamento d em nm.
Td: todoroquita; Gt: goethita; Hm: hematita; Pr: pirolusita; Mh: maghemita; Mi: mica; Ct: caulinita; Gb:

gibbsita.
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Figura 3. Difratogramas de raios X da fracao argila orientada de amostras de solos desenvolvidos de dolomito
ferruginoso, do ambiente Gandarela. Numeros representam espacamento d em nm. Gt: goethita; Hm:
hematita; Mh: maghemita; Ae: argilominerais 2:1 expansivos; Td: todoroquita; Ct: caulinita; Mi: mica; Li:

litioforita; Gb: gibbsita.

(Mn*"). No horizonte C do P04, um reflexo bastante
proeminente a 0,715 nm (Figura 2) indica presenca
de caulinita, em claro contraste com a maioria dos
solos da regido, nos quais a presenca desse mineral é
muito pouco expressiva.

A composicdo mineralédgica da fracdo argila dos
solos desenvolvidos de dolomito ferruginoso, do
ambiente Gandarela, revela que, mesmo nos solos de
maior desenvolvimento pedogenético (com horizonte
Blatossdlico), a gibbsita tende a ser pouco expressiva
(Figura 3). Nesse ambiente, o menor grau de
intemperismo dos perfis P37 e Ex03, ambos

classificados como Cambissolos Haplicos (Quadro 1),
é também evidenciado nos difratogramas de raios X
da fragdo argila pelos reflexos na faixa de angulos 26
menores, atribuidos a argilominerais 2:1 expansivos
e mica (~1,0 nm). Em propor¢des mais restritas
ocorre ainda caulinita, cuja participagdo é mais
destacada no horizonte Bi3 do P37, que se distingue
pela presenca dominante de goethita, em consonancia
com sua cor amarelada (Quadro 4). Essa constituicdo
sugere, em época anterior, uma condi¢io de drenagem
mais restrita em profundidade (Resende et al., 2002),
desfavoravel a preservacio da hematita, presente
apenas em pequeno teor (Kadmpf & Curi, 2000).
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Nos solos do ambiente Gandarela (Figura 3) foram
identificados minerais de Mn representados por
todoroquita (Mn*t e Mn?*) e litioforita (Mn*+ e Mn3*),
sendo este apenas no Ex03. A posi¢ao do principal
reflexo da litioforita a 0,470 nm (Kédmpf et al., 2009),
0 que a distingue da caulinita nesta faixa do
difratograma de raios X, cujo reflexo (020) deste
argilomineral corresponde a 0,447 nm. A inferir-se
pela relativa pouca expressividade da gibbsita, a
presenga de litioforita no Ex03 provavelmente esteja
relacionada a maior disponibilidade de Al, cuja
presenca em altos teores é considerada necessaria para
sua formacio (Golden et al., 1993).

A identificacdo de todoroquita baseou-se no
espacamento d principal de 0,955 nm e intensidade
relativa de 100, ao passo que a litioforita foi identificada

Amaury de Carvalho Filho et al.

com base nos espacamentos d principais de 0,470 nm
(100) € 0,231 nm (24), conforme Kampf et al. (2009).
Seja pelo pequeno teor em que normalmente ocorrem,
ou pela baixa cristalinidade, grande nimero de defei-
tos e pequeno tamanho de particula, ou por estarem,
em geral, segregados em nddulos e concregoes, a iden-
tificacéo por difratometria de raios X na fracdo argila
ao natural, sem qualquer pré-tratamento de concen-
tracdo, é em geral pouco comum (Kampf & Azevedo,
1993; Dowding & Fey, 2007), o que refor¢a a nature-
za peculiar desses solos, onde esses pré-tratamentos
nao foram necessarios.

Nos solos relacionados a serpentinitos do Complexo
Cérrego dos Boiadeiros, a presenca de todoroquita (Mn** e
Mn3%) e pirolusita (Mn**) na fracao argila é indicada por
reflexos a 0,955 e 0,314 nm, respectivamente (Figura 4).
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Figura 4. Difratogramas de raios X da fracao argila orientada de solos desenvolvidos de serpentinito, do
Complexo Corrego dos Boiadeiros. Numeros representam espacamento d em nm. Td: todoroquita; Ct:
caulinita; Sp: serpentina; Gb: gibbsita; Gt: goethita; Pr: pirolusita; Hm: hematita; Mh: maghemita.
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Figura 5. Difratogramas de raios X do serpentinito e halos de intemperismo, Complexo Cérrego dos Boiadeiros,
Quadrilatero Ferrifero. Nimeros representam espacamento d em nm. Af: anfibé6lio; Mt: maghemita; Sp:
serpentina; Gt: goethita; Hm: hematita; Mi: mica; halo 1: interno, coloracao esverdeada; halo 2: externo,
coloracao amarelada.
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Esses espacamentos, apesar de poderem corresponder
as linhas de difracéo do talco e da pirofilita, minerais
comumente associados a rochas de natureza
ultramafica (Zelazny & White, 1989; Kampf & Curi,
2003), foram atribuidos aos respectivos minerais de
6xidos de Mn, com base nos teores relativamente ele-
vados desse elemento extraidos por ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio na fracio argila (Quadro 4). Além
disso, aqueles argilominerais ndo foram identificados
nos difratogramas de raios X da rocha e dos halos de
intemperismo associados (Figura 5). Pode-se obser-
var que da rocha para o halo mais externo houve di-
minuicio da serpentina e incremento de goethita, em
concordancia com a coloragdo amarelada deste. Os
minerais dominantes (Figura 4) sdo, todavia, goethita,
que é o 6xido de Fe quase exclusivo nos solos de cor
mais amarelada (P33 e Ex09), e hematita, predomi-
nante nos solos vermelhos, que também apresentam
maghemita. A presenca de gibbsita é também ex-
pressiva, com ocorréncia menor de caulinita, cujo re-
flexo principal (0,715 nm) nos solos de cor amarelada
sugere uma associac¢do com serpentina (Mota et al.,
1991), conforme inferido dos difratogramas de raios X.

CONCLUSOES

1. Alguns solos do Quadrilatero Ferrifero possuem
teores de Mn na fracdo terra fina extraordinariamente
elevados, principalmente aqueles relacionados aos
dolomitos ferruginosos da Formacdo Gandarela, em
razdo principalmente do teor desse metal neles.

2. Foram identificados diversos minerais de Mn
na fracdo argila dos solos, sem quaisquer pré-
tratamentos de concentracio, representados por
todoroquita, litioforita e pirolusita.

3. Ainfluéncia do material de origem no contexto
deste estudo foi superior aquela da posi¢ao na paisagem
e grau de intemperismo de solos ricos em Mn.
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