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RESUMO

Em 20 amostras de horizontes B latossdélicos, uma de B Plintico, uma de
B incipiente e uma de saprolito, foram avaliados dois procedimentos de
extragcdo de oOxidos de ferro pedogénicos por ditionito-citrato-bicarbonato de
sodio. O procedimento DCBgy, com quatro extragbes sucessivas a 80°C, extraiu
aproximadamente 90% do Feq na primeira extragdo, sendo mais efetivo que o
DCB2o, em uma unica extragao a temperatura ambiente, que teve sua eficiéncia
reduzida com o aumento da substituicdo por A" na goethita. A substituicdo por
AP* na goethita determinada por DCBgy superestimou os valores em relagéo
aos estimados por DRX conforme aumentaram as extracbes. Em amostras
hematiticas, esta estimativa foi prejudicada pela presenga de maghemita que
dissolveu juntamente com a hematita.

As amostras também foram submetidas a dissolugdes seletivas por
DCByy em intervalos de tempo entre 5 e 3840 minutos. A segmentagcdo das
curvas de solubilizacdo do ferro pelo tempo de dissolugdo das amostras
demonstrou que populacbes de goethita de solos poligenéticos séao
heterogéneas quanto a caracteristicas como substituicdo por APt e
cristalinidade, que combinadas condicionam a estabilidade da goethita a
dissolugdo por redugdo. Populacbes de hematitas de solos poligenéticos
caracterizaram-se pela homogeneidade dos cristais, semelhantemente a
populagdes de goethitas oriundas de ambientes pedogénicos jovens. A
hematita apresentou uma menor resisténcia a dissolugdo por redugdo em
relacdo a goethita, exceto quando a Gltima combinou baixa substituicio por Al**
e baixa cristalinidade.

O fracionamento de populagdes heterogéneas de goethita pode ampliar
a utilizacdo deste 6xido como mineral indicador ambiental e de processos
pedogenéticos em solos poligenéticos, bem como possibilitar um melhor
entendimento do comportamento quimico e fisico desses solos.

UTese de Doutorado em Ciéncia do Solo, Faculdade de Agronomia da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul. Porto Alegre, (126p.)- Junho, 2002.
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ABSTRACT

Pedogenic iron oxides (Feq) were quantified in 22 soil samples (19 from a
argilic horizons; one from a plintic horizon; one from a cambic horizon; one from
saprolite) by two extraction procedures using sodium dithionite-citrate-
bicarbonate. Aproximately ninety percent of the Feq content was extracted in
the first extraction by the DCBgy procedure. This procedure was more effective
in extracting Feq than the DCByy procedure, whose efficiency decreased with
increasing Al**-substitution in goethite. Compared with DRX analysis, AlI**-
substitution determined by the DCBgy procedure in goethite was
superestimated. Maghemite masked AlI**-substitution estimative in hematite
from hematitic samples.

Iron oxides in soil samples were also submitted to selective dissolution
with DCByg within time intervals from 5 to 3840 minutes. Goethite populations
from poligenetic soils are heterogeneous regarding Al**-substitution and
cristalinity degree as shown by segmentation of the iron solubilization curve as
a time function. These characteristics condition goethite stability to dissolutive
reduction. In contrast, hematite populations from poligenetic soils as well as
goethite populations from young pedogenic environments are homogeneous.
Hematite showed lower stability to dissolution reduction than goethite, except in
goethite samples with low Al**-substitution and low cristalinity degree.

Fractioning of goethite heterogeneous populations may increase the use
of this oxide as an environmental and pedogenetic indicator, as well as make
possible a better understanding of physical and chemical behavior of poligenetic
soils.

¥ Doctoral thesis in Soil Science, Faculdade de Agronomia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. Porto Alegre, (126p.)- June, 2002.
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1 INTRODUGAO GERAL

Dentre as diferentes formas de ocorréncia de ferro no solo esta o grupo
dos 6xidos de ferro, termo inclusivo para 6xidos e oxihidroxidos, que constitui
minerais formados a partir da liberagao de ions ferro pelo intemperismo de
minerais primarios e secundarios (pedogénicos) ou herdados do material de
origem do solo (litogénicos). Estes minerais apresentam extensa distribuicéo
em solos do mundo inteiro, em concentragdes que variam de menos de 1 a
mais de 500 g Fe kg™, dependendo do teor de ferro no material de origem e do
grau de intemperizagao do solo.

Os Oxidos de ferro pedogénicos desempenham importante papel no
comportamento fisico e quimico do solo, em funcéo principalmente de sua alta
reatividade e area superficial especifica, bem como pelo carater variavel de
suas cargas superficiais. Entre as propriedades mais influenciadas pelos 6xidos
de ferro destacam-se a agregacao do solo, através da associagao com outros
minerais e compostos organicos, e a sorgao de anions, cations e moléculas em
suas superficies.

Em adicao a seus efeitos nas propriedades dos solos, os 6xidos de ferro
sao considerados importantes minerais indicadores pedoambientais e de
processos pedogenéticos, uma vez que tanto a formagcéo como a estabilidade

dos varios tipos minerais desse grupo (Tabela 1) sdo condicionadas pelas



condigdes pedoambientais, influenciadas pelos fatores de formagao do solo. A
diversidade pedoambiental condiciona também variacbes nas caracteristicas
mineralégicas dos Oxidos de ferro, as quais refletem pedoambientes
especificos da formagao. Dentre estas caracteristicas destacam-se o grau de
cristalinidade (ordenamento, tamanho e morfologia dos cristais), a substituicao
isomorfica do ferro por outros cations e a cor dos cristais.

Tabela 1- Principais 6xidos e oxihidroxidos de ferro encontrados no ambiente
solo e as matizes que imprimem ao solo.

Formula Mineral Matiz

o - Fe 03 Hematita 5R - 2,5YR
v - Fex0s3 Maghemita 2,5YR -5YR
o - FeOOH Goethita 2,5Y -7,5YR
vy - FeOOH Lepidocrocita 5YR -7,5YR
Fes0q4 Magnetita

FesHOg . 4H,0 Ferrihidrita 5YR -7,5YR

Fe?*, Fe*(OH),COs(H,0) Green rust

Adicionalmente, uma vantagem fundamental na utilizagdo deste grupo
de minerais como indicadores pedogénicos é a habilidade com que os varios
tipos sao identificados, quantificados e caracterizados. Em razao disso, nas
ultimas décadas diversos estudos tém buscado relacionar os 6xidos de ferro
aos diferentes fatores de formagdo do solo, processos pedogenéticos,
expressdes morfolégicas e ao comportamento quimico e fisico do solo. O
conjunto destas relagdes constitui 0 modelo (paradigma) atual de formacéo,
ocorréncia e distribuicdo dos 6xidos de ferro pedogénicos, muito embora, a
ampla variabilidade espacial e temporal das condicbes pedoambientais tornem

muitas das particularidades destes minerais ainda pouco compreendidas.



Conforme este modelo, em solos altamente intemperizados de regides
tropicais e subtropicais, notadamente os Latossolos, goethita e hematita sao os
oxidos de ferro dominantes, em razado da sua alta estabilidade termodinamica e
baixa solubilidade. Tradicionalmente, estudos desses solos consideram que os
cristais de goethita e/ou hematita em uma mesma amostra possuem
caracteristicas mineralégicas semelhantes (populagdes homogéneas).

Entretanto, a longa pedogénese dos Latossolos esta freqientemente
associada a diferentes circunstancias, as quais determinam a atuacdo de
processos pedogenéticos variaveis durante o desenvolvimento desses solos
(poligénese). Como consequéncia, € possivel que em solos poligenéticos
ocorram populagdes de goethita e/ou hematita heterogéneas, que por sua vez
refletem as condi¢gbes pedoambientais de sua formacao. Desta forma, goethitas
e hematitas caracterizadas por procedimentos de analise tradicionais refletem
valores médios da populagdo, os quais freqlentemente nao encontram
respaldo no modelo pedogénico com relagédo as condigdes ambientais atuais.

Como a estabilidade de cristais de goethita e hematita esta relacionada
principalmente a caracteristicas mineraldégicas como a cristalinidade e a
substituicdo do Fe*" por AI**, procedimentos quimicos de dissolugdo seletiva
podem ser utilizados para fracionar populagdes heterogéneas desses 6xidos,
constituindo-se numa importante ferramenta para o estudo da (poli)génese de
solos altamente intemperizados.

Considerando a extensa area de ocorréncia e a importancia agricola de
solos altamente intemperizados no territorio nacional, estudos que possibilitem
o melhor entendimento a respeito do desenvolvimento e comportamento
desses solos devem ser desenvolvidos. Neste sentido, o presente trabalho foi

dividido em dois estudos. O primeiro estudo objetivou: (i) avaliar os



procedimentos quimicos de dissolugcdo comumente utilizados na extragao dos
Oxidos de ferro no solo; e (ii) determinar a viabilidade dos procedimentos
quimicos na estimativa da substituicdo do Fe®* por A" na estrutura dos
minerais goethita e hematita, em relagao a estimativa obtida por difratometria
de raios x. O segundo estudo objetivou: (i) desenvolver uma metodologia que
permita estabelecer a amplitude das caracteristicas cristalinidade e substituicao
do Fe** por AI** em populacgdes de goethita e hematita, que possa ser utilizada
na interpretagcdo de condigbes pedoambientais (atuais e pretéritas), bem como
da (poli)génese de solos altamente intemperizados; e (ii) determinar a
combinagcao entre essas caracteristicas que condicionam a estabilidade dos

cristais a dissolucao redutiva.



2 ESTUDO 1 - AVALIAGAO DE PROCEDIMENTOS DE EXTRAGAO DOS
OXIDOS DE FERRO PEDOGENICOS COM DITIONITO-

CITRATO-BICARBONATO DE SODIO



2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O elemento ferro no solo pode fazer parte ou ocorrer na forma de varios
minerais pedogénicos e de minerais primarios herdados do material de origem,
sendo sua concentragdao dependente do teor de ferro no material de origem e
do grau de intemperizagdo do solo. Os procedimentos quimicos de dissolugéo
empregados na quantificagdo do ferro no solo, embora ndo especificos para
cada tipo de mineral, sdo seletivos para as diferentes formas de ferro no solo
(Borggaard, 1988). Neste sentido, muitas técnicas de dissolugéo, usando
diferentes extratores quimicos, tem sido propostas objetivando quantificar o
teor ferro no solo e sedimentos (Borggaard, 1988; Loveland, 1988; Loeppert e
Inskeep, 1996).

O conhecimento da distribuicdo relativa das diferentes formas de ferro
tem interesse na interpretacao da pedogénese, na avaliacdo das condi¢des e
da intensidade do intemperismo, no entendimento do comportamento fisico e
quimico do solo e na classificagdo de solos. Para tanto, os teores de ferro no
solo tem sido avaliados basicamente sob trés formas: (i) ferro total (Fey); (ii)
ferro constituinte dos 6xidos de ferro de baixa cristalinidade (Fe,); e (iii) ferro
constituinte dos 6xidos de ferro pedogénicos (Fey).

O ferro total (Fet) compreende o ferro extraido pela dissolugéo total dos

minerais contidos na amostra, incluindo alumino-silicatos primarios e



secundarios, bem como o6xidos de ferro pedogénicos e litogénicos. Os
procedimentos comumente utilizam acidos inorganicos, como o ataque triacido
HF-HCIO4-HNO3 (Loeppert e Inskeep, 1996), ataque por H.SO, concentrado
(EMBRAPA, 1997) ou HCI 6N (Olson, 1965; Fey e Dixon, 1983; Dick, 1986). No
Brasil, a importancia da determinacdo do Fe; € reconhecida na classificacdo
das classes dos Latossolos, Argissolos, Cambissolos e Nitossolos (EMBRAPA,
1999). Para tanto, é utilizado o ataque com H,SO,, cujos teores de ferro, nas
fragcbes terra fina e argila, sdo equivalentes aos determinados pelos outros dois
métodos (Melo et al., 1984; Dick, 1986).

O ferro correspondente aos oxidos de ferro mal cristalizados (Fe,),
representado principalmente pela ferrihidrita e parte das lepidocrocitas, também
denominadas formas "mais ativas", € extraido com oxalato de amoénio na
maioria dos procedimentos (Loveland, 1988). A reacdo de dissolugéo ocorre
pela complexacdo do ferro em solugcao 0,2 M de oxalato de ambnio em meio
acido e na auséncia de luz, em 2 horas (Schwertmann, 1964) ou 4 horas de
agitacéo (McKeague e Day, 1966). O oxalato de aménio n&o é seletivo entre os
oxidos de ferro de baixa e de alta cristalinidade, porém, graficamente, as
formas de baixa cristalinidade foram relacionadas a uma rapida taxa de
dissolucgéo inicial (tempos estabelecidos nos procedimentos), a partir da qual
passam a ser dissolvidas as formas de maior cristalinidade (Borggaard, 1988).

O ferro extraido pela dissolugao seletiva da totalidade dos oxidos de
ferro pedogénicos (Feq) inclui o conjunto dos Oxidos cristalinos, os de baixa
cristalinidade e os n&o cristalinos, como por exemplo hematita, goethita,
maghemita, lepidocrocita e ferrihidrita. Esta extracdo era conhecida como

referente aos 6xidos de ferro "livres", termo atualmente em desuso. Na maioria



dos procedimentos de extragao desta forma de ferro é usado ditionito de sddio

(Na2S,04) como redutor quimico (Tabela 2).

TABELA 2- Procedimentos para extragdo dos oOxidos de ferro pedogénicos
(Feq) que empregam ditionito de sédio como agente redutor.

Complexante Razao ditionito/

Procedimento pH do sistema Extracao
e/ou tamponante tamponante
Mackenzie I Agitagao por
(1954) Nao utilizado - - 30 min; 60°C
Mehra e Citrato-Na 0,3 M 140 73 Agitagao por

Jackson (1960) + NaHCOs; 15 min; 80°C

Coffin (1963) Citrato-Na 0,2 M 1:20 - Agitagao por

30 min; 50°C
. i Agitacao por
Holmgren (1967) Citrato-Na 0,5 M 1:60 6,5-7,5 16h: £ amb.
Holmgren (1967, Citrato-Na 0,3 M 140 73 Agitacao por
modificado) + NaHCO; : ’ 16h; t° amb.
Mitchell et al. . Ultra-som por
(1971) NaHCO; 1 M 1:10 7 10 min: 80°C
Avery e Citrato-Na 0,4 M 195 3.8 agitacao por

Bascomb (1982) + CH;COOH 16h; t° amb.

Existem outras técnicas de dissolugdo que utilizam como extratores
acidos organicos, redutores biolégicos e quimicos, que, mesmo sendo
seletivas, apresentam algum tipo de limitacdo quanto a sua utilizacdo em
analises de rotina, seja pelo tempo de extragao ou dificuldades metodoldgicas
(Borggaard, 1988; Loveland, 1988).

Atualmente os procedimentos mais utilizados na extragao dos oxidos de
ferro pedogénicos sao o ditionito-citrato-bicarbonato de sd6dio em uma ou mais
extragbes de 15 minutos a temperatura de 80°C (DCBg) (Mehra e Jackson,
1960); o ditionito-citrato de sodio por agitagdo por 16 horas a temperatura
ambiente (DCy) Holmgren (1967); e uma modificagcao deste ultimo, pela adi¢cao

de bicarbonato de sddio como agente tamponante (DCBy) (Holmgren, 1967,



modificado). O principio dos trés métodos é o mesmo, onde o Fe** é reduzido &
Fe®* pelo ditionito de sédio, causando um desbalanco de carga na estrutura e a
conseqiiente dissolugdo dos cristais. O Fe** na solugdo é complexado pelo
citrato de sédio que evita sua reprecipitacdo. Nos procedimentos DCBgy €
DCBy o bicarbonato de sddio visa o tamponamento da solugéo extratora em
pH 7,3, uma vez que o abaixamento do pH durante a extracdao diminui o
potencial oxidativo do ditionito (Mehra e Jackson, 1960). Além disso, o aumento
da concentragao de hidrogénio, em solugdes extratoras ndo tamponadas, pode
promover a solubilizagcdo do aluminio de 6xidos de aluminio e alumino-silicatos
por reagdes de protonagdo. No entanto, Holmgren (1967) afirma ser
desnecessaria a utilizacdo de um tamponante especifico, tendo verificado que
a concentragcdo de citrato de sddio na solugdo extratora é suficiente para
complexar o ferro e também atuar como aceptor dos prétons liberados na
reacdo, mantendo assim o pH > 6,5 ao final da extracao.

A efetividade de extragcdo entre os procedimentos conduzidos em
temperatura ambiente e a 80°C é controvertida. Parfitt e Childs (1988) afirmam
que os teores de Feq extraidos por DCyp ou DCB3y sao similares aos extraidos
em um tratamento com o procedimento DCBgg. Isto concorda com
Schwertmann e Carlson (1994), que nao encontraram diferenga significativa
entre os teores de Fe-DCyy e Fe-DCBgy em 75 amostras goethiticas de solos
tropicais, subtropicais e de lagos finlandeses. Resultados semelhantes séo
relatados para a fragéo entre 100 e 200 um de Latossolos brasileiros, embora
tenha sido observada uma tendéncia de maior efetividade do procedimento
DCB2o em relagéo ao DCBgo (Dick e Schwertmann, 1996).

Por outro lado, comparando-se os teores de ferro removidos na fracao

terra fina de 26 horizontes B latossélicos (Camargo et al., 1988), também



obtidos em uma unica extragdo, observou-se uma menor eficiéncia do método
DCy, utilizado pelo National Soil Survey Laboratory (NSSL) (USDA, 1984), que
extraiu em média somente 88% do ferro extraido pelo método DCBsg,
empregado pelo Servigco Nacional de Levantamento e Conservagao de Solos
(SNLCS) (EMBRAPA, 1997).

De acordo com Mehra e Jackson (1960), o procedimento DCBsgy,
diferentemente dos procedimentos a temperatura ambiente, preconiza a
necessidade de extragdes sucessivas para a dissolugcdo completa dos 6xidos
de ferro pedogénicos (Feq), que pode ser identificada através da descoloragéo
das amostras apds as extragdes (coloragado branca ou cinza), ou pela inflexao
da curva de solubilizagdo do ferro ao longo das extragdes. Esta recomendacgéao
deve-se a possivel resisténcia a dissolucdo de cristais com alta cristalinidade
ou elevada substituicdo por AI’** na estrutura (Torrent et al., 1987; Jeanroy et
al.,, 1991) e é viavel para analises de rotina pelo tempo reduzido de cada
extracao (15 minutos).

Diversos autores demonstraram a necessidade de extragdes sucessivas
de ferro com o procedimento DCBgo (Curi, 1983; Corréa, 1984; Gualberto et al.,
1987; Parfitt e Childs, 1988; Marques Jr., 1988; Barbosa et al., 1991; Bognola,
1995; Motta, 1999; Nunes, 1999). Na maioria dos casos, duas a quatro
extracdes foram suficientes para remover a quase totalidade dos oOxidos de
ferro pedogénicos.

Na fracado argila de Latossolos desenvolvidos de basalto, Curi (1983)
observou que a primeira extragdo com DCBg, removeu entre 27 e 72% do ferro
extraido em quatro extragbes (Fe-DCBgp-24), sendo que apdés a segunda
extragdo foram removidos entre 94 e 99% do ferro em todas as amostras. O

autor relacionou as menores remog¢des na primeira extragdo com a diminuicao



da razdo Hm/(Hm+Gt) e o aumento da substituicido por AI®* na goethita.
Entretanto, Gualberto et al. (1987), utilizando as mesmas amostras de Curi
(1983), obtiveram teores equivalentes de Feq somente apds sete extracdes
com DCBgo.

Nunes (1999) verificou na fracdo argila de varias classes de solos da
zona da mata em Minas Gerais que aproximadamente a totalidade do ferro
extraido por DCBgy foi removido na primeira extragdo na maioria dos solos,
excecao feita aos Latossolos variagdo Una, predominantemente goethiticos,
onde teores consideraveis de ferro foram extraidos ainda na quinta extracao
sucessiva.

Uma ampla variagao de ferro removido na primeira extragdo com DCBgy,
entre 47 e 81%, também foi constatada por Motta (1999) e Marques Jr. (1988)
na fragao argila de Latossolos. Entretanto, ao contrario do observado por Curi
(1983), a eficiéncia das extragbes foi condicionada pela concentracdo de
oxidos de ferro pedogénicos nas amostras, onde nas hematiticas, com maiores
teores de Feq (55 - 120 g kg'), os 6xidos de ferro foram mais resistentes as
extragdes em comparagdo com as amostras goethiticas que apresentaram
menores teores de ferro (< 45 g kg™).

Na fracdo argila de amostras goethiticas, com concentragbes
semelhantes de Feq (82 - 87 g kg") e teores variaveis de aluminio na estrutura
das goethitas (0,09 - 0,37 mol mol”), Barbosa et al. (1991) verificaram
remogdes uniformes de ferro na primeira extragdo, proximas a 55% do Fe-
DCBgo-26, e superiores a 90% somente na terceira extracdo, colaborando com
a suposicao de que a concentragao de 6xidos de ferro condiciona a efetividade

das extragdes. Por outro lado, também foram observadas remogdes superiores



a 70% na primeira extragdo em amostras com elevada concentragcao de Fegq
(130 - 185 g kg™") (Bognola, 1995), contrariando a suposigdo anterior.

Na fragdo terra fina (§ < 2 mm) a necessidade de extragcbes sucessivas
com DCBgy também ¢é variavel, como demonstraram as extracdes realizadas
por Corréa (1984) em amostras de horizontes B de Latossolos e Argissolos.
Nesta fracdo, além da mineralogia e do teor de 6xidos de ferro pedogénicos, o
numero de extragcbes sucessivas e a estimativa do Fey podem ser afetados
pela ocorréncia de concregdes ferruginosas e de outras fontes de ferro. Em
Latossolos desenvolvidos de rochas maficas e itabiriticas, € comum a
ocorréncia de oxidos de ferro litogénicos como a magnetita (FesO4), que,
embora seja considerada resistente ao DCBgy, pode solubilizar pequenas
quantidades de ferro durante este procedimento de extragdo (McKeague et al.,
1971; Walker, 1983; Parfitt e Childs, 1988; Fine e Singer, 1989). Resende
(1976) verificou a necessidade de vinte extracdes sucessivas com DCBgy na
fracdo terra fina de um Latossolo Vermelho para a solubilizagdo da magnetita e
da ilmenita, uma vez que nas amostras constituidas somente por goethita e
hematita a inflexdo da curva de solubilizagdo do ferro ocorreu apdés quatro
extracdes sucessivas.

Hematitas residuais formadas em ambientes n&o pedogénicos, também
referidas como hematitas "primarias", devido a sua alta cristalinidade,
apresentam maior resisténcia a dissolugao por DCBgo do que os éxidos de ferro
formados no ambiente pedogénico (Campbell e Schwertmann, 1984), podendo
desta maneira afetar também o numero de extra¢des e interferir na estimativa
do Fey.

Os teores de ferro na forma de Fe, e Feq permitem inferir, através da

razao Fe./Feq, a proporcdo das formas de maior e menor cristalinidade dentre



os oxidos de ferro pedogénicos, sendo esta, um primeiro indicativo da presenca
de ferrihidrita no solo (Schwertmann et al., 1982; Schwertmann e Kampf, 1983).
E um parametro utilizado na caracterizacdo da reatividade desses minerais no
solo e de processos pedogenéticos. Em Latossolos, normalmente observam-se
valores de Feo/Feq < 0,05 (Kampf et al., 1988), embora valores mais elevados
(< 0,15) possam ser determinados em horizontes A devido ao acumulo de
compostos organicos. Em solos de regides temperadas a razdo Fe./Feq varia
entre 0,2 e 0,4, refletindo a associacado de goethita mal cristalizada e ferrihidrita
(Cornell e Schwertmann, 1996), podendo alcancar valores elevados (entre 0,5
e 1) em ambientes submetidos a condi¢gdes redutoras, que propiciam a
dissolucao de 6xidos de ferro cristalinos e sua reprecipitacdo em formas menos
estaveis (Schwertmann e Kampf, 1983); ou em horizontes B espddicos ou
placicos, devido ao elevado conteudo de matéria organica (Campbell e
Schwertmann, 1984).

A razdo entre os teores de Fey e Fe: (Fed/Fer) possibilita inferir a
proporg¢ao do ferro ja liberado pelo intemperismo de minerais primarios e do
ferro precipitado na forma de o6xidos de ferro pedogénicos, bem como a
presenca de fonte de ferro para a formacao potencial desses minerais, sendo
portanto indicativa do estadio de intemperismo do solo. Razbes Feqy/Fe; > 0,8
geralmente observadas em Latossolos (Melo et al., 1984; Dick, 1986; Kampf et
al., 1988), indicam que > 80% do ferro estda na forma de oOxidos de ferro
pedogénicos e o restante na estrutura de argilominerais, alumino-silicatos
primarios ou oxidos de ferro litogénicos (magnetita, ilmenita).

A extracdo dos 6xidos de ferro pedogénicos possibilita estimar, além do
ferro, o teor de outros metais solubilizados pelos procedimentos DCBgy e

DCBy. Estes metais, principalmente o aluminio, tem sido interpretados como



elementos que substituem o ferro na estrutura cristalina (Schwertmann e
Latham, 1986; Schwertmann e Carlson, 1994; Anjos et al., 1995; Trolard et al.,
1995; Kampf e Schwertmann, 1998), sendo importantes na caracterizacao dos
oxidos de ferro e na relacado destes com o pedoambiente. No caso do aluminio,
esta interpretacao pode ser afetada pela dissolugao parcial de alumino-silicatos
e Oxidos de aluminio de baixa cristalinidade durante as extracées com DCB
(Follett et al., 1965), como indicam os resultados de difratometria diferencial de
raios x dos reflexos da caulinita e da gibbsita antes e apds o tratamento das
amostras com extragdes sucessivas por DCBgo (Curi, 1983); bem como os
teores crescentes de ferro, aluminio, magnésio e potassio em extracdes
sucessivas, atribuidos a dissolugdo parcial de micas (Arshad et al., 1972;
Barbosa et al.,1991).

Dada a importancia na caracterizagao do solo da estimativa do teor de
ferro referente aos oOxidos de ferro pedogénicos (Feq), € considerando a
variabilidade no numero de extragdes sucessivas com o procedimento DCBygy,
bem como a incerteza quanto a equivaléncia entre estimativas obtidas por este
procedimento e os que utilizam uma uUnica extragao em temperatura ambiente
(DCB2), 0 estudo objetivou avaliar, na fragcao argila de solos de varias regides
do Brasil, a eficiéncia dos procedimentos de dissolucdo seletiva DCBgy, em
extracdes sucessivas, e DCByg, visando sua utilizagdo em analises de rotina.
Além disso, buscou determinar sua viabilidade na estimativa quimica da
substituicdo por APP* na estrutura da goethita e da hematita em relagdo a

estimativa obtida por difratometria de raios x (DRX).



2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Selecao das amostras

Foram selecionadas 22 amostras da fragao argila (¢ < 2 um) oriundas de
diferentes regides do Brasil (Figura 1), sendo 19 amostras provenientes de
horizontes B latossolicos (Latossolos), uma de horizonte B plintico
(Plintossolo), uma de horizonte B incipiente (Cambissolo) e uma de saprolito de
riolito (Tabela 3). Metade das amostras sédo goethiticas [Hm/(Hm+Gt)=0], e,
devido a inexisténcia de amostras com hematita e sem goethita, foram
selecionadas amostras hematiticas com alta relagdo Hm/(Hm+Gt). As amostras
apresentam também ampla variacdo quanto aos conteudos de caulinita e

gibbsita na fragdo argila (Tabela 3).

2.2.2 Obtencao da fragao argila (¢ <2 um)

A separacédo da fragdo argila foi realizada por sedimentagdo, apos duas
horas de dispersdo em agitador horizontal, de 50 g da fragao terra fina (¢ < 2
mm) em 300 mL de agua destilada, com adigdo de 2 mL de NaOH 1 N como
agente dispersante. A argila foi floculada com HCI 0,1 N, lavada por duas vezes

com solugédo alcool:agua na proporgdo 1:1 e secada em estufa a 50°C.






TABELA 3- Classificacdo, localizacdo, material de origem, mineralogia e razao
Hm/(Hm+Gt) das amostras goethiticas (G) e hematiticas (H).

Amostra Classe'  Localizacdo Mitr?éfr'nde Gb/(Gb+Kt2 Hm/(Hm+Gt?® Fonte®
G1 LA Sao José dos sed. areno- 0.41 0.00 a
Campos-SP arailoso ’ ’
G2 LA Resende-RJ  Sed-argio- 0,16 0,00 b
arenoso
G3 FX Romaria-MG sed. argiloso 0.84 0,00 a
G4 LA Franca-SP sed. areno- 0,82 0,00 a
argiloso
G5 LB Andpolis-GO sed. pelitico 0,66 0,21 a
G6 LA Guaira-SP basalto 0,00 0,00 c
Sao Francisco de .
G7 SA Paula-RS riolito 0,02 0,00 d
G8 LB Juiz de Fora-MG  charnokhito 0,68 0,00 b
Campina Grande . .
G9 LB 4o Sul-PR migmatito 0,05 0,00 b
G10 CH Canela-RS riolito 0,00 0,00 d
G11 LA Uberaba-MG sed. argiloso 1,00 0,00 e
H12 LV R‘beirg’:"re“" basalto 0,55 0,90 a
H13 LV Ivaipora-PR basalto 0,00 0,87 b
H14 LV Congonhas-MG itabirito 1,00 0,91 b
H15 LV Araraquara-SP basalto 0,48 0,96 a
H16 LV Guaira-SP basalto 0,56 0,97 C
H17 LV Santo Angelo-RS basalto 0,00 0,90 f
H18 LV ni ni 0,49 0,96 b
H19 LV Guaira-SP basalto 0,68 0,95 C
H20 LV Centralina-MG basalto 0,47 0,95 g
H21 LV Londrina-PR basalto 0,26 0,93 b
H22 LV ni basalto 0,35 0,94 f

! Embrapa (1999) — LA = Latossolo Amarelo; FX = Plintossolo Haplico; LB = Latossolo Bruno
CH = Cambissolo Humico; LV = Latossolo Vermelho; SA = Saprolito

23 Razdes estimadas no presente estudo (Gb = gibbsita; Kt = caulinita; Hm = hematita; Gt =
goethita)

*Fonte: a = Camargo et al., 1988; d = Kampf e Schwertmann, 1995;
b = 1l RCC-Rio de Janeiro, 1984; e = Motta, 1988; g = Resende, 1976;
¢ = Oliveira e Prado, 1995; f = Dick, 1986; ni = nao informado.



2.2.3 Extragoes do ferro

A extragao do ferro total (Fet) nas amostras foi realizada pelo método do
ataque acido com HCI 6 N (Dick, 1986).

O teor de ferro referente aos 6xidos de ferro de baixa cristalinidade (Fe,)
foi determinado pelo método do oxalato de aménio 0,2 M (Schwertmann, 1964).

A extracao do teor de ferro referente aos 6xidos de ferro pedogénicos
(Feq) foi realizada por dois procedimentos de dissolugao que utilizam o sistema
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB): (1) DCB a 80°C (Fe-DCBgo) (Mehra
e Jackson, 1960), em quatro extragdes sucessivas. Em cada extragdo de 15
minutos adicionou-se 1 g de ditionito de sddio (NaS,04), parcelado em trés
aliquotas (z 0,33 g), a 200 mg de amostra contida em 40 mL de solugao citrato-
Na 0,3 M (Na3CgHs507.2H,0) : bicarbonato-Na 1 M (NaHCO3), na raz&o 8:1, em
tubo de centrifuga com 50 mL de volume. Apds a adigdo de cada aliquota de
ditionito de sodio, a suspensao foi agitada manualmente com uma espatula por
1 minuto. A temperatura de extragédo foi mantida rigorosamente em 80°C. Ao
fim de cada etapa de extragdo a suspenséo foi centrifugada a 3000 rpm por 5
minutos e o extrato coletado foi completado a 50 mL em baldo volumétrico; e
(2) DCB a temperatura ambiente (Fe-DCBys) (Holmgren, 1967, modificado), em
uma unica extracdo de 16 horas. Neste procedimento, em tubos plasticos com
50 mL de volume, adicionou-se 2 g de ditionito de sédio a 200 mg de amostra
contida em 40 mL de solucdo citrato-Na 0,3 M : bicarbonato-Na 1 M, na razdo
8:1. Os tubos foram tampados e agitados a temperatura ambiente (= 20°C) em
agitador rotativo a 50 rpm. Ao fim da extragdo a suspensao foi centrifugada a
3000 rpm por 5 minutos e o extrato coletado foi completado a 50 mL em baldo

volumétrico.



Os teores de ferro solubilizados em todos os extratores, e os teores de
aluminio (Alg) nos extratos de DCB, foram determinados por espectroscopia de
absorcao atomica (EAA).

Em todos os procedimentos de extragao foram utilizados reagentes da
marca Merck, observando-se os prazos de validade estabelecidos pela

empresa.

2.2.4 Difratometria de raios x

A difratometria de raio x (DRX) foi realizada em difratdbmetro Philips do
tipo PW 1840, equipado com tubo de cobalto e filtro de ferro, em voltagem de
35 kV e corrente de 25 mA. As laminas foram preenchidas com material em pé
(< 2 um), tendo as leituras sido realizadas no intervalo de 23 a 44 °20.

A posigao dos reflexos e a largura a meia altura foram obtidas utilizando
recursos do software APD (Philips Analytical X-ray Almelo, 1995), que
comanda o difratbmetro. A posi¢cédo dos reflexos nos difratogramas foi corrigida
pela adicdo de 10% de halita (NaCl) como padréo interno em cada amostra
examinada; e o desvio instrumental foi corrigido utilizando-se a curva do
quartzo (0,5-1,0 mm).

A substituicdo por AI** na goethita foi calculada pela regressdo entre o

APP* e a dimens3o c, conforme a equacdo: Al(mol mol™) =17,30-5,72x¢ (nm),

onde c=1/4/(1/d2,)~(1/d%,) (Schulze, 1984).

A substituicido por AI** na hematita foi calculada pela regresséo entre o

AP’* e a dimens&o a,, conforme a equacdo: Al(mol mol™) = 31,09-6,17xa, (nm),

onde a, =d,,, x2 (Schwertmann et al., 1979).



A razao hematita/(hematita+goethita) foi estimada dos reflexos 012 da
hematita, multiplicados por 3,5, e 110 da goethita.

A razao gibbsita/(gibbsita+caulinita) foi estimada dos reflexos 001 da
caulinita e 002 da gibbsita em difratogramas da fragao argila desferrificada,

cujas laminas com material em p6 foram lidas no intervalo de 13 a 25 °20.



2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Teores de ferro

As amostras apresentaram a seguinte amplitude nos teores das
diferentes formas de ferro: 60 a 311 g kg™’ de Fe; extraido com HCI 6 N; 45 a
267 g kg™ de Feq extraido com DCBg (= das 4 extragdes); e 0,4 a 6,1 g kg™’ de
Fe, extraido com oxalato de aménio 0,2 M (Tabela 4).

Os valores da razao Fey/Fer mostraram uma amplitude de 0,68 a 0,87,
situando-se proximos a 0,8 na maioria das amostras, indicando que a maior
parte do ferro encontra-se na forma de Oxidos de ferro pedogénicos e em
menor propor¢do como constituinte de alumino-silicatos primarios e
secundarios e de oxidos de ferro litogénicos (magnetita, ilmenita) (Resende,
1976; Kampf et al., 1988; Dick, 1986). Além disso, os baixos valores da razao
Fe./Feq (< 0,05) indicaram que esses Oxidos sdo predominantemente
cristalinos (goethita, hematita e maghemita), com teores muito baixos de
ferrihidrita (Schwertmann et al., 1982), condizente com a natureza latossolica

da maioria das amostras.

2.3.2 Procedimento de extragdo DCBgg
Os teores de Fey extraidos em cada extracdo e as percentagens

cumulativas determinados pelo procedimento DCBgy, nas quatro extracdes



TABELA 4- Formas de ferro e suas respectivas relagdes nas amostras goethiticas
(G) e hematiticas (H).

Amostra Fe Fed Feo’ Fed/Fe, Feo/Feq
g-kg”
G1 60,2 454 0,6 0,75 0,01
G2 62,7 48,3 0,4 0,77 0,01
G3 134,0 110,6 0,5 0,83 0,00
G4 94,7 77,0 0,5 0,81 0,01
G5 100,8 77,0 0,5 0,76 0,01
G6 104,5 77,7 3,6 0,74 0,05
G7 252,0 199,5 2,1 0,79 0,01
G8 150,0 114,1 08 0,76 0,01
G9 115,6 79,1 1,1 0,68 0,01
G10 265,6 2248 5,6 0,85 0,02
G11 69,6 54,0 08 0,78 0,01
H12 166,0 1415 2,9 0,85 0,02
H13 145,1 126,4 3.4 0,87 0,03
H14 311,1 267,6 4,8 0,86 0,02
H15 174.6 147,0 3,9 0,84 0,03
H16 182,0 150,7 3,1 0,83 0,02
H17 132,8 99,2 3,1 0,75 0,03
H18 182,0 129,2 4,2 0,71 0,03
H19 190,6 153,4 4,8 0,80 0,03
H20 193,0 157,2 5,2 0,81 0,03
H21 178,3 132,4 6,1 0,74 0,05
H22 148,8 106,1 4.4 0,71 0,04
"HCI6 N
%> DCBgo-34

% Oxalato de NH,



sucessivas, sao mostrados na Tabela 5. Os resultados indicaram que a
remogdo de Feyq na primeira extragdo (Fe-DCBgo-1) foi superior a 90% da
totalidade do Fe4q removido nas quatro extragdes sucessivas (Fe-DCBgo-Z4) na
maioria das amostras, diferentemente dos resultados de outros autores (Curi,
1983; Gualberto et al., 1987; Barbosa et al., 1991; Bognola, 1995; Motta, 1999;
Nunes, 1999).

As menores extragdes de Fe-DCBgo-1, entre 81 e 87%, foram verificadas
em quatro amostras goethiticas que apresentaram alta substituicdo por AI** na
goethita (G4, G5, G8 e G11), determinada por difratometria de raios x (Tabela
7). Estes resultados sugerem que o efeito estabilizante do aluminio na estrutura
da goethita, observado em diversos estudos de dissolugao seletiva com DCB
(Torrent et al., 1987; Bryant e Macedo, 1990; Jeanroy et al., 1991), condicionou
em maior grau a eficiéncia da primeira extragdo com DCBgy nessas amostras.
Além disso, nao foi constatado o efeito da concentracdo de Feq na eficiéncia
deste procedimento, como verificado por Motta (1999).

Na segunda extracdo (Fe-DCBgp-2), praticamente a totalidade do Fe-
DCBgo-Z4 (> 98%) foi removido em todas as amostras, como demonstra a
inflexdo das curvas cumulativas de ferro ao longo das extragdes (Figura 2 a, b).
Esta inflexdo, associada a descoloragdo das amostras (coloragdo cinza ou
branca) pode ser considerada como indicativo da remocgéo praticamente
completa dos oOxidos de ferro pedogénicos apds duas extragdes sucessivas

pelo procedimento DCBg.

2.3.3 Procedimento de extragao DCBy
O procedimento de extragao DCB,y, considerando todas as amostras,

removeu em média 84% dos teores de Fe-DCBgp->4 e 89% dos teores de Fe-
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DCBso-1 (Tabela 5). Estes resultados estdo de acordo com estudos anteriores
em amostras de horizontes B latossolicos (Camargo et al., 1988). Entretanto,
no presente estudo, a menor efetividade do procedimento DCByy foi
condicionada pela resisténcia da goethita a dissolugdo. As amostras goethiticas
mostraram uma amplitude da razdo Fe-DCB,i/Fe-DCBgy-24 de 0,31 a 1,04,
tendo o procedimento DCByy extraido em média somente 68% do teor de Fe-
DCBgp-24. Nas amostras hematiticas a amplitude foi menor, situando-se entre
0,95 e 1,07, indicando uma similaridade na remocdo do Feyq pelos dois
procedimentos (Tabela 5).

A variabilidade da razdo Fe-DCB,y/Fe-DCBg-24 permitiu a separagao
das amostras goethiticas em trés grupos, de acordo com a eficiéncia de
extragdo do procedimento DCByy: o0 primeiro, constituido pelas amostras G1,
G4, G5, G8 e G11, com teores de Fey subestimados entre 50 e 70%; o
segundo, formado pelas amostras G2, G6 e G9, subestimados entre 20 e 30%;
e o terceiro, representado pelas amostras G3, G7 e G10, cujos teores
determinados por ambos os procedimentos foram equivalentes.

Desta variabilidade da razdo Fe-DCByo/Fe-DCBgp-24 87% pode ser
explicada pela substituicdo por AI** na goethita, determinada por difratometria
de raios x (Tabela 7), com base na analise de regressido simples y = -1,97x +
1,17; r=-0,87; n=11 (Figura 3 a), indicando que o procedimento DCBy foi mais
sensivel ao efeito estabilizante do aluminio na estrutura da goethita comparado
ao efeito verificado anteriormente no procedimento DCBgy.

Diferentemente foi o caso das amostras hematiticas (Figura 3 b), que
apresentaram estreita semelhangca entre os teores de ferro removidos por
ambos os procedimento, com a média da razdo Fe-DCByo/Fe-DCBgy-24 tendo

sido a unidade (Tabela 5). Esta similaridade nas amostras hematiticas, também
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observada nas amostras G3, G7, G9, possivelmente esta relacionada a menor
incorporagao possivel de aluminio na estrutura da hematita (0,16 mol mol™") em
relagdo a da goethita (0,33 mol mol™), sendo portanto, o efeito estabilizante do
aluminio menos pronunciado na hematita e em goethitas com baixa
substituicdo por AI*.

2.3.4 Extracao de Al-DCB

Em contraste a remocao de ferro, as percentagens cumulativas de Alg
extraido pelo procedimento DCBg, mostraram uma maior evolugdo ao longo
das quatro extracdes sucessivas (Tabela 6), evidenciada pela menor inflexao
das curvas cumulativas de aluminio (Figura 4 a, b). Esta evolugdo pode ser
explicada pela abundancia de caulinita e gibbsita nas amostras utilizadas no
presente estudo (Tabela 3), que segundo Curi (1983) sao parcialmente
dissolvidas ao longo das extragdes sucessivas com DCBgg, superestimando os
teores de AI-DCBg. Isto ocorre provavelmente por reagcbes de complexagao
pelo citrato de sddio, catalizadas pela temperatura elevada do procedimento,
como observado na dissolugdo da hematita por este complexante a diferentes
temperaturas (Zhang et al., 1985).

Neste estudo, uma comparagao entre os teores de Al-DCB;, € Al-DCBg-
>4 é viavel somente para 14 amostras, nas quais os 6xidos de ferro foram
totalmente removidos pelos dois procedimentos (trés amostras goethiticas G3,
G7, G10, e todas as amostras hematiticas). Estas amostras mostraram uma
amplitude da razdo AlI-DCB,¢/Al-DCBgo-24 de 0,61 a 0,94, com os teores de
aluminio extraidos pelo procedimento DCBy, em média 22% inferiores aos
extraidos pelo procedimento DCBgy em quatro extragdes (Tabela 6). Entretanto,

os teores de AI-DCB,y foram, na média, somente 4% inferiores aos teores de
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aluminio da primeira extragao pelo procedimento DCBgy (Al-DCBgp-1), com a
amplitude da razdo AI-DCB.o/AlI-DCBgp-21 situando-se entre 0,75 e 1,04,
sugerindo que no procedimento DCByy ndo ocorreu dissolugao significativa de
A" de outras fontes além dos 6xidos de ferro pedogénicos. Isto deve-se
possivelmente a menor temperatura de extracido, que nao possibilita alcancar a
energia de ativagdo necessaria para remover o complexo citrato-AI** da
superficie de alumino-silicatos e 6xidos de aluminio (Zhang et al., 1985).

A extracdo de AP** de outras fontes pode gerar uma estimativa
equivocada da substituicdo por AP* na estrutura dos oxidos de ferro
pedogénicos. Alguns autores tem buscado alternativas para evitar este
problema, embora invariavelmente estas necessitem procedimentos adicionais.
Jeanroy et al. (1991) prop6s uma pré-extragdo com citrato-bicarbonato de sodio
(CB), determinando o teor de aluminio estrutural nos oxidos de ferro pela
diferenca entre o teor de AI-DCB-AI-CB. Fitzpatrick e Schwertmann (1982)
observaram uma melhor correlacdo entre a substituicdo por AI** determinada
quimicamente e a calculada por difratometria de raios x apds a eliminagao de

3+
I

outras fontes de Al°" através da concentragcdo dos 6xidos de ferro com NaOH 5

M (Kampf e Schwertmann, 1982).

2.3.5 Substituicdo isomérfica do Fe** por AI**

Neste estudo foi assumido que a estimativa mais confiavel da
substituicdo por Al** na goethita e hematita é a obtida por difratometria de raios
x (DRX). A partir disso, foi verificada qual é a melhor estimativa quimica da
substituicdo por APP* em relacdo a determinada por DRX. As estimativas
determinadas quimicamente combinaram o teor de ferro extraido com o

procedimento DCBgy nas quatro extragdes (Fe-DCBgp-X4) com o teor de



aluminio cumulativo extraido na primeira extragcdo com DCBgy (Al-DCBgo-1),
segunda (AI-DCBgo-2) e quarta (Al-DCBgp-24); e com o teor de aluminio
extraido com o procedimento DCByg (Al-DCByy).

Os valores da substituicdo por A** na goethita e hematita, estimados
quimicamente e por DRX, encontram-se na Tabela 7. A estimativa da
substituicdo por AI** obtida por DRX na goethita mostrou uma variagao entre
0,01 e 0,37 mol mol™, estando dentro do intervalo geralmente observado (Curi,
1983, Dick, 1986; Schwertmann e Kampf, 1985; Kampf et al., 1988). Na
hematita a variagdo foi menor, com valores entre 0,08 e 0,14 mol mol™, na sua
maioria proximos ao limite maximo de substituicdo que é 0,16 mol mol™ (Curi,
1983, Dick, 1986; Schwertmann e Kampf, 1985; Kampf et al., 1988).

Nas amostras goethiticas, a correlacdo entre a substituicdo por Al**
estimada quimicamente e por DRX mostrou graus de associagao significativos
e semelhantes (Figura 5 a, b). Na plotagem dos valores estimados
quimicamente, onde considerou-se somente os teores de AI-DCBgp-1, em
relagdo aos valores estimados por DRX, os pontos posicionaram-se muito
proximos a linha 1:1 (Figura 5 a), indicando maior similaridade entre as
estimativas. Por outro lado, quando foram considerados os teores de Al-DCBgo-
>4, os pontos situaram-se acima da linha 1:1, indicando que comparativamente
aos valores obtidos por DRX, o somatério de quatro extracdes superestimou a
substituicao por AI** (Figura 5 b).

As estimativas ndo mostraram o mesmo grau de associacdo nas
amostras hematiticas devido a menor amplitude da substituicdo por AI** nessas
amostras (Figura 6 a, b) (Tabela 7). Além disso, diferentemente do verificado
nas goethitas, a estimativa da substituicdo por AI** segundo os teores de Al-

DCBgp-1 foram na maioria inferiores aos estimados pela DRX (Figura 6 a),



TABELA 7- Valores da relagao Aly/(Alq+Feq) para combinagdes entre o teor de Fe-
DCBgp-24 e os teores de AI-DCBgy, na primeira, segunda e quarta
extracoes, e o Al-DCByy; e a estimativa obtida por difratometria de raios

x (DRX).
Al/(Alg+Feg)
Amostra  A-DCBg-4  A-DCBg2  A-DCBg-1  A-DCBy DRX
mol mol

G1 0,44 0,43 0,40 0,35
G2 0,34 0,33 0,31 0,32
G3 0,22 0,22 0,19 0,20 0,18
G4 0,37 0,36 0,30 0,37
G5 0,36 0,34 0,27 0,26
G6 0,23 0,21 0,19 0,19
G7 0,08 0,08 0,07 0,07 0,01
G8 0,41 0,40 0,35 0,36
G9 0,27 0,26 0,25 0,25
G10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,09
G11 0,47 0,46 0,40 0,35
H12 0,11 0,10 0,09 0,09 0,12
H13 0,12 0,11 0,10 0,09 0,10
H14 0,13 0,12 0,11 0,11 0,09
H15 0,11 0,10 0,09 0,09 0,12
H16 0,11 0,10 0,08 0,10 0,12
H17 0,15 0,14 0,12 0,10 0,08
H18 0,12 0,11 0,11 0,11 0,13
H19 0,12 0,11 0,09 0,08 0,12
H20 0,17 0,16 0,14 0,11 0,14
H21 0,13 0,12 0,11 0,10 0,10
H22 0,14 0,12 0,11 0,10 0,12

"Fonte: Motta, 1988
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embora a sucessao de extragdes tenha determinado um aumento dos valores
estimados quimicamente (Figura 6 b).

Uma explicagdo para este comportamento no caso das hematitas, pode
ser a ocorréncia de maghemita na fragao argila, interferindo na estimativa
quimica da substituicido por AI** na hematita, ja que ambas séo dissolvidas pelo
procedimento DCB. A maghemita pedogénica praticamente ndo apresenta AP
estrutural quando formada pela oxidagao subaérea da magnetita litogénica e,
neste caso, pode ter causado um efeito de diluicdo do AIP* na solucdo
extratora, subestimando a substituicdo na hematita. Por outro lado, a
maghemita pode apresentar AP* na estrutura quando formada pela
transformacdo de outros éxidos por aquecimento (Schwertmann e Fechter,
1984), como por exemplo goethitas aluminosas.

Como no presente estudo foram identificados reflexos de maghemita na
maioria das amostras hematiticas, este fato pode explicar em parte o baixo

grau de associagao entre as estimativas da substituicado por APP* por métodos

quimicos e DRX.



2.4 CONCLUSOES

O procedimento DCBgy, removeu mais de 90% do Feq na primeira
extracdo na maioria das amostras, sendo que praticamente a totalidade dos
oxidos de ferro pedogénicos (Feyq) foram removidos apds duas extragdes

sucessivas, independentemente do teor de 6xidos de ferro nas amostras.

Na comparagdo DCBgy e DCByy, 0 procedimento DCByy foi efetivo na
remogao do Feq somente nas amostras hematiticas. Nas amostras goethiticas,
a eficiéncia da extragcdo com DCB;, decresceu com o aumento da substituicdo

3+
I

por Al*" na goethita.

Nas amostras goethiticas, a melhor estimativa quimica da substituicdo
por AI** comparativamente aos valores estimados por DRX foi a que utilizou os
teores de Aly extraidos na primeira extracdo com o procedimento DCBgg. As
estimativas que utilizaram os teores cumulativos de Aly da segunda e da quarta
extracbes foram superestimadas devido a remocdo de aluminio de outras
fontes, provavelmente caulinita e gibbsita, possivelmente por reagdes de

complexacéao pelo citrato de sodio.



3 ESTUDO 2 - CARACTERIZAGAO DE POPULAGOES DE GOETHITA E

HEMATITA EM SOLOS POLIGENETICOS



3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Oxidos de ferro, termo inclusivo para 6xidos e oxihidréxidos de ferro, sdo
minerais que apresentam extensa distribuicdo em solos do mundo inteiro, em
concentracdes que variam de menos de 1 a mais de 500 g Fe kg,
dependendo do teor de ferro no material de origem e do estagio de
intemperismo do solo. Exceto quando mascarados pela matéria organica, sao
notados visualmente pelo efeito pigmentante que imprimem ao solo, refletido
em matizes brunas, amareladas ou avermelhadas, conforme o tipo ou a
associacgao de tipos de 6xidos de ferro presentes no solo (Bigham e Ciolkosz,
1993).

Estes minerais desempenham importante papel no comportamento fisico
€ quimico do solo mesmo quando presentes em pequenas concentracdes, em
funcao principalmente de sua alta reatividade e area superficial especifica, bem
como pelo carater variavel de suas cargas superficiais. Entre as propriedades
mais influenciadas pelos 6xidos de ferro destacam-se a agregacédo do solo,
através da associagao com outros minerais e compostos organicos (Barberis et
al.,, 1991; Dick e Schwertmann, 1996) e a sorgdo de anions, cations e
moléculas em suas superficies (Biber et al., 1994; Cornell e Schwertmann,

1996).



Adicionalmente a seus efeitos no comportamento do solo, os 6xidos de
ferro sao considerados importantes minerais indicadores de condigoes
ambientais e de processos pedogenéticos (Fitzpatrick e Schwertmann, 1982;
Schwertmann e Taylor, 1989; Kampf e Curi, 2000). Isto ndo deve-se apenas a
ampla ocorréncia dos Oxidos de ferro em solos, mas também, e mais
significativamente, ao fato de eles variarem quanto ao tipo mineral (Tabela 1), a
cristalinidade, a substituicao isomoérfica do ferro por outros cations, e a cor dos
cristais.

Uma vantagem fundamental na utilizagcdo dos 6xidos de ferro como
indicadores pedogénicos é a relativa facilidade com que os varios tipos sao
identificados, quantificados e caracterizados. Para tanto, sdo usadas uma série
de técnicas de analise no estado sélido, como difracdo de raios x (DRX)
(Schulze, 1981; Eggleton, 1988), espectroscopia Mdssbauer (Murad, 1988;
Fontes et al., 1991), micromorfologia (Muggler, 1998) e microscopia eletronica
(Eggleton, 1988; Schwertmann e Kampf, 1985), geralmente associadas a
procedimentos quimicos de dissolugao seletiva (Schwertmann, 1964; Mehra e
Jackson, 1960; Holmgren, 1967; Borggaard, 1988).

Em raz&o disso, nas ultimas décadas varios estudos tém buscado
relacionar os 6xidos de ferro com o ambiente pedogénico. Experimentalmente,
isto tem sido feito de duas maneiras: simulando pedoambientes em laboratério,
onde Oxidos de ferro sdo sintetizados sob condicbes controladas similares
aquelas do solo; e por observagdes de campo, onde os tipos, caracteristicas e
quantidades dos Oxidos de ferro sao relacionados com as condigdes do
pedoambiente, caracterizado por propriedades como temperatura do solo,
umidade do solo, composig¢ao da solugao (pH, Eh, concentragao e tipo de ions,

concentracao e estado de oxidagao do ferro), taxa de liberagado de ferro e taxa



de oxidacao; que por sua vez sao condicionadas pelos mesmos fatores que
atuam na formacgao do solo (Schwertmann e Taylor, 1989).

O conjunto destas relagbes constituem o modelo (paradigma) atual que
explica a formacao, ocorréncia e distribuicdo dos 6xidos de ferro pedogénicos
(Schwertmann e Taylor, 1977, 1989). Na ciéncia do solo, esta concepg¢ao tem
pautado o estudo dos o6xidos de ferro e contribuido, significativamente, na
interpretacdo da pedogénese (atual e pretérita) (Fitzpatrick e Schwertmann,
1982; Anjos et al., 1995; Muggler, 1998; Almeida et al., 2000), no entendimento
do comportamento fisico e quimico de solos (Barberis et al., 1991; Dick e
Schwertmann, 1996; Carvalho Junior, 2000; Smeck et al., 1994), no
levantamento e na classificagdo de solos (EMBRAPA, 1999; Soil Survey Staff,

1998).

3.1.1 Modelo pedogénico de formagao de goethita e hematita

De acordo com o modelo pedogénico atual de formagao dos 6xidos de
ferro, os ions Fe?* liberados pela intemperizacdo dos minerais que os contém,
oxidam a ions Fe®" que precipitam originando 6xidos de Fe®*'. A formacdo
destes minerais €& considerada em duas condigdes principais de
pedoambientes: pedoambientes aerdbios e pedoambientes anaerdbios ciclicos
(Schwertmann e Taylor, 1989).

Em pedoambientes aerdbios, os o6xidos de ferro dominantes sdo a
goethita e a hematita, cuja alta estabilidade termodinamica e baixa solubilidade
(Lindsay, 1979; Diakonov et al., 1994) permitem que estes minerais persistam
no solo por longos periodos de tempo desde que mantido o ambiente aerdbio

(Schwertmann, 1991). Maghemita e magnetita, esta dultima de origem



litogénica, também podem ocorrer, porém em menores concentracoes,
seguidas por pequenas quantidades de ferrihidrita.

Nesta condigdo, a precipitagdo do Fe®' origina a forma metaestavel
ferrihidrita ou a goethita, dependendo de qual dos produtos de solubilidade é

ultrapassado, o menor da goethita (Kps = 10™?) ou o relativamente maior da

R

ferrihidrita (Kps = 10®) (Lindsay, 1979). A formagdo de hematita ocorre por
uma combinacdo de processos de desidratacdo e rearranjo interno de
agregados individuais de ferrihidrita, seu precursor necessario (Fischer e
Schwertmann, 1975), sendo a transformagao no estado soélido facilitada devido
a semelhanga estrutural entre os cristais de ferrihidrita e hematita (Cornell e
Schwertmann, 1996).

A formacdo de hematita em detrimento da goethita é favorecida em
condigdes de alta temperatura ou baixa atividade da agua, onde a matéria
organica é rapidamente decomposta e o ferro liberado pelo intemperismo nao é
complexado, mas precipitado como ferrihidrita. Além disso, a alta temperatura
acelera a etapa de desidratacido da ferrihidrita. De maneira inversa, sob baixa
temperatura e alta umidade do solo, a formacdo de hematita é suprimida em
favor da goethita, uma vez que o acumulo de compostos organicos impedem a
formacao de ferrihidrita. Nestas condi¢gdes, mesmo sendo formada, a ferrihidrita
tem sua desidratacao retardada pela baixa temperatura, o que favorece sua
transformacao a goethita via processo de dissolugao-precipitagao.

O modelo mostra que, embora sejam distintos, os mecanismos de
formagdo da goethita e da hematita sdo competitivos, pois as condigdes que
favorecem um sdo desfavoraveis ao outro. Esta concepg¢do tem sido
confirmada em estudos de solos tropicais e subtropicais, onde a proporgcao

destes minerais e a cor alteram-se em fungcédo do fator climatico (Kampf e



Schwertmann, 1983; Palmieri, 1986; Schwertmann e Latham, 1986; Singer et
al.,, 1998), da posicdo na paisagem e hidrologia (Curi e Franzmeier, 1984;
Santana, 1984; Macedo e Bryant, 1987; Peterschmitt et al., 1996; Chagas et
al., 1997) e da profundidade no perfil do solo (Kampf e Schwertmann, 1983;
Almeida et al., 2000). Por outro lado, os baixos teores ou a auséncia de
ferrinidrita em associagdo com a hematita nestes pedoambientes sao,
provavelmente, explicados por uma lenta taxa de formacgao da ferrihidrita em
relacdo a sua rapida transformacao a hematita (Singer et al., 1998).

Em pedoambientes anaerdbios ciclicos, onde alternam-se condicdes
redutoras e oxidantes, a oxidacdo do Fe®" origina os tipos goethita,
lepidocrocita e ferrihidrita. A formacdo da goethita nestas condi¢cdes €
favorecida sobre os demais tipos por uma maior concentracdo de Fe?* em
solugcdo, menor taxa de oxidagao, presenga de carbonatos ou CO, e aluminio
em solucdo. A hematita presente nestas condigdes restringe-se a mosqueados
ou nodulos, uma vez que as etapas de desidratacdo e reordenamento interno
da ferrihidrita sdo impedidas nestas condi¢cbes, inibindo assim a sua
transformacao a hematita.

Em adigao ao tipo de 6xido de ferro presente no solo, caracteristicas
mineraldgicas desses minerais também sao indicadoras ambientais e refletem
condigdes pedoambientais especificas da formacédo (Schwertmann e Taylor,
1989; Kampf e Curi, 2000). Neste sentido, varios estudos tém demonstrado que
goethita e hematita variam amplamente quanto a cristalinidade e a substituicéo
isomorfica do Fe®" por outros cations na estrutura cristalina (Fitzpatrick e
Schwertmann, 1982; Schwertmann e Kampf, 1985, Schwertmann, 1988b;

Singh e Gilkes, 1992; Trolard et al., 1995; Cornell e Schwertmann, 1996).



3.1.2 Cristalinidade

A cristalinidade de 6xidos de ferro compreende o ordenamento cristalino,
o tamanho de cristal e a morfologia. Durante a formacao dos éxidos de ferro o
desenvolvimento da cristalinidade pode ser afetado pela interferéncia de uma
série de fatores que no solo variam em escala espacial e temporal. Em razao
disso, geralmente cristais pedogénicos de goethita e hematita sdo menos bem
expressos que as formas tipicas apresentadas por cristais sintetizados, de
rochas e ferricretes (Boudelle e Muller, 1988; Cornell e Schwertmann, 1996).

Como consequéncia, a identificacao e caracterizagao de 6xidos de ferro
pedogénicos através da morfologia dos cristais por analises de microscopia
eletrbnica torna-se praticamente inviavel (Torrent et al., 1980; Schwertmann e
Kampf, 1985; Muggler, 1998). Uma alternativa para avaliar a cristalinidade
destes minerais € a difratometria de raios x, que possibilita calcular a dimensao
média dos cristais perpendicular a um determinado plano hkl (DMCy). O DMC
€ calculado através da formula de Scherrer (Klug e Alexander, 1974), a partir
da largura a meia altura (LMHpy) corrigida de diferentes reflexos hkl, a qual é
afetada tanto pelo tamanho dos cristais como pela desordem estrutural dos
mesmos.

Uma expressiva amplitude do grau de cristalinidade tem sido constatada
em goethitas (LMH410 entre 0,1 a 1,2 °20) e hematitas (LMH410 entre 0,1 a 0,8
°20) de varios ambientes pedogénicos (Schwertmann, 1988a). Em geral, a
baixa cristalinidade dos oxidos de ferro esta relacionada a uma elevada taxa de
liberagao de ions ferro pelo intemperismo e um alto teor de matéria organica no
solo. A intensa liberagao de ferro associada a uma rapida oxidacao favorece a
nucleacdo de novos cristais e a desordem estrutural, em detrimento do

crescimento e maior ordenamento dos mesmos (Kampf e Schwertmann, 1995).



Nas condigdes anteriormente descritas, goethitas apresentam valores de
LMH44o levemente menores que a LMHq11 (DMC410>DMC144) refletindo um
desenvolvimento isodimencional dos cristais, como frequentemente tem sido
verificado em solos altamente intemperizados (Schwertmann e Kampf, 1985;
Kampf, 1988; Fontes e Weed, 1991; Singh e Gilkes, 1992). Por outro lado,
goethitas formadas em ambientes hidromérficos tendem a apresentar valores
de LMH119 maiores que a LMH111 (DMC110<DMC111), sugerindo um crescimento
preferencial dos cristais ao longo da dire¢ao c, devido a liberagdo mais lenta do
ferro nestes pedoambientes (Anand e Gilkes, 1987; Motta e Kampf, 1992;
Kampf e Schwertmann, 1995).

Nas hematitas a LMH+4o geralmente € menor que a LMHp12 € a LMH14,
ou seja, a largura dos cristais € maior que a altura, conferindo aos cristais uma
morfologia de placas achatadas (Torrent et al., 1980; Curi, 1983; Schwertmann
e Kampf, 1985; Dick, 1986; Fontes e Weed, 1991).

A matéria orgénica também restringe o tamanho dos cristais devido a
alta afinidade entre seus grupos carboxilicos e hidroxilicos e os ions ferro da
superficie dos cristais (Schwertmann, 1966; Biber et al., 1994). Seu efeito na
cristalinidade é verificado tanto entre solos (Kampf e Dick, 1984) como em
profundidade no perfil de solo (Campbell e Schwertmann, 1984; Motta, 1988;
Almeida et al., 2000). Da mesma forma, a adsorsdo de elementos como o
silicio (SiOs%), fésforo (P.O;*), boro (BsOg>), entre outros, determina o
bloqueio do crescimento cristalino nos planos onde eles sdo preferencialmente
adsorvidos.

Outro importante fator no desenvolvimento da cristalinidade é a
substituicdo isomérfica do Fe*" nos sitios octaedrais por outros cations (Al*",

Cu?, Cd*, zn**, Ni**, Co™, Cr**, V**, Mn**, Pb**, Ti**). Esta propriedade causa



alteragdes (contracao, expansao) nas dimensdes a, b, e ¢ de celas unitarias na
rede cristalina, a qual varia conforme a quantidade incorporada e o raio ibnico
do cation estranho relativo ao do Fe** ( Schwertmann et al., 1979; Schulze,
1984; Stiers e Schwertmann, 1985; Schwertmann et al., 1989; Wells et al.,

2001).

3.1.3 Substituigido isomérfica do Fe** por AI**

Dentre os varios cations metalicos que podem substituir o Fe®*" na
estrutura dos Oxidos de ferro, o A" é o mais freqiente, devido a sua
abundancia na litosfera e no solo. Esta substituicdo na goethita e hematita esta

relacionada a fatores que controlam a atividade do AI**

na solugao do solo,
como o pH, teor de compostos organicos, saturagao por bases e concentragcéo
de silicio, bem como a concentracdo do AI** no material de origem do solo
(Schwertmann e Taylor, 1989).

A substituicdo por AI** causa uma contracdo da cela unitaria devido o
menor raio idnico do AI** (0,054 nm) em relagdo ao do Fe** (0,065 nm). Em
razao disso, sua estimativa tem sido realizada por difratometria de raios X,
através de regressodes obtidas entre as dimensdes da cela unitaria de 6xidos
sintéticos e o grau de substituicdo por Al** (Schulze, 1984; Schwertmann et al.,
1979). Na goethita a contragdo ocorre em todas as dimensdes da cela unitaria,
sendo regular somente na dimensao c¢, que decresce linearmente com o
aumento da substituicdo (Schulze, 1984); enquanto na hematita a contragéo é
linear na dimensao a, (espessura da placas) (Schwertmann et al., 1979).

Em amostras pedogénicas, a substituicdo por AI** na goethita atinge

valores maximos préximos a 0,33 mol mol™!, enquanto na hematita ela ¢ menor,

alcangando valores maximos ao redor de 0,16 mol mol” (Norrish e Taylor,



1961; Fitzpatrick e Schwertmann, 1982; Curi, 1983; Schwertmann e Kampf,
1985; Dick, 1986; Fontes e Weed, 1991; Ker, 1995). Na goethita, substituicbes
elevadas (entre 0,20 e 0,33 mol mol'1) ocorrem em solos acidos ou altamente

intemperizados, onde a alta atividade do A"

€ determinada pelo baixo pH ou
menor concentragao de silicio passivel de combinar com o aluminio na solugao
(Fitzpatrick e Schwertmann, 1982; Curi e Franzmeier, 1984; Schwertmann e
Kampf, 1985; Dick, 1986; Fontes e Weed, 1991; Ker, 1995). Da segunda
condigdo, decorre a frequente relagdo observada entre a gibbsita e goethitas
com alta substituicdo (Schwertmann e Kampf, 1985).

Goethitas com substituicdo por Al** intermediaria (entre 0,15 e 0,20 mol
mol™) caracterizam solos moderadamente desenvolvidos (pH elevado, média a
alta saturagdo por bases), onde a lenta taxa de desilificacdo possibilita a
formacdo de caulinita e minerais 2:1 HE, em detrimento da formacao de
gibbsita (Torrent et al., 1980; Fitzpatrick e Schwertmann, 1982; Schwertmann e
Kampf, 1985).

Ja goethitas com substituicdo por AI** inferiores a 15 mol mol™ refletem
pedoambientes redoximorficos, onde o ferro reduzido pela atividade microbiana
acumula e precipita em zonas oxidantes devido a alta solubilidade do Fe**
nestas condi¢des (Fitzpatrick e Schwertmann, 1982; Schwertmann e Latham,
1986). Goethitas com baixa substituicdo ocorrem também em solos muito
intemperizados, porém desenvolvidos de rochas calcarias ou ultrabasicas,
onde a concentragdo de Al** é muito baixa (Schwertmann e Latham, 1986).

Na hematita a substituicdo por AI** néo segue uma relagao tao positiva
com o ambiente pedogénico como no caso da goethita, o que possivelmente
esta relacionado ao mecanismo da formacdo da hematita que, como visto

anteriormente, ocorre no estado solido a partir da ferrihidrita, sob condi¢des



pedoambientais mais especificas (Schwertmann e Taylor, 1989; Kampf e Curi,
2000).

Uma relagdo de aproximadamente 0,5:1 tem sido demonstrada entre a
substituicdo por AI** na goethita e hematita que coexistem em amostras de
solos (Schwertmann e Kampf, 1985; Singh e Gilkes, 1992). Por outro lado, a
nao observacao desta relagdo em outros solos (Anand e Gilkes, 1987; Zeese et
al., 1994) pode indicar que a formacédo desses Oxidos ocorreu em momentos

distintos, sob condi¢gbes pedoambientais diferenciadas (Muggler, 1998).

3.1.4 Estabilidade de goethita e hematita

Devido ao efeito dos oOxidos de ferro nas propriedades do solo,
principalmente daqueles altamente intemperizados, a estabilidade dos mesmos
neste sistema tem recebido consideravel interesse. A esta caracteristica estao
associados os processos de dissolugao e neoformacao de 6xidos de ferro, que
podem promover alteragdes no comportamento quimico e fisico do solo e de
feicbes morfologicas como por exemplo a cor do solo. Adicionalmente, a
estabilidade dos oOxidos de ferro esta relacionada a liberacdo de ions que
podem influenciar a disponibilidade de nutrientes para as plantas e a migragao
de poluentes no solo.

Dados termodinadmicos de minerais puros de alta cristalinidade indicam
que a estabilidade da goethita é ligeiramente superior a da hematita (Lindsay,
1979; Diakonov et al., 1994), confirmando a maior ocorréncia da goethita em
solos. Entretanto, o numero reduzido e a variabilidade de dados
termodinamicos existentes para 6xidos de ferro pedogénicos (Trolard e Tardy,
1987), resultado da expressiva variagdo destes minerais quanto a

caracteristicas mineraldgicas como cristalinidade e a substituigdo por AP,



tornam esta abordagem limitada para a predi¢cdo da estabilidade dos oxidos de
ferro no ambiente pedogénicos (Schwertmann, 1991).

Em razao disso, a estabilidade dos 6xidos de ferro tem sido inferida via
procedimentos quimicos de dissolugdo, nos quais a solubilizagdo do ferro é
monitorada ao longo do tempo de dissolugdo. Em geral, as taxas de dissolugao
dos cristais resultam da utilizagdo de modelos matematicos que ajustam os
dados de dissolugédo na forma linear (Cornell et al, 1974; Schwertmann, 1991;
Cornell e Givanoli, 1993; Ruan e Gilkes, 1995). Consequentemente, este tipo
de abordagem infere a estabilidade média dos cristais presentes na populagéo
dissolvida, a menos que estes sejam homogéneos, isto €, possuam similar
estabilidade.

Deve-se considerar que esta alternativa implica normalmente na
obtencdo de taxas de dissolucdo muito superiores aquelas ocorrentes no
ambiente pedogénico, uma vez que no laboratério as reagdes independem da
concentragao do reagente e do transporte de reagente e produtos na interface
sélido-liquido, enquanto no solo freqientemente o movimento da agua é lento e
0s minerais permanecem estaticos (Cornell e Schwertmann, 1996).

Além da cinética dissolutiva, procedimentos de dissolugdo dos 6xidos de
ferro possibilitam avaliar o efeito de caracteristicas mineralégicas na
estabilidade dos cristais (Schwertmann, 1984; Jeanroy et al., 1991; Singh e
Gilkes, 1992). Desta forma, estudos em amostras sintéticas e de solos tém
demonstrado que caracteristicas mineralégicas como cristalinidade,
substituicdo por AI’* e area superficial especifica (ASE), afetam a cinética
dissolutiva de goethitas e hematitas, embora em muitos casos o efeito

combinado destas variaveis ainda carega ser melhor entendido.



Dissolugdes acidas (protonagao) de goethitas sintéticas demonstram que
a taxa de solubilizagao é dependente da morfologia dos cristais e aumenta de
acordo com a ASE exposta pelos mesmos (Cornell et al., 1974; Schwertmann
et al.,, 1985), enquanto que a taxa de dissolugdo da hematita € dependente
somente da ASE (Cornell e Giovanoli, 1993). Comparando as respectivas taxas
de dissolucdo, a hematita mostrou solubilizar entre 5 e 10 vezes mais rapido
que a goethita, ndo obstante os menores valores de ASE estimados para as
primeiras (Cornell e Giovanoli, 1993; Ruan e Gilkes, 1995).

Estes resultados indicam que a diversidade morfolégica dos cristais de
goethita implica na exposicao relativa de zonas com diferentes reatividades
(dominios e interdominios), independente da dimensdo dos cristais
(Schwertmann, 1984), ao contrario da hematita onde geralmente a dissolugao
procede de maneira semelhante em todas as faces dos cristais devido a
estrutura interna equidirecional dos mesmos (Cornell e Giovanoli, 1993).

Em cristais sintéticos contendo AI’* na rede cristalina, a taxa de
dissolugédo acida geralmente decresce (Ruan e Gilkes, 1995). Na goethita, o
efeito estabilizante da substituicdo por AI** decorre da reducdo na quantidade
de interdominios na estrutura, onde o ataque protbnico ocorre
preferencialmente; e da maior energia da ligagao Al-O (< comprimento) relativa
a ligagao Fe-O (Schwertmann, 1984).

Por outro lado, o efeito do A** na estrutura da hematita necessita ser
melhor compreendido, haja visto que também verificam-se aumentos na taxa
de dissolucdo acida com o acréscimo da substituicdo por Al** nesse mineral
(Postma, 1993; Wells et al., 2001). Neste caso, ao contrario do que foi sugerido
anteriormente para a goethita, os autores postulam que a diminuicédo do
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tamanho dos cristais causada pelo Al é mais efetiva em promover o



acréscimo da dissolucédo, do que o possivel ordenamento interno dos cristais
no sentido de restringir a mesma.

Comparando cristais sintéticos substituidos por AI**, Sidhu et al. (1981) e
Ruan e Gilkes (1995) verificaram que a dissolugao acida da hematita foi entre 2
e 7 vezes mais rapida que a da goethita, confirmando a dissolugao preferencial
da hematita, verificada em misturas sintéticas destes 6xidos (Schwertmann,
1988a).

Estudos com amostras pedogénicas contendo hematita e goethita
também demonstram a dissolucdo preferencial da hematita que, em muitos
casos, possibilita a quantificacdo relativa destes 6xidos na amostra, como
demonstrado por Schwertmann e Latham (1986), via o ajuste matematico das
curvas de dissolugao acida de amostras da Nova Caledénia; e por Torrent et al.
(1980), através do monitoramento do fator vermelho ao longo de dissolugdes
por complexacédo de amostras de solos vermelhos da Espanha.

Entretanto, a precisa discriminacdo destes 6xidos em amostras de solo
por dissolucdes seletivas nem sempre é possivel. Em muitas situacdes, cristais
de goethita e hematita parecem apresentar similar estabilidade, conforme
constatado em estudos de solos e saprolitos de diferentes paises tropicais
(Schwertmann, 1988b; Singh e Gilkes, 1992; Trolard, et al., 1995). Esta similar
estabilidade de cristais de goethita e hematita em amostras de solo tem sido
atribuida, por estes autores, a semelhante cristalinidade (DMC,, morfologia) e
substituicdo por AI** apresentada por estes minerais.

Situagdes conflitantes como as acima relatadas s&o reflexos da
expressiva amplitude das caracteristicas mineraldgicas dos oxidos de ferro,
principalmente da goethita, no ambiente pedogénico, conforme descrito

anteriormente nos itens referentes a cristalinidade e a substituigdo por Al**. Um



exemplo disso foi constatado ao longo de uma das sequéncias de solos
examinadas por Torrent et. al. (1980), onde o aumento da cristalinidade
(LMA+11) e da substituicdo por AI** na goethita ao longo da seqiiéncia refletiu-
se no aumento gradual de sua estabilidade em relagcdo a da hematita em
dissolugdes por complexacgao.

Estes resultados sdo condizentes com observacdes de dissolugoes
redutivas de séries de goethita e hematita sintéticas com variagdes na
substituicdo por AI’* e na area superficial especifica (Torrent et al., 1987;
Bousserrhine et al., 1998). Na dissolugao redutiva, a resisténcia dos cristais
aumentou com a substituicdo por AP** em ambos os 6xidos, sendo o efeito
estabilizante superior na goethita devido a maior ocupagao por AP* neste
mineral. Entretanto, quando comparadas as taxas de dissolugao de cristais de
goethita e a hematita com caracteristicas semelhantes, as taxas de dissolugéo
foram similares.

Para a dissolugéo por redugdo, cuja expressdo no solo é superior as
demais reagdes, deve-se considerar que o AI** também afeta diretamente a
estabilidade dos 6xidos de ferro, em adi¢cdo aos efeitos indiretos considerados
anteriormente. No mecanismo da dissolugao redutiva, a desestabilizacdo da

¥ + e - Fe*) e pela

estrutura € causada pelo desbalan¢co de carga (Fe
expansdo das celas unitarias devido ao maior raio idnico do Fe?* (~20%). Uma
vez que o AP’ possui somente um estado de oxidacdo ele tende a inibir este
processo, retardando a dissolugao.

Macedo e Bryant (1989) demonstraram este efeito em uma amostra de
horizonte B latossdlico vermelho, onde verificaram que a hematita sem

substituicido por AI’* dissolveu preferencialmente a goethita com alta

substituicdo (0,34 mol mol'1). Resultados de dissolugdes por reducdo de



misturas e amostras da fragcao argila com razées Hm/(Hm+Gt)=0,5, concordam
com a verificagdo anterior (Inda Junior e Kampf, 1999; Bryant e Macedo, 1990).
Por outro lado, em misturas contendo hematita associada a goethita com baixa
cristalinidade e substituicdo por AI**, esta Ultima mostrou menor resisténcia a
dissolugéo (Inda Junior e Kampf, 1999).

Buscando reproduzir experimentalmente em amostras de solo o
processo de xantizagao, Jeanroy et al. (1991) constataram que em adigcédo a
rapida dissolugdo da hematita, parte da populagdo da goethita em algumas
amostras dissolveu preferencialmente, notadamente aquela constituida por
cristais de baixa substituicdo por AI**, enquanto que os cristais de goethita
altamente substituidos persistiram por mais tempo a dissolugao redutiva. Estes
resultados indicam que além da associacédo de diferentes tipos de 6xidos de

ferro, fases distintas de um mesmo tipo podem coexistir no solo.

3.1.5 Goethita e hematita em solos poligenéticos

Em regibes tropicais e subtropicais umidas, extensas areas s&o cobertas
por solos altamente intemperizados, notadamente aqueles classificados como
Latossolos segundo o sistema brasileiro de classificacdo de solos (EMBRAPA,
1999). Estes solos correlacionam-se aos Ferralsols da legenda de solos do
mundo (FAO, 1990) e em parte com os Oxisols do sistema de classificacado de
solos americano (Soil Survey Staff, 1998).

Os Latossolos s&o formagbes muito antigas e profundas (solum
raramente inferior a um metro), em geral distribuidas por amplas superficies de
erosdao e pedimentos, em relevo plano ou suavemente ondulado. S&o

desenvolvidos de materiais de origem pseudo-autoctones ou retrabalhados dos



mais diversos tipos de rochas, e sujeitos ao longo de sua evolugao a processos
poligenéticos em razdo de mudangas nas condi¢gdes pedoambientais.

Tais circunstancias decorrem de flutuagbes climaticas pretéritas
(Bigarella e Andrade, 1965; Thomas, 1994; Ab’Saber, 1996); da evolugao e
rejuvenescimento da paisagem, onde atuam processos erosivos e
deposicionais e eventos tectonicos (Lepsch e Buol, 1988; Lichte, 1990); além
de descontinuidades na litologia do material de origem (Kampf, 1981; Carmo et
al., 1984; Zeese et al.,, 1994); que certamente implicam na histéria
extremamente complexa desses solos, passivel ainda de ser melhor
compreendida.

A excessiva intemperizacdo dos Latossolos conduz a severas
transformagdes mineraldgicas, onde elementos mais soluveis como os cations
basicos e proporgcoes variaveis de silicio sdo lixiviados, causando um
enriquecimento residual de minerais 1:1, 6xidos de ferro e aluminio, além de
minerais primarios resistentes ao intemperismo (EMBRAPA, 1999; Antonello,
1988). Este conceito expressa a relevante presengca dos Oxidos de ferro
pedogénicos em Latossolos, onde destacam-se a goethita e a hematita como
os tipos dominantes, em razdo da sua alta estabilidade e baixa solubilidade em
pedoambientes aerdbios.

Em virtude de refletirem o ambiente pedogenético em que sao formados
(Schwertmann e Taylor, 1989), goethita e hematita s&do considerados com
expressiva frequéncia em estudos relacionados a evolugdo de Latossolos
(Resende, 1976; Curi, 1983; Macedo e Bryant, 1987; Kampf et al., 1988;
Fontes e Weed, 1991; Motta e Kampf, 1992; Muggler, 1998). Entretanto,
frequentemente caracteristicas desses minerais (tipo, cristalinidade,

substituicdo isomoérfica) ou suas expressdes morfoldégicas em Latossolos néo



encontram respaldo no modelo pedogénico de formagao dos 6xidos de ferro
com relagao as condi¢gdes pedoambientais atuais. Kampf et al. (1988) sugerem
que isto pode ser consequéncia da natureza poligenética de uma parcela
consideravel dos Latossolos.

A alta estabilidade da goethita e hematita em ambientes aerdbios faz
com que persistam no solo por muito tempo (escala pedoldgica), mesmo apos
mudancgas nas condigdes pedoambientais. Portanto, solos poligenéticos podem
apresentar varias geragdes de goethitas e hematitas, tanto de origem relictual
como formagbes atuais. Estas geragdes podem ser distinguiveis por suas
caracteristicas mineralégicas, como por exemplo a cristalinidade e a
substituicdo por AI**, e servem como minerais indicadores para a interpretacéo
das mudangas no ambiente pedogénico e a reconstituicdo do histérico da
evolucgao deste tipo de solo.

Este processo é facilitado quando no solo as diferentes geragdes de
goethita e/ou hematita ocorrem como populagdes homogéneas, isto €, séo
coletadas e caracterizadas de maneira discriminada. Desta forma, Fitzpatrick e

Schwertmann (1982) constataram variacbes na substituicdo por AIP*

na
goethita em amostras de mosqueados de plintita e da matriz do solo
circundante. A baixa substituicdo por A" na goethita dos mosqueados
contrastou com a alta substituicdo da mesma na matriz do solo, indicando a
mudanca de um pedoambiente menos oxidante para um mais oxidante.
Resultado semelhante foi verificado por Kampf (1988) em nddulos
petroplinticos, que constatou ainda uma maior cristalinidade da goethita nos
nddulos em relagao a goethita na matriz do solo.

Uma alteragcédo inversa no ambiente pedogenético, de condi¢des mais

oxidantes para menos oxidantes, foi verificada em Latossolo Vermelho-amarelo



(Motta e Kampf, 1992). A goethita que recobria nédulos ferruginosos nesse
solo apresentou baixa substituicdo por AI**, enquanto a goethita contida na
matriz do solo e na parte interna dos ndodulos apresentou alta substituigao,
refletindo juntamente com a gibbsita uma condicdo ambiente anterior favoravel

a alta atividade do AI*".

Porém, registros freqiientes de goethita com baixa substituicdo por AI**
sdo feitos em Latossolos gibbsiticos (Mesquita Filho e Torrent, 1993). De
acordo com o modelo, ambientes favoraveis a formacdo de gibbsita
possibilitam também uma elevada substituicdo por AP na goethita devido a
alta atividade do A** em solugdo, enquanto goethitas com baixa substituicao
sdo formadas sob condigbes hidromorficas. Neste caso, goethita e gibbsita
podem refletir diferentes ciclos pedogénicos ou microambientes distintos no
solo. A primeira hipotese tem sido referida quando sao verificados mais de um
pico nos reflexos da goethita em difratogramas de raios x da fragao argila,
sugerindo a coexisténcia de goethitas com diferentes substituicdes por AI**
(Motta, 1988; Muggler, 1998).

O fato de Latossolos serem extremamente homogéneos (misturados) ao
longo do perfil, decorre da intensa atuacéo de processos de bioturbagéo e
mesmo de hidroturbagcdo nesses solos, que geralmente encobrem as feigdes
relictuais de pedoambientes pretéritos, dificultando a individualizacdo das
diferentes geracbes de Oxidos de ferro (Muggler, 1998), que ocorrem
possivelmente como populagdes heterogéneas. Neste sentido, os resultados
analiticos de amostras heterogéneas, obtidos pelos procedimentos tradicionais,
refletem valores médios para as caracteristicas mineralégicas de goethita e

hematita em solos poligenéticos, restringindo a correlagdo das mesmas com o

ambiente pedogénico originario destes cristais.



Considerando que a estabilidade da goethita e da hematita esta
relacionada a variagbes em caracteristicas como a cristalinidade e substituicao
de Fe** por AP*, procedimentos quimicos de dissolucdo seletiva podem ser
utilizados no fracionamento de populagdes heterogéneas de um mesmo tipo de
oxido de ferro, constituindo-se numa importante ferramenta para o estudo da
(poli)génese desses solos.

Neste sentido, o presente estudo objetivou desenvolver uma
metodologia, baseada em procedimentos de dissolugado seletiva associados a
difratometria de raios X, que possibilite estabelecer a amplitude das
caracteristicas cristalinidade e substituicdo de Fe** por AI’* em populacdes
heterogéneas de goethita e hematita de diversos Latossolos. Esta metodologia
visou ampliar a utilizacdo desses minerais como indicadores de condicbes
pedoambientais, principalmente em estudos relacionados a (poli)génese dos
Latossolos; além de fornecer subsidios para estudos a respeito do
comportamento quimico e fisico desses solos. Em adicdo, buscou-se
determinar as causas da dissolugdo preferencial de goethitas e hematitas

pedogénicas por redugao do Fe3*.

3.1.6 Hipotese

Populagdes de goethita e hematita em solos poligenéticos sao
constituidas por cristais heterogéneos quanto a caracteristicas mineraldgicas
como a cristalinidade e a substituicdo do Fe®* por AP*, as quais s&o
responsaveis pela estabilidade diferencial destes minerais quando submetidos

a dissolucao redutiva por ditionito-citrato-bicarbonato de sddio.



3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Selegao das amostras

Foram utilizadas as mesmas 22 amostras da fragdo argila (¢ < 2 um)
selecionadas para o primeiro estudo (Tabela 3). A opgéo pela utilizagdo da
fracdo argila em detrimento da fracdo ferro concentrada (Kampf e
Schwertmann, 1982), a qual possibilitaria maior precisdo na estimativa das
caracteristicas mineraldgicas dos Oxidos de ferro, teve por objetivo evitar
possiveis danos na superficie dos cristais de goethita e hematita causados pelo

tratamento com NaOH 5M.

3.2.2 Obtengao da fragao argila (< 2 um)

Ver item 2.2.2

3.2.3 Extragoes de ferro

Ver item 2.2.3

3.2.4 Dissolugoes seletivas
O procedimento usado para as dissolucdes seletivas foi semelhante ao

utilizado por Jeanroy et al. (1991) que € uma modificacdo do procedimento de



extracéo de ferro com DCBg, (Mehra e Jackson, 1960), adaptado a temperatura
ambiente (DCByp) por Holmgren (1967).

A dissolucao seletiva dos 6xidos de ferro foi realizada em treze etapas
controladas pelo tempo, cuja progressao variou entre 5 minutos e 64 horas. As
etapas de dissolucdo foram independentes, buscando-se assim um melhor
controle da dissolugéo (fracionamento) das populagbes de goethita e hematita
contidas nas amostras. Cada amostra, apés homogeneizada, foi subdividida
em treze aliquotas contendo cada uma 100 mg de Fey (relativo aos teores de
Fe-DCBgo-Z4, Tabela 4). Uma aliquota de cada amostra n&do foi submetida a
tratamento quimico de dissolugéo, sendo considerada a aliquota padréo (P).

A cada etapa de dissolugdo uma aliquota de cada amostra foi colocada
em tubo de centrifuga com 50 mL de volume, ao qual foi adicionado 40 mL de
solugdo citrato-Na 0,3 M (Na3zCeH507.2H,0) : bicarbonato-Na 1 M (NaHCOs3),
na razao 8:1; e 2 g de ditionito de sdédio (Nax;S204). Os tubos foram agitados em
agitador rotativo a 50 rpm ao longo do tempo estabelecido para cada etapa,
sob temperatura controlada de 20°C (+ 2).

Ao final de cada etapa as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por
5 minutos e o extrato coletado foi completado a 50 mL em baldo volumétrico.
Os teores de ferro e aluminio foram determinados na solugcdo extratora por
espectroscopia de absorcdo atdbmica (EAA). As aliquotas sodlidas
remanescentes nos tubos de centrifuga foram lavadas por duas vezes com
solugéo alcool:dgua na proporgdo 1:1 e secadas em estufa a 45°C para a
caracterizagao mineraldgica.

Em todos os procedimentos foram utilizados reagentes da marca Merck,

observando-se os prazos de validade estabelecidos pela empresa.



3.2.4.1 Cinética da dissolugao

Dois tratamentos matematicos dos dados de solubilizacdo do ferro ao
longo do tempo de dissolugdo foram empregados com o objetivo de descrever
a cinética da dissolugao da goethita e hematita nas amostras estudadas. O
primeiro, utilizou a equagcdo modificada de primeira ordem Kabai
(C/Co S ) cuja forma linear é Inin(1/(1-C/Co))=alnk+alInt. Nesta, C
e Co sao as fracdes dissolvidas no tempo t e t=0, respectivamente, k € a taxa
constante de dissolugao e a constante a € uma funcao da estrutura do cristal,
também denominada “constante de ordem meédia” (Kabai, 1973).

A opcao por este modelo baseou-se em sua adequacido a
procedimentos dissolutivos de o6xidos de ferro com diferentes morfologias.
Desta forma, quando o>1 a curva de dissolugao é sigmoidal e a dissolugéo
procede por desintegragéo dos cristais; a<1 representa curvas desaceleratérias
e a dissolucao procede por esfericalizagao dos cristais. A taxa de dissolugao k
e o valor de o séo derivadas da equacgao da reta obtida na expressao grafica
de InIn(1/(1-C/Co)) emrelagdo a Int.

O segundo tratamento dos dados visou segmentar as curvas de
solubilizacdo do ferro pelo tempo de dissolugdo em intervalos onde o
comportamento dissolutivo dos cristais foi linear. As taxas de dissolugdo em

cada segmento linear foram obtidas do coeficiente angular da equacao da reta.



3.2.5 Caracterizagao mineralégica

3.2.5.1 Difratometria de raios-x

Difratogramas de raios x da fragao argila foram obtidos de aliquotas nao
tratadas, consideradas padrdes, e de aliquotas submetidas a diferentes tempos
de dissolugado, escolhidas de acordo com o teor de ferro solubilizado, em
intervalos que compreenderam aproximadamente 10 a 20% do Fe4 dissolvido.
O peso de cada aliquota submetida a difragcao foi padronizado em 300 mg de
argila misturada a 30 mg de halita (NaCl), que foi utilizada como padrao
interno.

As analises foram realizadas em um difratbmetro Philips do tipo PW
1840, equipado com tubo de Co e filtro de Fe, em voltagem de 35 kV e corrente
de 25 mA, em laminas preenchidas com material em pd (sem orientagdo),
tendo a irradiagao sido realizada no intervalo de 23 a 44 °20. A velocidade de
varredura da amostra no difratdmetro foi de 0,005 °26/s, com um espagamento
entre leituras de 0,05 °20 e tempo de leitura em cada passo de 10 segundos.

A posigao dos reflexos e a largura a meia altura foram obtidas utilizando
recursos do software APD (Philips Analytical X-ray Almelo, 1995), que
comanda o difratdbmetro.

A substituicdo por AI** na goethita foi calculada pela regressdo entre o

APP* e a dimens3o c, conforme a equacdo: Al(mol mol™) =17,30-5,72x¢ (nm),

onde c=1/4/(1/d2,)—(1/d%,) (Schulze, 1984).

A substituicido por A** na hematita foi calculada pela regresséo entre o

AP’* e a dimens&o a,, conforme a equacdo: Al(mol mol™) = 31,09-6,17xa, (nm),

onde a, =d,,, x2 (Schwertmann et al., 1979).



A posicao dos reflexos nos difratogramas foi corrigida pela posi¢cao do
reflexo da halita (0,282 nm); e o desvio instrumental foi corrigido utilizando-se a
curva do quartzo (¢ entre 0,5 e 1,0 mm).

A cristalinidade foi avaliada através da dimensdo média dos cristais
perpendicular aos planos hkl 110 e 111 da goethita e 012, 104 e 110 da
hematita (DMCyy) (Schulze e Schwertmann, 1984). Este parémetro foi
calculado a partir da largura a meia altura (LMHyq) corrigida dos reflexos hkl
nos difratogramas de raios x da frag&do argila, através da formula de Scherrer
(Klug e Alexander, 1974):

DMC,,, = (K xAx57,3)+(LMH_ xcos8), onde:

K= constante referente ao fator de cristalinidade. Em geral assume-se um valor
igual a 0,9;

A= comprimento de onda da fonte utilizada na radiacdo de raios x (Aco=
1,790260 nm);

57,3= fator de conversao de graus para radiano;

LMH.= largura a meia altura corrigida, obtida pela subtracdo LMHpq-LMHnaci;
6= angulo de Bragg (posi¢ao do reflexo no plano hkl considerado, obtido de
°20/2.

A area superficial especifica da goethita e hematita foi estimada de

acordo com as seguintes formulas (Schulze e Schwertmann, 1984; Kampf,

1981):
ASE,, =(1049/DMC,,,)-5 (m*g™) onde: DMC,,, = DMC,,, x0,42nm
ASE,, =2x(r+h)x10*/rxhxd (m*g™") onde: r = DMC,,,x0,71/2

h=DMC,,, x0,59

d=526g/cm’



O controle das fases de goethita e hematita que persistiram na amostra
apo6s cada etapa da dissolugdo seletiva foi realizado pelo método da
difratometria diferencial de raios-x (DDRX) (Schulze, 1981), que consiste em
subtrair os difratogramas de raios x das aliquotas submetidas aos diferentes
tempos de dissolugao do difratograma da aliquota desferrificada. Para tanto, as
planilhas de dados (impulsos) referentes a aliquotas de uma mesma amostra
foram previamente ajustadas entre si, utilizando-se como referencia o reflexo
da halita nos difratogramas. O difratograma diferencial mostrou, entéao,

somente os reflexos daquelas fases que persistiram ao tratamento com DCBy.



3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Teores de ferro

Os resultados das analises de ferro sdo mostrados na Tabela 4. As
amostras apresentaram a seguinte amplitude nos teores das diferentes formas
de ferro: 60 a 311 g kg™’ de Fe; extraido com HCI 6 N; 45 a 267 g kg™’ de Feq
extraido com DCBg (T das 4 extracdes); e 0,4 a 6,1 g kg™ de Fe, extraido com
oxalato de aménio 0,2 M.

Os valores da razao Fegy/Fe; situaram-se proximos a 0,8 na maioria das
amostras, indicando que a maior parte do ferro nas amostras encontra-se na
forma de oOxidos de ferro pedogénicos (Resende, 1976; Kampf et al., 1988;
Dick, 1986). Além disso, os baixos valores da razdo Fey/Feqy (< 0,05) indicaram
que esses Oxidos s&do predominantemente cristalinos (goethita, hematita e
maghemita), com teores muito baixos de ferrihidrita (Schwertmann et al., 1982),
condizente com a natureza latossoélica da maioria das amostras.

As amostras de solos desenvolvidos de material sedimentar
apresentaram teores de Fe; e Feq inferiores as amostras de solos derivados de
rochas maficas (basalto) e itabirito (Tabela 3), evidenciando a influéncia do teor
de ferro no material de origem nos teores de ferro do solo. Adicionalmente, o
teor de ferro no material de origem mostrou uma relagdo com o carater

goethitico (< Fet) ou hematitico (> Fe;) das amostras, o que esta de acordo com



o0 modelo pedogénico de formacgao dos oxidos de ferro (Schwertmann e Taylor,

1989).

3.3.2 Difratometria de raios x

A difracao de raios x (DRX) na fragao argila total das aliquotas padroes
(P) (23 a 44 °20) (Apéndice 1) e na fragdo argila desferrificada (14 a 25 °20)
das amostras goethiticas e hematiticas apresentou como constituintes
principais os seguintes minerais: caulinita (reflexos 0,718, 0,436, 0,359 e 0,256
nm), gibbsita (reflexos 0,485, 0,437, 0,331 e 0,245 nm), goethita (reflexos
0,418, 0,269 e 0,245 nm) e hematita (reflexos 0,367, 0,269 e 0,251 nm).

Nas amostras latossdlicas, o carater caulinitico ou gibbsitico, expresso
através da razdo Gb/Gb+Kt, variou entre 0 e 1 em ambos os grupos de
amostras (Tabela 3). Estes resultados indicam que a intensidade da
intemperizagdo, embora expressiva, variou em ambos os grupos de amostras
(goethiticas e hematiticas), sendo superior naquelas onde predominou a
ocorréncia de gibbsita. Nas amostras do saprolito (G7) e do Cambissolo (G10),
a menor intensidade e o alargamento dos reflexos da caulinita (desordenada)
sugerem um grau de alteragdo menos avangado.

Exceto nas amostras G5, com presenca de hematita;, e G7, com
presenca de lepidocrocita (reflexos 0,330 e 0,248 nm), a goethita foi o unico
oxido de ferro identificado nas amostras goethiticas. Por outro lado, embora
dominante nas amostras hematiticas, a hematita ocorreu sempre associada
com a goethita, conforme indicou a razdo Hm/(Hm+Gt) dessas amostras (0,87
a 0,97) (Tabela 3); e muitas vezes, com a maghemita (reflexo 0,295 nm).

Outros minerais presentes nas amostras latossodlicas foram anatasio,

rutilo, ilmenita e mica, que devido a alta resisténcia ao intemperismo tendem a



concentrar-se em solos altamente intemperizados. O quartzo foi detectado em
amostras goethiticas e hematiticas, independentemente do material de origem
dos solos amostrados, sugerindo, principalmente para aqueles desenvolvidos
de basalto, uma influéncia de outros materiais ao longo de sua génese.

Conforme esperado, a difracdo de raios x das aliquotas padroes e de
aliqguotas submetidas a dissolugcbes seletivas demonstrou em todas as
amostras uma diminuicdo gradual da intensidade dos reflexos da goethita e
hematita (Apéndice 1). Esta evolugado foi facilmente constatada nos reflexos
dos planos 110 e 130 da goethita e 104 e 110 da hematita. Entretanto, o fato
de ter-se utilizado a fragdo argila dificultou esta constatagcao nos reflexos do
plano 111 da goethita, principalmente nas amostras gibbsiticas, devido a
proximidade do reflexo do plano 021 deste mineral; e do plano 012 da hematita,
dada a interferéncia do reflexo do plano 002 da caulinita.

Esta dificuldade foi em parte reduzida pela técnica da difratometria
diferencial de raios x (DDRX) (Schulze, 1981), como por exemplo nas amostras
G3, G8, H13 e H18 (Apéndice 1). Por outro lado, a opgao pelo espagamento
entre leituras de 0,05 °20 ndo permitiu, em muitas situacdes, o ajuste perfeito
dos reflexos do padrao interno (halita), conforme demonstram partes positivas

e negativas deste reflexo nos DDRX de algumas amostras.

3.3.2.1 Cristalinidade

A estimativa do didmetro médio cristalino (DMCyy) da goethita e
hematita, derivada da largura a meia altura (LMH) dos reflexos (Apéndices 2 e
3), variou tanto entre as amostras (aliquotas padrbes) como dentro das

amostras ao longo das etapas da dissolugao seletiva (Tabelas 8 e 9).



TABELA 8- Diametro médio cristalino (DMC) dos planos 110 e 111 da goethita
nas aliquotas padrdes (P) e nas aliquotas submetidas a diferentes
tempos de dissolugao seletiva.

Amostra
tempo plano
(min)  (hKl) Gl G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10 G111
DMC (nm)

P 110 35 27 35 50 26 33 21 33 15 23 30
111 62 34 30 24 33

5 110 32 23

L LU 0
110 36 19

10
111 32 27

20 110 38 32 23 24 34
111 62 34 37
110 36 30 38

40
111 38

60 110 53 25 32 19 24
111 27 32 23
110 23

80

LU 2
110 35

120

SR L AL
110 38 34 33 41 28

240
111 50 41
110 32 53 32

480

SR LU .U
110 38 56 35 35 34

720

SR LU
110 56 38 36

3840




TABELA 9- Diametro médio cristalino (DMC) dos planos 110, 104 e 012 da
hematita nas aliquotas padrdes (P) e nas aliquotas submetidas a
diferentes tempos de dissolugio seletiva.

Amostra
t?nr:ﬁ;’ Fzm;’ H12 H13 H14 H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22
DMC (nm)

110 31 25 47 37 49 32 58 38 31 33
P 104 22 20 28 22 25 21 30 24 22 19 23

012 32 37 37 56 33 32 31 32
110 33 3
5 104 22 20 33

012 30 43 95
110 2 5 47 32 55 30 33 25
10 104 21 31 25 20 24 23 23 27

012 43 40 26 28 34 27
110 28
20 104 23

012 27
110 4 27 47 30 49 34 25 24
40 104 22 23 27 28 23 24 22 23

012 48 31 29
110 26 43
60 104 21 26

012 37
110 25 47 24 58 20 22
80 104 25 31 31 25 26 26

012 27
10 24 3T
120 104 26 26




As aliquotas goethiticas padroes (P) apresentaram uma amplitude dos
valores de DMC44o de 15 a 50 nm. Estes valores situam-se dentro do intervalo
de frequéncia relativo a goethitas formadas em solos tropicais, conforme
constatado por outros autores (Dick, 1986; Schwertmann, 1988a; Kampf et al.,
1988; Ker, 1995). O DMC111 da goethita foi calculado somente em cinco dessas
aliquotas padrdes, devido a sobreposicdo com o reflexo do plano 021 da
gibbsita (Apéndice 1), tendo apresentado uma amplitude de 24 a 62 nm.

Em quatro delas (G3, G7, G9 e G10), que incluem as trés amostras nao
latossdlicas, a razdo DMC+41/DMC+4¢ variou entre 1,43 e 1,77 (Apéndice 4),
sugerindo uma forma acicular para os cristais de goethita, conforme observado
em ambientes hidromérficos (Anand e Gilkes, 1987; Motta, 1988). Na amostra
G6 os valores do DMC411 e DMCy4o foram semelhantes, confirmando a
isodimensionalidade observada em goethitas de Latossolos (Schwertmann e
Kampf, 1985).

A avaliagédo dos valores do DMCy da goethita nas amostras ao longo
das dissolugbes seletivas (Tabela 8) deve considerar o teor de Feq
remanescente na ultima aliquota em que o reflexo foi avaliado com seguranga.
Em geral, os valores estimados do DMC44 da goethita aumentaram com o
avanco das dissolugdes. Nas amostras nao latossolicas (G3, G7 e G10) esse
incremento foi pequeno (1 a4 nm), mesmo apds uma grande parcela do Feq ter
sido solubilizado (62 a 85%). Por outro lado, nas amostras latossdlicas G2, G5,
G6 e G11, onde menos de 60% de Feq foi solubilizado, observou-se aumentos
expressivos do DMC11p (8 a 9 nm). A mesma evolugao foi verificada para o
DMC+11 da goethita nas amostras G6 e G9, enquanto nas demais a evolugao

mostrou-se irregular com o avancgo das dissolugdes.



Conforme a razao DMC411/DMC14p, ao longo das dissolug¢des os cristais
de goethita mantiveram a forma isodimencional na amostra G6, e acicular nas
amostras G3 e G9; enquanto na G7 e G10, a diminuicdo desta razao indicou
uma tendéncia dos cristais tornarem-se isodimencionais, possivelmente pela
dissolucao preferencial dos mesmos na diregao c.

Nas aliquotas hematiticas padrées (P), a estimativa do DMCyq da
hematita mostrou as seguintes amplitudes: 25 a 58 nm para o DMC14p; 19 a 30
nm para o DMC1o4; € 31 a 56 nm para o DMCy¢2 (Tabela 9). Nestas aliquotas,
os valores da razdo DMC41o/DMC1os foram sempre maiores que a unidade
(entre 1,07 e 2,42) (Apéndice 5), indicando que na maioria das amostras a
largura dos cristais de hematita foi maior que a altura (morfologia em forma de
placas), conforme registrado em hematitas pedogénicas (Schwertmann e
Kampf, 1985; Dick, 1986; Kampf, 1988; Ker, 1995).

Esta constatacdo foi suportada também pela razdo DMC,/DMC,
(DMC4,=DMC 11 x 0,72; DMC;=DMCy1, x 0,59) (Schwertmann e Kampf, 1985;
Ker, 1995), cujos valores situaram-se acima da unidade (entre 1,18 e 2,21),
embora deva-se considerar que a determinacdo da LMH do reflexo do plano
012 da hematita pode ter sofrido interferéncia do reflexo do plano 002 da
caulinita (Apéndice 1).

Ao contrario do observado na goethita, o DMC44o da hematita diminuiu
ao longo das etapas dissolutivas (Tabela 9). Entretanto, em algumas amostras
(H13, H17,H19 e H22) sua estimativa em etapas mais avancadas da
dissolucdo foi impedida pela sobreposicdo do reflexo do plano 313 da
maghemita (Apéndice 1). Ja o DMC1p4 mostrou somente pequenas variagdes, o
que determinou uma diminuicdo da razdo DMC40/DMC4o4 no decorrer das

dissolugdes (Apéndice 5). Este comportamento sugere uma tendéncia dos



cristais de hematita a isodimensionalidade (H12, H15, H16, H20, H21 e H22),
devido a dissolugao preferencial destes no sentido da largura das placas.

Confirmando estimativas anteriores obtidas por DRX, a maior variacéo
da cristalinidade da goethita verificada nas aliquotas padrbes refletiu-se na
amplitude de sua ASE, a qual variou de 45 a 162 m? g (Apéndice 4). Nas
amostras hematiticas em que foi possivel o calculo da ASE da hematita, os
valores mostraram estreita amplitude (39 a 55 m? g"') (Apéndice 5), sendo
geralmente inferiores aos estimados para a goethita, conforme indicam
diversos estudos (Schwertmann e Kampf, 1985; Schwertmann e Latham,
1986).

Nas amostras goethiticas latossélicas, a ASE da goethita diminuiu ao
longo das dissolugdes seletivas (Apéndice 4), confirmando tendéncia verificada
por Jeanroy et al. (1991). Estes resultados colaboram com a hipétese de
ocorréncia de populagdes heterogéneas de goethita em amostras de
Latossolos, uma vez que esta diminuicdo pode estar relacionada a dissolugao
preferencial de cristais menos cristalinos (> reatividade), conforme verificado
por Cornell at al. (1974) e Schwertmann et al. (1985).

De maneira contraria, nas amostras hematiticas a ASE da hematita
pouco alterou-se, demonstrando por vezes uma tendéncia de aumento ao
longo das dissolug¢des (Apéndice 5). Estes resultados sugerem que populagdes
de hematita constituem-se de cristais mais homogéneos, os quais no decorrer
da dissolugao sao diminuidos em seu tamanho de maneira uniforme.

3.3.2.2 Substituicdo isomoérfica do Fe** por AI**

A substituicdo por AP* na goethita e hematita foi estimada por

difratometria de raios x (DRX) e quimicamente, através dos teores de ferro e



aluminio solubilizados ao longo das dissolugdes seletivas. Adicionalmente, o
procedimento quimico de dissolugdo das amostras foi utilizado para investigar
a distribuicdo do aluminio na estrutura cristalina.

Neste sentido, a representacdo grafica da relagdo entre os teores de
ferro e aluminio dissolvidos ao longo das dissolugbes mostrou que nas
amostras goethiticas a dissolugdo foi congruente, isto €, os dois elementos
apresentaram taxas de solubilizagdo semelhantes (Figura 7 a), indicando que o
aluminio estava uniformemente distribuido na estrutura dos cristais de goethita.
Para as amostras hematiticas a distribuicdo céncava dos dados refletiu que a
taxa de dissolucao do ferro foi superior a do aluminio, indicando uma tendéncia
de maior concentragdo do aluminio em direcdo ao centro dos cristais de
hematita (Figura 7 b).

Na goethita a substituigao por APP* determinada por DRX foi estimada a
partir do comprimento da dimensido c, derivado dos espacamentos d dos
planos 110 e 111. O espacamento di1o foi obtido sempre na porcdo média do
reflexo 110 (d110 médio), enquanto que o espagamento d11 foi obtido na porgéo
meédia do reflexo 111 ou em picos deste reflexo quando os mesmos ocorreram
(Apéndice 6). Neste ultimo caso, mais de um valor para a dimensao c¢ da
goethita foram obtidos (Apéndice 7) e, consequentemente, para a substituicdo
por AI** dos cristais presentes em uma mesma aliquota.

Nas aliquotas goethiticas padrbes (P) a estimativa da substituicdo por
APP* na goethita apresentou uma amplitude de 0,01 a 0,38 mol mol™ (Tabela
10), abrangendo o intervalo normalmente verificado na literatura para esse
mineral, o qual indica uma ampla diversidade de pedoambientes de formacao

(Fitzpatrick e Schwertmann, 1982).



100 A
(a) . . ’0 "
80 R
* * .
~ .o e .
X
> 60 - .” .. *
E * "'_,"' *
% . . ‘ "0’
5 40 e o
Z * < ."":’
* ""’0’0 ¢
o s %0
20 1 o s e
g Y LR .
e i
A
O - * T T T T
0 20 40 60 80 100
Fe dissolvido (%)
100 T e
(b) ‘e
o
80 - o e
. L 2P
e .
—~ . *
X X %
\5 60 - v
S, .
= .
% . ‘0 ’,:' * 0
E 40 1 . 9’.0 te * *
< Q’Q . *
RS SCIRA
L P * o
> AL
.
0 "" T T T T
0 20 40 60 80 100

Fe dissolvido (%)

FIGURA 7- Solubilizacdo do A** em relacdo ao Fe*" ao longo das dissolugdes
seletivas das amostras goethiticas (a) e hematiticas (b).



TABELA 10- Substituicdo por AI** na goethita, determinada por DRX nas
aliquotas padrdes (P) e nas aliquotas submetidas a diferentes
tempos de dissolugao seletiva.

Amostra

tfrm;’ G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10 G11
Al**-substituicdo (mol mol™)
5 019 022 017 037 022 014 001 018 025 009 023
______________ 038 034 023 026 022 03
022 0.10
5
___________________________________________________________________________ 039
0.19 026
10
__________________________________________________________ 023
o 018 0.21 0.01 009 025
______________ 08
0,25 026 019
40
_______________________ 082
50 027 000 025 025 012
________________________________________ 036 s
120 o ooooo2v 000
o 027 032 023 023 018 0.31 0.22
I 038 039 028 025 026
0,24 0,29 0,27
4 b bl b
______ L T
027 037 025 0.32
720
______________ 040 0839
035 025 033 0.26
4 t b ) t
3840 0,31 0,37 0,34

TABELA 11- Substituicdo por A’* na goethita, determinada quimicamente
ao longo das dissolugdes seletivas.

Amostra
G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10 G1M1
AIP*-substituicdo (mol mol™)

tempo
(min)

480 037 - 021 031 019 0,22 - - -
720 036 030 020 033 020 019 03 025
1920 038 032 (022) 033 026 020 038 027 -
3840 038 032 034 030 020 039 026 -

DCBgO1 040 0317 019 030 0,27 0,19 0,07 035 0,25 0,41 0,40
() dissolugdo por DCByg concluida ' dissolugdo por DCBgy em 1 extracdo (Tabela 7)




Na aliquota padrdao do saprolito (G7) e do Cambissolo (G10) somente
goethitas com baixa substituicdo por AP* (0,01 e 0,09 mol mol”,
respectivamente) foram verificadas. A dissolucdo seletiva dessas amostras
mostrou que a estimativa da dimensao ¢ dos cristais de goethita praticamente
nao foi alterada (Apéndice 7), mesmo considerando o alto teor de ferro
solubilizado na ultima aliquota onde este parametro foi determinado (86% e
60%).

Em conseqiiéncia, nestas amostras a estimativa da substituicdo por Al**
na goethita por DRX foi praticamente a mesma ao longo das etapas
dissolutivas (Tabela 10), fato que foi confirmado pela evolugao das estimativas
quimicas realizadas no decorrer da dissolugdo dessas amostras (Figura 8 a;
Tabela 11). Estes resultados indicam que ambientes pedogénicos em estagios
iniciais (G7) e incipientes (G10) de formacdo, portanto menos sujeitos a
processos poligenéticos, sao refletidos por populagées homogéneas de cristais
de goethita.

Nas aliquotas padrbes das amostras latossélicas e do Plintossolo, foram
verificadas altas estimativas para a substituicdo por AI** (> 0,22 mol mol™). Em
quatro dessas amostras (G1, G3, G6 e G8), além do espagamento di11 que
refletiu a alta substituicdo, foram detectados espacamentos dq11 que refletiram
valores inferiores de substituicdo por Al** (0,14 a 0,19 mol mol™), confirmando
estudos anteriores que postularam a coexisténcia de cristais com diferentes
graus de substituicdo por AP* em uma mesma populagdo de goethita (Motta,
1988; Muggler, 1998).

Esta heterogeneidade foi comprovada através da dissolugao seletiva das
amostras em conjunto com a DRX realizada em aliquotas submetidas a

diferentes tempos de dissolu¢do. Primeiramente, foram detectadas mudancas
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na estimativa da dimensao c¢ dos cristais de goethita ao longo das etapas
dissolutivas (Apéndice 7). Isto evidenciou um aumento dos valores inferiores e
intermediarios de substituicdo por Al** estimados nas aliquotas padrdes, bem
como a persisténcia dos valores elevados (> 0,34 mol mol™) (Tabela 10).

Adicionalmente, observou-se nos Latossolos um acréscimo na
estimativa quimica da substituicdo por AI** na goethita conforme avangaram as
dissolugbes seletivas (Figura 8 a; Tabela 11). Estes resultados suportam a
hipotese da ocorréncia de populagbes heterogéneas de goethita em
Latossolos, bem como evidenciam a solubilizagao preferencial de cristais com
baixa substituicdo por AI’*, semelhantemente ao constatado para cristais de
baixa cristalinidade.

A relacédo significativa entre a ASE dos cristais de goethita e a
substituicdo por A** determinada quimicamente nas aliquotas padrdes e em
aliquotas submetidas a dissolucbes, verificada com base na analise de
regressao simples y = -150,6x + 108,6; r=-0,75; n=37 (Figura 9), mostrou ser
consistente com o preconizado por Schwertmann (1984). Segundo este autor,
0 menor raio iénico do aluminio relativo ao do ferro promove um ajustamento
da estrutura cristalina, resultando em uma menor quantidade de interdominios
e, consequentemente, em uma menor ASE. Esta relacio foi obtida excluindo-
se da analise os dados referentes a amostra G9, onde nao obstante a elevada
substituicdo por AI** constatou-se uma expressiva ASE. Entretanto, mesmo
nesta amostra foi verificado um decréscimo da ASE apds a dissolugao de
cristais menos substituidos.

Na hematita a substituicdo por AI** foi estimada a partir do comprimento
da dimensdo a, dos cristais, derivado do espagamento d do plano 110

(Apéndice 6), o qual foi obtido segundo a mesma sistematica utilizada na



obtencdo do di11 da goethita. Nas amostras hematiticas, a amplitude da

substituicdo por A** estimada por DRX na hematita das aliquotas padrdes (P)

variou entre 0,08 e 0,14 mol mol™” (Tabela 12), estando de acordo com a menor

substituicdo de Fe®*" por A’ neste 6xido em relagdo a goethita (Schwertmann,

1988a; Schwertmann e Taylor, 1989).
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Na maioria destas amostras a evolugcdo da substituicdo por Al** na

hematita ao longo da dissolugdo seletiva foi estimada até aproximadamente

60% do Fey ter sido solubilizado. Em geral, a retragdo da dimensdo a, da

hematita nas amostras (Apéndice 7) resultou somente em pequenos

acréscimos na estimativa da substituigdo por AI** (Tabela 12), conforme



demonstraram também as estimativas quimicas da substituicdo (Figura 8 b,

Tabela 13).

TABELA 12- Substituicido por AI’* na hematita, determinada por DRX nas
aliquotas padrbes (P) e nas aliquotas submetidas a diferentes
tempos de dissolugao seletiva.

Amostra

H12 H13 H14 H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22
AI**-substituigdo (mol mol™)

tempo
(min)

P 012 010 0,09 0,12 0112 008 0,13 0,22 014 010 0,12

5 012 0,13 008
__________________________________________________________ 020

10 0,10 0,10 0,10 0,14 013 014 012 0,14
"""""""""""""""""""""""""""""" o0

20 0,12 ’
__________________________________________________________ o

40 0,12 0,13 0,10 0,14 012 013 012 0,14

60 0,14 0,13

80 0,13 0,13 0,12 014 012 015 0,12

120 0,15 0,13

TABELA 13- Substituicdo por AI** na hematita, determinada quimicamente ao
longo das dissolugdes seletivas.

Amostra
H12 H13 H14 H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22
AI**-substituigdo (mol mol™)

tempo
(min)

720 (0,11) (0,12) (0,13) (0,11) (0,11) (0,16) (0,12) (0,17) (0,14)
DCBg' 0,09 0,10 0,11 0,09 008 0112 011 0,09 0,14 0,11 0,11

() dissolugdo por DCBy concluida ' dissolugdo por DCBgo em 1 extracdo (Tabela 7)




3.3.3 Dissolucgoes seletivas

As curvas do teor de ferro solubilizado em cada amostra ao longo das
dissolugdes seletivas sdo mostradas na Figura 10. Apdés 3840 minutos de
dissolucéo, a goethita foi totalmente solubilizada somente naquelas amostras
nao oriundas de latossolos (G3, G7 e G10), enquanto nas restantes
(latossdlicas) a solubilizagao variou entre 59 e 96% (Figura 10 a). Dissolug¢des
incompletas de amostras goethiticas através de procedimentos semelhantes
foram registradas por outros autores (Jeanroy et al., 1991; Trolard et al., 1995).
De maneira contraria, a solubilizagdo da hematita foi semelhante nas amostras
hematiticas, sendo concluida em 480 minutos nas amostras H18 e H22, e 720
minutos nas demais (Figura 10 b).

As amostras goethiticas latossdlicas e do Plintossolo apresentaram
curvas desaceleratérias a partir das etapas iniciais de dissolucdo, indicando
claramente mudangas na taxa de solubilizagdo dos cristais de goethita. Nas
amostras hematiticas e goethiticas néo latossodlicas (G7 e G10) a dissolugao foi
praticamente linear até aproximadamente 80% do ferro ter solubilizado,
tornando-se a partir dai desaceleratéria.

Para a hematita, este tipo de comportamento dissolutivo € comum
também em dissolugdes acidas, onde geralmente a dissolugédo ocorre na
superficie dos cristais devido ao ordenamento interno dos cristais ser
equidirecional (Cornell e Giovanoli, 1993). Por outro lado, dissolugdes
protbnicas da goethita comumente mostram curvas sigmoidais, que decorrem
de um incremento na ASE nos estagios iniciais da dissolugdo. Este fato esta
relacionado ao fracionamento da goethita causado pela penetragcédo de prétons

nos interdominios dos cristais (Schwertmann, 1984; Ruan e Gilkes, 1995).
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Entretanto, conforme especulado por Torrent et al. (1987), na dissolugao
redutiva os transportadores de elétrons, no caso o anion ditionito (segundo os
raios de Van der Waals mede 0,742 nm na maior dimensao), ndo penetram os
interdominios da goethita, limitando o processo dissolutivo a superficie externa
dos cristais, semelhantemente ao que ocorre com a hematita. Essa hipotese é
reforgcada pela tendéncia de diminuicdo da ASE da goethita, conforme descrito

anteriormente (Apéndice 4).

3.3.3.1 Modelo Kabai
A dissolucao seletiva por reducdo da totalidade das populacbes de

hematita e de parcelas variaveis das populagbes de goethita (59 a 100%) foi
descrita pelo modelo Kabai (C/C0=1—e_(kt)a) (Kabai, 1973), em sua forma
linear Inln(1/(1-C/Co))=aInk+alnt (Figura 11 a, b).

A constante da ordem média da reacao (o) variou entre 0,365 e 0,904
nas amostras goethiticas e entre 0,587 e 0,759 nas hematiticas (Tabela 14).
Estes valores, menores que a unidade, indicaram que a dissolugdo dos cristais
procedeu da superficie para o centro dos cristais, mecanismo denominado
esfericalizagdo ou “rounding-off’ (Kabai, 1973). Entretanto, os valores de o
préoximos a unidade para as amostras G7 e G10 sugerem que 0 mecanismo de
esfericalizacao pode ter atuado em combinagdo com a desintegragao parcial de
cristais, 0 que nao refletiu-se nas estimativas da ASE da goethita no decorrer
das dissolugdes.

Ao contrario do esperado, o ajuste dos dados pelo modelo Kabai nao
possibilitou em nenhuma das amostras estudadas a discriminacdo de

diferentes fases de goethita ou hematita em uma mesma populagdo, mesmo
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TABELA 14- Parametros das dissolugdes seletivas derivados da equagao Kabai.

Amostra n a (k x 10%) min™ r
G1 11 0,450 0,386 0,991
G2 11 0,630 1,258 0,995
G3 10 0,809 3,009 0,992
G4 11 0,463 0,189 0,991
G5 11 0,418 0,279 0,994
G6 11 0,482 2,760 0,991
G7 8 0,904 19,714 0,990
G8 11 0,511 0,422 0,991
G9 11 0,545 2,525 0,995
G10 8 0,878 19,476 0,988
G11 11 0,365 0,182 0,991

_________ H2 10 0751 9155 0990
H13 10 0,681 8,883 0,984
H14 10 0,637 9,747 0,987
H15 10 0,683 9,617 0,983
H16 10 0,749 8,748 0,990
H17 9 0,587 13,220 0,985
H18 10 0,736 14,278 0,989
H19 10 0,707 10,182 0,995
H20 10 0,694 8,316 0,991
H21 10 0,686 11,841 0,996
H22 9 0,759 13,589 0,987

n = numero de etapas dissolutivas

a = constante caracteristica dos cristais
k = taxa de dissolugao

r = coeficiente de correlagao



considerando a expressiva variabilidade dos cristais de goethita nas amostras
latossodlicas; as associagbes goethita-hematita e goethita-lepidocrocita
detectadas, respectivamente, nas amostras G5 e G7; além dos pequenos
conteudos de goethita presentes nas amostras hematiticas. O ajuste dos dados
em somente um segmento linear (Figura 11) indicou que a dissolugao dos
cristais nas populagdes ocorreu de forma homogénea, isto €, os cristais em
suas respectivas populacdes apresentaram estabilidade semelhante.

Em razdo disso, a taxa de dissolugdo constante (k), derivada do
segmento linear de cada amostra, foi interpretada como um indicativo da
estabilidade média dos cristais contidos em uma mesma populacdo. Esta
concepgao permitiu a analise comparativa somente entre os cristais (goethita e
hematita) das diferentes populagdes, a partir de parametros mineraldgicos
obtidos pela metodologia tradicional, cuja utilizagdo também pressupde os
oxidos de ferro no solo como populagdes homogéneas.

As amostras goethiticas e hematiticas apresentaram, respectivamente,
as seguintes amplitudes na taxa constante de dissolugédo: 0,182 a 19,714; e
8,316 a 14,278 x 10°> min"' (Tabela 14). Em geral, esses valores foram
superiores aos obtidos em dissolugdes acidas por Schwertmann e Latham
(1986) e Singh e Gilkes (1995), provavelmente devido a maior efetividade do
mecanismo de dissolugao redutiva, o qual envolve intenso desbalango de carga
na estrutura dos 6xidos de ferro a partir da reducdo dos ions Fe** (Stumm e
Furrer, 1987).

Nas amostras goethiticas latossdlicas e do Plintossolo, 88% da
variabilidade na taxa constante de dissolugdo (k) pode ser explicada pela
substituicdo por AI** na goethita (média da populacao) (Tabela 7), com base na

analise de regresséao simples y = -14,20x + 5,37; n=9 (Figura 12 a).
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Devido a diferenga pedoambiental as amostras do saprolito (G7) e do B
incipiente (G10) nao foram consideradas na analise, embora tenham seguido s
mesma tendéncia. Estes resultados confirmam em parte o efeito estabilizante
do AI’* em goethitas e hematitas sintéticas submetidas a dissolugdes redutivas
(Torrent et al., 1987; Trolard et al., 1995), uma vez que esta relagdo nao foi
observada para as amostras hematiticas (Figura 12 b), possivelmente devido a
pequena variagdo na substituicdo por AI** entre as hematitas.

Adicionalmente, as taxas de dissolucdo obtidas para as amostras de
ambos o0s grupos nao apresentaram relagbes significativas com os demais
parametros mineralégicos (DMCy, ASE) estimados para a goethita e hematita.
No caso das amostras goethiticas, este fato pode ser consequéncia da
heterogeneidade dos cristais dentro das populagdes; enquanto nas hematiticas
decorre provavelmente da semelhanga mineraldgica entre os cristais de
hematita nas populagcdes das amostras estudadas, o que determinou uma
estreita variacao das taxas de dissolucao.

Comparativamente, as amostras G7 e G10, constituidas por goethitas de
baixa substituicdo por AP* e ASE, apresentaram as maiores taxas de
dissolugdo (Tabela 14). Por outro lado, nas demais amostras goethiticas
(latossdlicas) a taxa de dissolucdo da goethita foi em média (1,223 x 10° min™")
nove vezes inferior a da hematita (10,688 x 10° min") nas amostras

hematiticas, apesar da menor ASE estimada para as hematitas nestas ultimas.

3.3.3.2 Segmentacao das curvas de dissolugao
Nesta abordagem, foi pressuposto que os diferentes segmentos
observados ao longo das curvas de solubilizagéo do ferro refletem mudancgas

na taxa de dissolugao dos cristais que compdem as populagdes de goethita e



hematita nas amostras. Neste sentido, as curvas desaceleratorias foram
segmentadas em intervalos onde o comportamento dissolutivo foi linear
(Apéndice 8), ou seja, intervalos onde as taxas de dissolugdo, obtidas do
coeficiente angular da equacao da reta (Tabela 15), refletiram a dissolugcéao de
cristais com similar estabilidade.

Normalmente, os valores positivos dos interceptos nas equagoes
lineares do primeiro segmento de dissolugdo sao interpretados como
correspondentes ao teor de ferro dos tipos metaestaveis de oxidos de ferro
ferrihidrita e lepidocrocita (Torrent et al., 1987), também denominados como
tipos de baixa cristalinidade ou mal cristalizados (Fe,). Isto ficou evidenciado
pela rapida dissolugao da lepidocrocita presente na amostra G7, cujos intensos
reflexos verificados no difratograma da aliquota padrdo desapareceram no da
aliquota submetida a 20 minutos de dissolugéo (Apéndice 1).

Entretanto, a razdo Fe,/Feq mostrou que a concentracdo dos oxidos de
ferro mal cristalizados na maioria das amostras (Tabela 3) foi inferior aos teores
indicados pelos interceptos, que variaram entre 3 e 9% nas amostras
goethiticas e 8 e 13% nas hematiticas (Tabela 15). Isto sugere que fases de
goethita e hematita, ou superficies defeituosas destas, foram solubilizadas tao
rapidamente quanto os 6xidos de baixa cristalinidade.

Na Figura 13 sao apresentadas as percentagens de ferro referentes a
dissolugcéo da goethita e da hematita em cada etapa da dissolucéo seletiva das
amostras; bem como a soma dos teores de ferro relativos a cada segmento
linear das curvas de dissolugcdo. Com base na cinética de dissolugao dos
cristais em cada segmento (Tabela 15), foram estabelecidos graus de
estabilidade para os cristais de goethita e hematita conforme a seguinte escala:

baixa, média e alta estabilidade, respectivamente para os cristais solubilizados



TABELA 15- Equacao linear da reta e coeficiente de correlacdo dos diferentes
segmentos das curvas de dissolugado das amostras goethiticas (G)
e hematiticas (H).

Amostra Intervalo
1° r 2° r 3° r
G1 y=0,2206x+4,3032 0,892 y=0,0448x+14,033 0,985 y=0,0019x+61,594 1,000
G2 y=0,2444x+2,7050 0,946 y=0,0779x+15,610 0,986 y=0,0058x+68,151 0,922
G3 y=0,2877x+2,6051 0,936 y=0,1052x+18,392 0,985 y=0,0084x+83,859 1,000
G4 y=0,1521x+2,9408 0,891 y=0,0341x+9,7015 0,997 y=0,0103x+26,693 0,998
G5 y=0,1678x+5,3219 0,921 y=0,0300x+19,861 0,963 y=0,0073x+37,078 0,996
G6 y=0,4688x+8,3498 0,908 y=0,0771x+30,305 0,998 y=0,0025x+84,608 0,930
G7 y=0,9704x+8,1278 0,983 y=0,1005x+75,524 0,989
G8 y=0,1927x+3,1165 0,923 y=0,0518x+9,7988 0,998 y=0,0096x+41,158 0,998
G9 y=0,4192x+6,0851 0,921 y=0,0744x+29,380 0,981 y=0,0042x+80,708 0,933
G10 y=0,9423x+8,7203 0,980 y=0,1052x+74,211 0,976
G11 y=0,2627x+4,4923 0,915 y=0,0347x+16,281 0,967 y=0,0050x+39,981 0,998
b médio 0,4158 + 0,292 0,0674 + 0,029 0,0061 + 0.003

© H12  y=05457x+82121 0972 y=0,0348x+76,197 0967
H13 y=0,6493x+7,8666 0,960 y=0,0464x+66,048 0,995
H14 y=0,5207x+12,821 0,954 y=0,0533x+63,270 0,990
H15 y=0,5458x+10,405 0,963 y=0,0292x+78,108 0,979
H16 y=0,5873x+6,8718 0,986 y=0,0424x+70,219 0,996
H17 y=0,7851x+13,292 0,945 y=0,0405x+70,536 0,980
H18 y=0,6365x+12,656 0,965 y=0,0459x+78,263 0,996
H19 y=0,5391x+11,041 0,963 y=0,0297x+79,413 0,982
H20 y=0,4948x+10,036 0,970 y=0,0588x+59,830 0,986
H21 y=0,5581x+13,162 0,956 y=0,0215x+84,901 0,993
H22 y=0,6352x+11,249 0,970 y=0,0515x+79,023 0,978

b médio

0,5907 = 0.082

0,0413 £0,012




no primeiro, segundo e terceiro segmentos lineares das curvas de dissolugao.
Um quarto grau de estabilidade, denominado de muito alta, referiu-se aos
cristais ndo solubilizados apds os 3840 minutos de dissolucao (etapa 12), cujos
teores de ferro em cada amostra sao indicados na etapa de numero 13.

De acordo com esta sistematica, nas amostras goethiticas do sapralito
(G7) e do B incipiente (G10), aproximadamente 85% da goethita apresentou
baixa estabilidade, sendo dissolvida nas primeiras seis etapas da dissolucéo,
que compreenderam o primeiro segmento linear (Figura 13 a, b). Os 15%
restantes, de média estabilidade, foram dissolvidos no segundo segmento
(etapas 7 e 8).

A expressiva homogeneidade dissolutiva apresentada pelos cristais de
goethita nessas amostras foi consistente com a pequena variabilidade de suas
caracteristicas mineralégicas. Adicionalmente, a rapida taxa de dissolugao da
goethita no primeiro segmento da dissolugdo das amostras G7 e G10 (Tabela
15) foi significativamente dependente da elevada ASE dos cristais e da baixa
substituicdo por AP* nos mesmos, conforme indicaram as andlises de
regressao simples estabelecidas entre estas variaveis e as taxas de dissolugao
para o conjunto das amostras goethiticas (Figuras 14 e 15).

Por outro lado, os dados obtidos ao longo das dissolugdes seletivas nao
permitiram determinar com seguranga as causas da estabilidade média
atribuida aos cristais dissolvidos no segundo segmento. Na G7, a persisténcia
destes cristais pode ter sido consequéncia do decréscimo da ASE da goethita
verificado no decorrer da dissolugao; enquanto na G10, pode ter resultado do
pequeno incremento na substituicdo por Al** estimada por DRX ao longo da
dissolucdo, o qual, entretanto, ndo foi constatado através da estimativa

quimica.
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FIGURA 13- Percentagens de Fe** dissolvido em cada etapa da dissolucéo (a,
C, €, g), e soma dos teores de ferro relativos a cada segmento
linear (b, d, f, h) das curvas de dissolugdo das amostras
goethiticas (G) e de trés amostras hematiticas (H). («») indicam as
etapas de dissolugao referentes a cada segmento.
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Os resultados da dissolugao seletiva de amostras goethiticas originarias
de pedoambientes em estagio inicial (G7) ou ainda incipiente de alteragcao e,
portanto, menos sujeitos a mudancas pedogenéticas, evidenciaram uma
expressiva homogeneidade dos cristais de goethita nessas populag¢des. Nestas
condicdes, as caracteristicas mineraldgicas estabelecidas para o conjunto da
populacdo (metodologia tradicional) podem ser utilizadas como indicadoras do
ambiente e de processos pedogenéticos atuais.

Diferentemente, as amostras goethiticas originarias de ambientes
pedogénicos mais antigos (horizontes B latossélico e Plintico) apresentaram
populagdes heterogéneas quanto ao conjunto de seus cristais, representadas
pela solubilizagdo do ferro em trés segmentos lineares (Apéndice 8), além de
constituirem cristais de muito alta estabilidade, que persistiram ao final da
dissolucgao.

Em razdo da variabilidade na freqiéncia de distribuicdo do ferro nos
quatro segmentos, as amostras que constituem populagdes heterogéneas de
goethita foram divididas em dois grupos. As amostras G2, G3, G6 e G9,
caracterizaram-se pela dominancia de goethitas de média estabilidade,
dissolvidas no segundo segmento, que somadas as de baixa estabilidade,
constituiram entre 70% e 90% do teor de ferro dessas populagdes (Figura 13 c,
d). O restante do ferro refletiu a ocorréncia de cristais de alta estabilidade e,
exceto na G3, baixos conteudos de cristais de muito alta estabilidade (< 12%).

Duas combinacdes distintas entre as caracteristicas cristalinas avaliadas
na goethita foram responsaveis pela predominancia de cristais de média
estabilidade neste grupo de amostras. Nas amostras G3 e G6, a goethita
combinou valores intermediarios de substituicdo por APP*, com amplitudes de

0,12 a 0,22 mol mol™ e de 0,14 a 0,26 mol mol”, respectivamente, para as



estimativas quimicas e por DRX analisadas no decorrer das dissolugdes
(Tabelas 10 e 11); com valores também intermediarios de DMCq1p e,
consequentemente, ASE (Tabela 8; Apéndice 4). Na amostra G9, a goethita
apresentou uma maior substituicido por AI** (entre 0,25 e 0,31 mol mol™),
porém, combinada com uma elevada ASE dos cristais, contrariando a relacao
estabelecida na Figura 9 entre o conteudo de aluminio na estrutura da goethita
e a ASE.

No segundo grupo, as amostras G1, G4, G5, G8 e G11 foram reunidas
principalmente devido seus elevados teores de ferro referentes a goethitas de
alta e muito alta estabilidade (entre 36 e 65%) (Figura 13 e, f). Nestas
amostras, goethitas com alta substituicdo por AI’** (> 0,26 mol mol™”) foram
constatadas através da DRX ja nas aliquotas padrdes, onde verificou-se
também a presencga de goethitas com substituicdo intermediaria (0,19 a 0,22
mol mol™") (Tabela 10). O menor contetido das Ultimas foi evidenciado pelo
rapido acréscimo da estimativa quimica da substituicdo (Tabela 11), causado
pela dissolugdo preferencial destes cristais no primeiro e segundo segmentos
lineares.

Na G5, a estimativa da substituicdo por AI** na goethita indicou também
a dissolucdo preferencial da hematita. Nesta amostra, a substituicdo na
goethita estimada por DRX foi subestimada quimicamente nas etapas iniciais
da dissolugdo (5 a 240 minutos) devido ao efeito de diluigdo causado pela
rapida solubilizagdo da hematita nessas etapas. Estes resultados foram
confirmados através da sequéncia de difratogramas obtidos ao longo das
dissolugdes (Apéndice 1).

Por outro lado, as caracteristicas mineralégicas avaliadas apos a etapa

de 720 minutos de dissolugdo das amostras goethiticas refletiram somente a



ocorréncia de goethitas com alta substituicdo por AI** (Tabelas 10 e 11) e alta
cristalinidade em relagdo ao conjunto das amostras estudadas (Tabela 8;
Apéndice 4). Entretanto, nao foi possivel estabelecer as causas da dissolugao
diferencial destas goethitas no terceiro e quarto segmentos e no
enquadramento das mesmas em graus de alta e muito alta estabilidade,
conforme a escala proposta neste estudo.

Neste estudo, a correlacédo entre a estimativa tradicional da substituicao
por A** na goethita e a razdo Gb/(Gb+Kt) das amostras goethiticas (Figura 16),
confirmou a freqlUente associagdo registrada por outros autores entre a
substituicdo e o estagio de intemperizagao do solo. Em adicdo, um grau de
associacao muito superior foi obtido através da correlacdo entre o percentual
de ferro referente a goethitas de alta e muito alta estabilidade e a razéo
Gb/(Gb+Kt) dessas amostras (Figura 17), indicando a eficiéncia desta
metodologia na interpretagcéo das condigdes pedoambientais.

Considerando ainda a influéncia da goethita nas propriedades quimicas
e fisicas de solos altamente intemperizados de regides tropicais e subtropicais,
deve-se ressaltar a possivel utilizacdo desta metodologia em estudo
relacionados a interesses dessa natureza. Examinando o teor de Fey das
amostras goethiticas latossodlicas (Tabela 4), trés grupos de amostras com
conteudo de Feq semelhante foram identificados: (i) amostras G1, G2 e G11
(60 a 69 g kg™); (i) amostras G3 e G8 (111 a 114 g kg™'); e (iii) amostras G4,
G6e G9 (77a79gkg™).

Entretanto, em todos os grupos acima foram reunidas populagbes que
apresentaram padrdes dissolutivos distintos (Figura 13), ou seja, populag¢des
que diferiram entre si quanto a reatividade dissolutiva dos cristais de goethita,

indicando que embora semelhantes quanto ao tipo e conteudo do oxido de
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ferro, as amostras em cada grupo podem apresentar um comportamento
quimico e fisico diferenciado.

Nas amostras hematiticas, também originarias de pedoambientes
sujeitos a variagdes pedogenéticas, as populagdes de hematita caracterizaram-
se pela homogeneidade de seus cristais, refletida pela solubilizagdo média de
73% do ferro das amostras no primeiro segmento (Figura 13 g, h), semelhante
aquela verificada nas populagbes de goethita ndo latossdlicas (G7 e G10).
Estes resultados estdo de acordo com a pequena amplitude observada nas
caracteristicas da hematita tanto entre as amostras como dentro das amostras
ao longo das dissolugdes seletivas (Tabelas 12 e 13; Apéndice 5).

O monitoramento da dissolucdo através da difratometria de raios x
indicou que a maghemita presente em varias amostras hematiticas dissolveu
em taxas semelhantes as apresentadas pela hematita no primeiro segmento,
conforme indicou o decaimento uniforme dos reflexos desses minerais nos
difratogramas de raios x das amostras hematiticas (Apéndice 1).

Os teores de ferro solubilizados no segundo segmento séao,
provavelmente, resultado da dissolucdo da porgao central dos cristais de
hematita, cujo aumento da estabilidade pode estar relacionado a maior
concentracdo de aluminio na zona central dos cristais, conforme indicou
graficamente a relagdo entre a solubilizagdo do ferro e aluminio no decorrer
das dissolugbes (Figura 7 b). Além disso, neste segmento devem ser
considerados os teores de ferro resultantes da dissolugédo da goethita, presente
em pequenas quantidades nestas amostras.

O fato das populacbes de hematita terem apresentado maior
homogeneidade confirma a maior especificidade de sua formagédo no estado

sélido a partir da ferrihidrita, ao contrario da goethita que é formada via solugéo



e, portanto, passivel de uma maior influéncia do meio (Schwertmann e Taylor,
1989).

Comparativamente, as taxas de dissolugdo dos cristais de hematita
foram inferiores as taxas estimadas para goethitas que combinaram baixa
substituicdo por AI** e alta ASE (G7 e G10). Com relacdo aos demais tipos de
goethitas caracterizadas neste estudo, inclusive as de baixo grau de
estabilidade, os cristais de hematita demonstraram sempre estabilidade inferior
(Tabela 15), confirmando resultados de outros autores (Macedo e Bryant, 1989,

1990; Jeanroy et al., 1991; Trolard et al, 1995).



3.4 CONCLUSOES

A metodologia proposta no presente estudo indicou que populagdes de
goethita em Latossolos constituem cristais heterogéneos quanto a substituicao
por AI** e a cristalinidade, fato que amplia a utilizagdo deste mineral como
indicador pedoambiental e de processos pedogenéticos. Populagdes de
hematita em Latossolos sdo formadas por cristais homogéneos, da mesma

forma que populagdes de goethita de ambientes pedogénicos jovens.

A cinética de solubilizagao do ferro ao longo do tempo de dissolugao das
amostras ofereceu condi¢cdes para classificar a estabilidade da goethita a
dissolugcédo por redugado em baixa, média, alta e muito alta estabilidade, e da

hematita somente em baixa e média estabilidade.

A equagao de primeira ordem Kabai ndo discriminou fases distintas de

cristais em populagdes heterogéneas de 6xidos de ferro.

Substituicdo por APP* e cristalinidade (DMCrq; ASE) sdo indicadores
eficientes de estabilidade a dissolugdo por redugdo para a goethita. Cristais
que combinam baixa substituicdo e baixa cristalinidade possuem baixa
estabilidade; cristais que combinam substituicio e cristalinidade intermediaria,
ou alta substituicdo e baixa cristalinidade possuem média estabilidade; e

cristais que combinam alta substituicdo e alta cristalinidade possuem alta ou



muito alta estabilidade, ndo tendo sido possivel estabelecer o limite entre as
referidas caracteristicas que determinaram estes elevados graus de

estabilidade.

A hematita apresenta menor resisténcia a dissolugcéo por redugao que a
goethita, exceto quando a Gltima combina baixa substituicio por AI** e baixa
cristalinidade; a maghemita apresenta resisténcia semelhante a hematita frente
a dissolugdo redutiva; enquanto a lepidocrocita apresenta muito baixa

resisténcia.

A concentracéo relativa de goethitas de alta e muito alta estabilidade nas
populagdes possui alta associagdo com a proporgao de gibbsita e hematita nas
amostras, podendo ser utilizada como indicadora do grau de intemperizagao do

solo.

O fracionamento e caracterizacdo de populagcdes heterogéneas de
goethita demonstra ter potencial na melhoria do entendimento do

comportamento quimico e fisico de solos altamente intemperizados.
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