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RESUMO

SILVA FILHO, Luiz Anibal, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, junho de 2019.
Evoluc¢ao mineralégica de solos derivados de rochas maficas e génese de solos de
terracos dos Mares de Morros Florestados de Minas Gerais. Orientador: Jodo
Carlos Ker. Coorientadores: Mauricio Paulo Ferreira Fontes e Danilo de Lima Camélo.

O solo representa um recurso natural de suma importancia para a vida no planeta. O
conhecimento detalhado das suas caracteristicas é grande importincia para que um
pais garanta a seguranca alimentar da populacdo e o seu desenvolvimento em bases
sustentdveis. Nesse sentido, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a
pedogénese em 4dreas de rochas méficas e terragcos fluviais em razdo da sua ampla
utilizacdo em atividades agropecudrias no Brasil e necessidade de informagdes que
auxiliem no manejo dos solos. Para tanto, foram estudadas: 1) propriedades quimicas,
magnéticas e mineraldgicas de 12 amostras de horizontes Bw derivados de rochas
maficas (basalto, tufito, itabirito e diabasio); ii) propriedades morfoldgicas (macro e
micro), fisicas, quimicas e mineralogicas de amostras dos horizontes 5 perfis de solos
formados em terracos dos Mares de Morros na regido da Zona da Mata do Estado de
Minas Gerais. Os resultados mostraram que: i) a geoquimica € 0 magnetiSmo nos
horizontes Bw sdo condicionados pela propor¢do de magnetita e maghemita. A
associacdo entre as técnicas de difratometria de raios-X, refinamento Rietveld,
espectroscopia Mossbauer e espectroscopia Raman indicaram que a magnetita € nao
estequiométrica, portanto, as particulas magnéticas presentes nas fracOes areia e silte
foram caracterizadas como uma mistura de fases magnetita-maghemita-hematita. A
completa oxidacdo atmosférica da magnetita promove a formagdo e aumento do
conteddo de maghemita na fracdo argila; ii) a sedimentacdo e a pedogénese nos
terracos evoluiram de maneira semelhante ao longo dos anos. O relevo plano e a
atuacao de um clima tropical imido proporcionaram uma monossialitizacdo moderada
e a transformagao biotita — caulinita diretamente nas fracdes grossas (areia e silte). A
formacdo dos solos de terracos pode ser explicada pelos seguintes processos

pedogenéticos: gleizacao, latossolizagdo, bioturbacao e rubificacdo.



ABSTRACT

SILVA FILHO, Luiz Anibal, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2019.
Mineralogical evolution of soils derived from mafic rocks and genesis of terraces
of the Mares de Morros Florestados of Minas Gerais. Adviser: Jodo Carlos Ker.
Co-advisers: Mauricio Paulo Ferreira Fontes and Danilo de Lima Camélo.

Soil is a natural resource of paramount importance to life on the planet. Detailed
knowledge of their characteristics is of great importance for a country to ensure its
food security and sustainable development. In this sense, the main objective of this
work was to evaluate the pedogenesis in mafic rocks and river terraces areas due to its
wide use in agricultural activities in Brazil and the need for information to assist in
soil management. To this end, we studied: 1) chemical, magnetic and mineralogical
properties of 12 samples of Bw horizons derived from mafic rocks (basalt, tuff,
itabirite and diabase); i) morphological (macro and micro), physical, chemical and
mineralogical properties of horizons samples 5 soil profiles formed in terraces of the
Mares de Morros in the Zona da Mata region of Minas Gerais State. The results showed
that: 1) the geochemistry and magnetism in the Bw horizons are conditioned by the
proportion of magnetite and maghemite. The association between X-ray
diffractometry, Rietveld refinement, Mdossbauer spectroscopy and Raman
spectroscopy techniques indicated that the magnetite is non-stoichiometric, therefore,
the magnetic particles present in the sand and silt fractions were characterized as a
mixture of magnetite-maghemite- hematite. The complete atmospheric oxidation of
magnetite promotes the formation and increase of maghemite content in the clay
fraction; i1) sedimentation and pedogenesis on terraces have evolved similarly over the
years. The flat relief and the action of a humid tropical climate provided a moderate
monosialitization and biotite — kaolinite transformation directly in the coarse
fractions (sand and silt). The formation of terraced soils can be explained by the
following pedogenetic processes: gleization, latosolization, bioturbation and

rubification.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil possui uma ampla diversidade de solos em seu territdrio. Isso chama
a atencdo para estudos que detalhem a contribuicdo dos fatores e processos de
formacao nas propriedades dos solos. Essas informac¢des sdo importantes para avaliar
as potencialidades e limitagdes ao uso agricola, e direcionamento de praticas de
manejo sustentaveis.

Entre os pedoambientes encontrados no territrio nacional destacam-se aqueles
de relevo plano devido a sua importancia para atividades antrépicas, especialmente
aquelas relacionadas com a producdo de alimentos, graos e energia renovavel. Esses
locais geralmente apresentam solos que refletem condicdes de intemperismo e
lixiviag@o intenso. Como consequéncia, a composi¢cao mineraldgica do perfil de solo
tende a ser homogénea e dominada por minerais secunddrio. No entanto, a
caracterizacdo qualitativa e quantitativa desses minerais, tanto litogénico e
pedogénico, revela uma complexidade no entendimento da génese e propriedades do

solo.



Neste contexto, surgem as dreas de rochas maéficas e de terracos comumente
encontradas nas paisagens da regido Sudeste, Centro-Oeste e Sul do Brasil, locais que
abrigam solos altamente intemperizados e com lacunas relacionadas com a génese e
transformag¢des mineraldgicas. Os solos derivados de rochas méficas apresentam forte
atracdo ao ima de mao e, na maioria dos casos, considerdveis teores totais de elementos
traco. Essas caracteristicas sdo condicionadas pela presenca de magnetita e maghemita
nas fracoes areia, silte e argila. Entender a ocorréncia desses minerais nas diferentes
fracdes granulométricas do solo e a contribui¢cdo deles na geoquimica e no magnetismo
ainda € um desafio para os mineralogistas. Isso porque a similaridade estrutural e
quimica dificultam a distingdo da magnetita e maghemita por técnicas como a
difratometria de raios-X e a espectroscopia Mdssbauer, respectivamente.

Por sua vez, nas dreas de terracos encontradas na paisagem dos Mares de
Morros Florestados existe dificuldade na compreensdo dos processos pedogenéticos e,
consequentemente, realizar o enquadramento taxondmico dos solos. Os solos ndo
possuem gradiente textural significativo, mas geralmente apresentam cerosidade fraca,
caracteristica a qual leva a denominagao de horizonte Bt. No entanto, esse horizonte
ndo apresenta evidéncias claras dos processos de eluviacdo e iluviagdo a nivel
micromorfoldgico, algo que promove questionamentos sobre quais foram os processos
pedogenéticos principais e secunddrios. Além disso, esses solos possuem abundancia
de biotita na sua composicdo. Esse mineral pode sofrer uma variedade de

transformagdes e possibilitar a formacdo de diferentes minerais secundarios,



dependendo das condi¢des climdticas atuantes. Esse processo de evolucdo
mineraldgica e as implicagdes nas propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e
mineraldgicas dos solos de terragcos ainda necessita de informacdes.

Assim, os objetivos principais deste trabalho foram: a) distinguir minerais
ferrimagnéticos, avaliar a sua génese e contribui¢do na geoquimica e magnetismo de
solos derivados de diferentes rochas méficas; b) entender a pedogénese e descrever a

transformagdo da biotita em terragos da paisagem dos Mares de Morros Florestados.



CAPITULO 1

REVISAO DE LITERATURA

1. Solos derivados de rochas maficas

Os solos derivados de rochas méficas ocupam aproximadamente 10 % da édrea
do seu territério do Brasil. A maior parte deles sdo Latossolos originados de basalto,
tufito, itabirito e diabdsio encontrados principalmente nas regides Centro-Oeste,
Sudeste e Sul do pais; onde chamam a atencdo pela abrangéncia e grande
potencialidade ao uso agricola (Ker, 1995; Silva et al., 2010; Camargo et al., 2014;
Ramos et al., 2017; Camélo et al., 2017, 2018).

Os solos derivados dessas rochas, comumente representados pelos Latossolos
Vermelhos, sdo identificados em campo pela forte atracdo ao ima de mao. Em
laboratdrio, sdo caracterizados pelos teores de Fe>Os provenientes da digestdo
sulfirica enquadrados como mesoférrico (80 g kg' > Fe,03 < 180 g kg™), férrico (180

g kgl > Fe,03 < 360 g kg'!) e perférricos (Fe203> 360 g kg'!). Além disso, possuem



elevada suscetibilidade magnética na TFSA e, com exce¢do dos solos derivados do
itabirito, apresentam considerdvel teor total de elementos trago (Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb e Zn) nas fragdes areia, silte e argila (Ker, 1995; Oliveira et al., 2000; Carvalho
Filho et al., 2015; Camélo et al., 2017; 2018; Poggere et al., 2018).

A composicdo mineraldgica dos Latossolos Vermelhos derivados de rochas
maficas é constituida essencialmente por quartzo, magnetita/maghemita, ilmenita e
rutilo nas fracdes grosseiras (areia e silte), caulinita, hematita, goethita, maghemita,
gibbsita e anatdsio na fracdo argila (Fontes et al., 2000; Costa et al., 2014; Carvalho
Filho et al., 2015; Camélo et al., 2017, 2018; Poggere et al., 2018). A presenca de
minerais pedogénico nas fracdes grosseiras (areia e silte) € comum devido a presenca
de microagregados de alta estabilidade (pseudo-areia e pseudo-silte), ocasionados pela
matéria organica e 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade (Donagemma et al., 2003).
Costa et al. (2014) mencionaram que o elevado valor de densidade de particulas em
solos derivados de rochas maficas também ocasiona a presenca de minerais da fracao
argila na fragdo silte, uma vez que dificulta o processo de separacdo dessas particulas,
silte e argila, pelo processo de sedimentacao (Lei de Stokes).

No que se refere a mineralogia, ainda existem lacunas sobre a distribui¢do da
magnetita e maghemita nas diferentes fracdes granulométrica do solo. Embora a
maioria dos trabalhos mencionem a presenca da magnetita nas fragdes grosseiras e da
maghemita na fracdo argila dos Latossolos (Costa et al., 1999; Carvalho Filho et al.,

2015; Cameélo et al., 2017, 2018; Poggere et al., 2018), existem relatos da magnetita



na fracdo argila (Causevic et al.,, 2004) e da maghemita como o Unico mineral
responsdvel pelo magnetismo espontaneo (Silva et al., 2017) desses solos. Esse
contraste de informagdes ilustra lacunas sobre a génese e estabilidade de minerais
ferrimagnéticos no solo e, consequentemente, limita avancos na compreensdao do
magnetismo e geoquimica (Maxbauer et al., 2016; Camélo et al., 2018).

Em uma revisdo sobre a mineralogia de solos magnéticos, Maxbauer et al.
(2016) descreveram a importancia e os desafios na distingio de minerais
ferrimagnéticos no solo. De acordo com esses autores, a aplicagdo e associacdo de
diferentes técnicas de caracterizacdo, em especial, as que utilizam propriedades
magnéticas podem possibilitar avangos. Neste contexto, Sousa et al. (2018)
demonstraram que a espectroscopia Raman permitiu entender a génese e distinguir
magnetita e maghemita em solos arqueoldgicos. Por outro lado, Poggere et al. (2018)
optaram pelo o uso da difratometria de raios-X, refinamento Rietveld e propriedades
magnéticas para identificar e quantificar o mineral ferrimagnético presente na fracao
argila de Latossolos.

Embora existam métodos eficientes para caracterizar minerais ferrimagnéticos,
a maior parte dos estudos sobre esses componentes em solos do Brasil basearam-se na
difratometria de raios-X e na espectroscopia Mossbauer, ambas limitadas na distincao
de magnetita e maghemita em solos altamente intemperizados (Singer et al., 1995;
Camélo et al., 2018). Assim, surge a demanda por investigacdes mineraldgicas que

utilizem diferentes métodos e técnicas refinadas para obter resultados consistentes.



2. Magnetita e maghemita no solo

A magnetita (Fe3Os, formula ideal) e a maghemita (y—Fe>Os3, férmula ideal) sdo
os principais responsaveis pelo magnetismo espontaneo de solos tropicais (Cornell e
Schwertmann, 2003). No Brasil, esses minerais sdo associados a solos derivados de
rochas maficas, onde condicionam elevada suscetibilidade magnética (Costa et al.,
1999; Camélo et al., 2018; Poggere et al., 2018). Nesses mesmos solos, a maghemita
é um importante componente mineral, podendo representar 217 g kg™! da fracdo argila
(Camélo et al., 2017) e 10.0 g kg! do residuo da fracdo argila apés tratamento para
concentrar 6xidos de Fe pedogénicos (Poggere et al., 2018).

A magnetita presente nos solos é predominantemente oriunda de rochas
maficas (Fontes e Weed, 1991; Camélo et al., 2018). No entanto, ela também pode ser
formada por processo biogénico (Savian et al., 2017). O seu sistema cristalino € cubico
(a=0.839 nm) e a estrutura € do tipo espinélio invertido, onde a cela unitéria apresenta
16 fons Fe**, 8 fons Fe** e 32 fons O%, distribuidos em sitios tetraédricos [] e
octaédricos {}: [Fe**s]{Fe**s Fe?*s}0?3, (Cornell e Schwertmann, 2003). A afinidade
geoquimica do Fe com outros elementos quimicos condiciona a incorporacdo de
elementos como Ti, Cd, Cr, Ni, V, Mn, Zn e Cu na estrutura na magnetita mediante o
processo de substitui¢ao isomorfica (Ker et al., 1995; Oliveira et al., 2000; Camélo et
al., 2018).

Em condig¢des de solos bem drenados a magnetita sofre oxida¢do atmosférica

e pode ser transformada em maghemita, magnetita-maghemita-hematita (magnetita



ndo estequiométrica) ou diretamente em hematita (Fontes e Weed, 1991; Singer et al.,
1995; Liu et al., 2010). Entre os diversos fatores que influenciam o produto da
oxidacdo da magnetita (Liu et al., 2010), acredita-se que o tamanho da particula seja
um dos principais. Em estudos de laboratorio, magnetitas maiores (> 300 nm) sdo
oxidadas em uma fase intermedidria e depois em maghemita, enquanto aquelas
menores (< 300 nm) sdo transformadas diretamente em maghemita ou hematita
(Gallagher et al., 1968; Liu et al., 2010).

A maghemita é um mineral pedogénico formado majoritariamente pela
oxidagdo da magnetita (Fontes e Weed, 1991; Camélo et al., 2018), no entanto, outros
caminhos também podem formé-la, dos quais destacam-se: (a) aquecimento (> 400
°C) de outros 6xidos de Fe na presenca de matéria organica (Schwertmann e Fechter,
1984; Sousa et al., 2018); (b) desidratacdo da lepidocrocita (Cornell e Schwertmann,
2003); (c)desidratacao e reorganizacao estrutural da ferrihidrita (Jiang et al., 2018).

A cela unitdria da maghemita possui 21,33 fons Fe®*, 32 fons O* e 2,66
vacancias (0), distribuidos da seguinte maneira: [Fe**]{Fe*s3 013)0%4. A localizacdo
de vacancias parece que influencia o tipo de cela unitaria da maghemita: se elas estdo
distribuidas de maneira ordenada, é tetragonal (a = 0.834 nm e ¢ = 2.502 nm), se
ocorrem aleatoriamente, é cibica (a = 0.8350 nm) (Eggleton et al., 1988). Embora
essas vacancias possam ocorrer em sitios tetraédrico e octaédricos, € mais provavel
que elas ocorram preferencialmente nos sitios octaédricos (Murad e Johnston, 1987).

Isso por conta do seu processo de formacdo (magnetita — maghemita) e a diferenca



entre os raios idnicos do Fe** (0,064 nm) e Fe** (0,077 nm), que fazem a oxidacdo do
Fe?* na magnetita ser acompanhada de sua saida dos octaedros e, consequentemente,
contragao da cela unitaria (Sidhu et al., 1977; Cornell e Schwertmann, 2003).

A maghemita também contribui com o teor total de elementos traco no solo
(Ker, 1995; Oliveira et al., 2000; Camélo et al., 2018). Ela herda esses elementos da
magnetita, no entanto, possui menor quantidade em razao da saida deles durante o
processo de oxidacdo. Vale destacar que a hematita formada a partir da maghemita,
por sua vez, conserva parte dos elementos trago, especialmente os trivalentes (Sidhu
et al., 1988).

A magnetita e a maghemita contribuem para o magnetismo espontaneo dos
solos. Esse fendmeno relaciona-se com a existéncia e a interacdo entre os momentos
magnéticos em determinados d&tomos. Em 6xidos de Fe, eles tém origem no dtomo de
Fe’*. Baseado na distribuicdo dos elétrons nos niveis e subniveis de energia o Fe**
apresenta orbitais 3d incompletos (distribuigdo eletrdnica: 1s* 2s* 2p® 3s? 3p® 3d°), o
que leva a soma dos spins a ser diferente de zero e, consequentemente, tenha origem
os momentos magnéticos. Nem todos os minerais que possuem Fe** em sua estrutura
demonstra momento magnético significativo. Por isso, o comportamento magnético
dos minerais € classificado em: diamagnético, paramagnético, ferromagnético,
ferrimagnético e antiferromagnético (Coey, 2009). No caso da magnetita e maghemita,

ambas apresentam comportamento ferrimagnético (magnetizacdo espontinea),

caracterizado pelo alinhamento antiparalelo dos spins e somatério dos momentos



magnéticos, de diferentes magnitudes e direcdes, resultando em magnetiza¢do liquida
positiva (Coey, 2009).

Outra maneira de caracterizar o comportamento magnéticos de materiais é
através da suscetibilidade magnética (Dearing, 1999) ou parametros obtidos pela curva
de histerese (Dunlop, 2002). Contudo, por ser uma medida direta e com baixo custo, a
maioria dos trabalhos empregam a suscetibilidade magnética (Costa et al., 1999; Silva
et al., 2010; Camélo et al., 2018; Poggere et al., 2018). Ambos os procedimentos
permitem avaliar os dominios magnético das particulas, os quais sdo divisoes
energéticas que podem ser magnetizadas em diferentes direcdes e surgem com o
objetivo atingir o equilibrio energético da particula (Dearing. 1999). De acordo com
esse autor, existe uma relacdo entre o tamanho da particula e o dominio magnético:
multidominio (~110 pm), pseudo-simples dominio (0,2 a 110 um), simples dominio
(< 0,2 pm) e superparamagnética (< 0,03 pm). Por outro lado, a classificagc@o precisa
do comportamento magnético deve levar em consideracdo outros parametros
magnéticos (magnetizacdo remanente, magnetizacdo de saturacdo, coercividade
remanente e coercividade), o que faz com que a curva de histerese também seja

utilizada (Liu et al., 2012; Poggere et al., 2018).

3. Terracos no dominio dos Mares de Morros
Os Mares de Morros correspondem a um tipo de dominio morfoclimatico que
ocorre da costa do litoral Nordeste at€ o Sul do Brasil. Esse lugar possui como

vegetacdo natural o bioma tipico da Mata Atlantica, recobrindo solos derivados de
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rochas cristalinas (gnaisses e granitos), distribuidos em relevo regional movimentado
no formato de “meia laranja” (Ab’Saber, 1970; 2012).

De acordo com Schaefer (2013) os Mares de Morros estdo situados sobre a
Faixa Movel Atlantica e representam o maior conjunto dissecado dentre os tropicos
timidos do mundo, onde a maior parte dos solos sdo Latossolos (41 %), Argissolos (32
%) e Cambissolos (19 %). No entanto, esse autor relatou que existem diferencas
marcantes na pedogeomorfologia entre os Mares de Morros situados em planaltos mais
elevados (> 700 m), imidos e dissecados, e aqueles de depressdes e planaltos baixos,
mais secos e quentes, onde sdo mais frequentes os Argissolos.

Na Mesorregido da Zona da Mata Mineira, Corréa (1984) e Schaefer (2013)
descreveram um modelo de evolu¢do dos Mares de Morros e destacaram a relacdo
solo-paisagem. Eles sugerem que os topos da paisagem eram mais planos, continuos e
cobertos por vegetacao savanica, caracteristicas favordveis a formacgao dos Latossolos.
Com a alternancia de clima umido e seco, a paisagem foi sofrendo uma morfogénese
até chegar nas condi¢des atuais, onde encontramos nas encostas os Cambissolos e nas
partes baixas os Gleissolos (leito menor), Neossolos Flivicos (leito maior) e

Argissolos/Cambissolos (terracos) (Figura 1).
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Figura 1. Modelo da forma de dissecagao tipica dos Mares de Morros na Faixa Movel
Atlantica, em condi¢do de Planalto elevado (> 700 m) e clima mais imido e frio: 1 =
Latossolos em morros e encostas convexas; 2 = Cambissolos em ravinas anfiteatrica;
3 = Gleissolos e Neossolos Flivicos no leito menor e maior, respectivamente ; 4 = Rio,
5 = Argissolos e Cambissolos, e 6 = Saprolito de gnaisse (adaptado de Corréa, 1984 e

Schaefer, 2013).

Os terragos chamam a atengdo por serem os locais de maior potencialidade ao
uso mecanizado, caracteristica a qual os fazem um dos compartimentos mais
importantes da paisagem, principalmente do ponto de vista econdmico (Corréa, 1984).

Eles sdo produtos da deposicdo de sedimentos do Quaterndrio que ocorrem ao longo
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dos vales e vias fluviais, constituidos predominantemente por silte e argila (Corréa,
1984; Nunes et al., 2000; 2001; Santos et al., 2010; Celarino e Ladeira, 2017).

Na composi¢do mineraldgica, encontra-se essencialmente quartzo, micas e
caulinita pseudomorfo de biotita nas fracdes areia e silte; caulinita, goethita, hematita
e gibbsita na fracdo argila (Pinto et al., 1972; Corréa, 1984; Nunes et al., 2000;
Celarino e Ladeira, 2017; Pacheco et al., 2018). No caso dos minerais das fracdes
grosseira (areia e silte), sdo oriundos principalmente de materiais pré-intemperizados
dos gnaisses do Complexo Piedade (Noce et al., 2007), transportados majoritariamente
em suspensao por vias fluviais (Corréa, 1984; Celarino e Ladeira, 2017).

Do ponto de vista pedoldgico, os solos de terracos sao dificeis de
enquadramento taxondmico (Corréa, 1984; Nunes et al., 2001) e de compreender a
pedogénese, uma vez que a génese da cor ainda possui lacunas (Corréa., 1984) e a
eventual presenca de cerosidade comum descrita em campo, principal critério utilizado
na classificacdo do solo como Argissolo, ndo € evidente na micromorfologia (ndo
deteccao de cutas) (Nunes et al., 2000).

A sedimentacdo e a pedogénese representam os processos responsdveis pela
diferenciacdo de solos formados em antigas superficies de deposicao (terragos) (Sauer
et al., 2010; Nascimento et al., 2015; Celarino e Ladeira, 2017). Esses autores
relataram que o transporte e a deposi¢ao dos sedimentos sofrem influéncia dos ciclos
hidrolégicos. Com isso as propriedades dos solos aluviais registram as mudangas das

condig¢des de equilibrio, onde o menor fluxo de deposi¢ao possibilita 0 aumento da
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intensidade dos processos de formacao do solo, e o maior fluxo de deposicao dificulta
a evolugdo da pedogénese. Nesse contexto, a contribuicao desses processos na génese
e diferenciacdo dos solos de terragos nos Mares de Morros Florestados na Zona da

Mata Mineira ainda necessita de avaliacao.
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CAPITULO 2

EVOLUCAO MINERALOGICA DE LATOSSOLOS VERMELHOS
MAGNETICOS DERIVADOS DE DIFERENTES LITOLOGIAS NO BRASIL

RESUMO

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Evolu¢io mineraldgica de Latossolos Vermelhos
magnéticos derivados de diferentes litologias no Brasil. Vicosa: UFV, 2019. Cap.2,
49p. (Tese — Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

Os oxidos de Fe ferrimagnéticos sdo importantes componentes de solos que abrangem
o territorio do Brasil. A distin¢do, a origem e a avaliagcdo da influéncia desses minerais
no magnetismo e geoquimica € um desafio para os mineralogistas. Este trabalho teve
como objetivo caracterizar Latossolos Vermelhos ricos em Fe derivados de diferentes
rochas maéficas e avaliar o magnetismo e geoquimica. Para tanto, em amostras de
horizontes Bw foram realizadas medidas magnéticas, dissolu¢des quimicas e
caracterizacdo mineraldgica por difratometria de raios-X associada ao refinamento
Rietveld, espectroscopia Raman e espectroscopia Mossbauer. Os resultados mostram
que a magnetita é¢ herdada do material de origem e a sua oxidacdo leva a formacgdo da
maghemita. Nas fracdes grossas (areia e silte) coexistem magnetita € maghemita na
forma de particulas interestratificadas magnetita-maghemita-hematita, identificadas
por espectroscopia Raman. Isso resultou em limita¢do na distingdo entre magnetita e
maghemita por espectroscopia Mossbauer. A maghemita representa o inico mineral
ferrimagnético presente na fracdo argila. A influéncia de ambos os minerais
magnéticos, magnetita € maghemita, na suscetibilidade magnética e no teor total de
elementos traco é determinado pelo grau de evolucdo dos solos. De modo geral, as
fracdes grossas (areia e silte) contribuem com a maior parte do teor de oligoelementos
e a fracdo argila com a suscetibilidade magnética dos solos.
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ABSTRACT

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Mineralogical evolution of magnetic Rhodic Oxisols
under different lithological influences in Brazil. Vicosa: UFV, 2019. Ch. 2, 49p.
(PhD tesis — Soil Science and Plant Nutrition).

Ferrimagnetic Fe oxides are important components of soils that cover the Brazilian
territory. The distinction, origin, and evaluation of the influence of these minerals on
magnetism and geochemistry is a challenge for mineralogists. This work aimed to
characterize Fe-rich Red Latosols derived from different mafic rocks and to evaluate
magnetism and geochemistry. For this purpose, in Bw horizon samples, magnetic
measurements, chemical dissolutions and mineralogical characterization by X-ray
diffraction associated with Rietveld refinement, Raman spectroscopy and Mdssbauer
spectroscopy were performed. The results show that magnetite is inherited from the
source material and its oxidation leads to the formation of maghemite. In coarse
fractions (sand and silt), magnetite and maghemite coexist as magnetite-maghemite-
hematite interratified particles, identified by Raman spectroscopy. This resulted in a
limitation in the distinction between magnetite and maghemite by Maossbauer
spectroscopy. Maghemite represents the only ferrimagnetic mineral present in the clay
fraction. The influence of both magnetic and magnetite minerals on magnetic
susceptibility and total trace element content is determined by the degree of soil
evolution. In general, coarse fractions (sand and silt) contribute most of the trace
elements content and the clay fraction with the magnetic susceptibility of soils.
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1. INTRODUCAO

Os Latossolos sdo de interesse global em razdo de seu potencial de uso
agricola com manejo altamente tecnificado. No Brasil, eles ocorrem principalmente
nas regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul; geralmente, sdo derivados de rochas méficas
tais como basalto, gabro, diabdsio, tufito e itabirito, e apresentam forte atracdo
magnética devido as elevadas concentracdes de Oxidos de Fe ferrimagnéticos
(magnetita e maghemita) (Costa et al., 1999; Costa et al., 2014; Camélo et al., 2018;
Poggere et al., 2018). Esses minerais tém sido frequentemente usados em estudos de
pedogénese (Silva et al., 2017; Camélo et al., 2018), de estratificacdo dos ambientes
(Ramos et al., 2017) e de fertilidade dos solos (Costa et al., 2018) no Brasil e em outros
lugares do mundo.

Dentre os processos de génese da magnetite e maghemite em solos, podemos
destacar a transformacao da maghemite através da oxidacdo atmosférica da magnetita
herdada do material de origem (litogénica) (Fontes e Weed, 1991; Camélo et al., 2018),
e a neoformacdo de magnetite e maghemite a partir de 6xidos de Fe pedogénicos em

ambientes redutores sob altas temperaturas (500 - 1000 °C). Esse ultimo processo é
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comum em dareas com influéncia de queimadas, onde a expressividade magnética é
maior nos horizontes superficiais do solo (Schwertmann e Fechter, 1984; Sousa et al.,
2018). A magnetite também pode ser originada através do processo de mineralizacao
biogénica (Maher, 1998; Savian et al., 2017), e a maghemite, a partir da desidratacdo
e rearranjo estrutural da ferridrita (Barrén e Torrent, 2002; Jiang et al., 2018).

Em solos derivados de rochas maficas, a maghemita € usualmente originada
a partir da oxidacao atmosférica da magnetita herdada do material de origem (Fontes
e Weed, 1991; Camélo et al., 2018). Por isso, varios autores reportam a predominancia
de magnetita nas fracdes grossas (areia e silte) e maghemita na fracao argila (Costa et
al., 1999; Carvalho Filho et al., 2015; Camélo et al., 2018; Poggere et al., 2018) de
Latossolos Vermelhos ricos em Fe. No entanto, ambos os minerais podem constituir
diferentes fracOes granulométricas do solo ou estar unicamente presente em todas elas
(Causevic et al., 2004; Maxbauer et al., 2016; Silva et al., 2017; Costa et al., 2018).

Alguns autores tém reportado a dificuldade de distingdo da magnetite e
maghemite por técnicas convencionais tais como difratometria de raios-X, em razdo
da semelhanca entre os planos atdmicos de ambos os minerais (Fontes et al., 2000;
Camélo et al., 2018), e espectroscopia Mossbauer, devido aos diferentes graus de
oxidagdo da magnetite em solos (Singer et al., 1995). Por outro lado, a espectroscopia
Raman tem sido considerada uma ferramenta rdpida e precisa na identificacdo desses
minerais em solos (Hanesch, 2009; Sousa et al., 2018); embora, ainda pouco utilizada
em trabalhos com Latossolos Vermelhos com atragdo magnética espontanea.

Uma vez que a magnetita e a maghemita podem apresentar diferentes graus
de estabilidade (Sidhu, 1980), e ainda influenciar variavelmente a suscetibilidade
magnética e a reserva de elementos traco em solos (Camélo et al., 2018), a correta

diferenciacdo desses minerais possibilitard uma melhor compreensdao dos aspectos
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pedoldgicos, magnéticos e geoquimicos dos solos, com implicagdes diretas sobre o
gerenciamento das operacdes de manejo agricola e ambiental. Portanto, o objetivo
desse trabalho foi caracterizar mineralogicamente Latossolos Vermelhos ricos em Fe
desenvolvidos de diferentes rochas maficas no Brasil, e avaliar as implicagdes sobre

as suas propriedades magnéticas e geoquimicas.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Procedimentos de amostragem e caracterizacao do solo

Amostras de horizontes Bw de doze Fe-rich Rhodic Oxisols originados de
rochas maficas (8 basalt, 2 tuffite, 1 diabase and 1 itabirite) no Brasil foram coletadas
a uma profundidade de 80-100 cm (Figura 1), e em seguida secas ao ar, destorroadas
e passadas em peneiras com malha de 2 mm de didmetro para obter a fracdo terra fina
seca ao ar (ADFE). Para a classificacao taxondmica dos solos foram determinadas na
TFSA, a composi¢do granulométrica, densidade de particulas, pH (H20 e KCI 1 mol
L), Ca e Mg trocdveis, Na, K e P extraidos com Mehlich-1, Al trocdvel e acidez
potencial (H+Al) (Teixeira et al., 2017).

A TFSA dos solos foi submetida & dispersio com NaOH 0,1 mol L' e
agitacdo mecanica em baixa velocidade (50 rpm) por 16 h (Jackson, 1979) para a
separacdo da fracdo areia (2 — 0,05 mm) por peneiramento, e das fragdes silte (0,05 —
0,002 mm) e argila (< 0,002 mm), por sedimentacdo de acordo com a lei de Stokes. O

concentrado magnético da fracdo magnética da areia (CM) foi separado com auxilio
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de um ima permanente de mao, e submetido a lavagens sucessivas com dgua destilada.

Todas as fragdes obtidas foram secas em estufa de circulagdo forcada de ar a 45 °C.

Latossolos Vermelhos ricos em Fe

® [Local da amostragem do solo

Sistema de Coordenas Geograficas

Datum: WGS 1987 0 445 890
Fonte: IEGEEMERAPA ——— ki
60°00"W 40°00"W
LEGENDA DE DESCRICAO
iy ) ; o2 Coordenadas geograficas  Flevagio
Amostras 555 Material de ongem Localizagio Latitude (3) Loagitode (W) (m)
LV, Rhodic Hapludox Tufito Tiros - MG 19710046 45"58'35" 1135
LV, Rhodic Acrudox Ttabirito Nova Lima - MG 20903 43°58'45" 1.383
LV, Rhodic Hapludox Diabdzio Piracicaba - 5P 22°90000" 47735007 580
LV, Rhodic Hapludox Bazalto Ribeirdo Preto - 5P 2 4703 550
LYy Rhodic Hapludox Bazalto Capindpolis - MG 1841'05" 4934517 564
LV,  Rhodic Hapludox Bazslto Uberdiindia - MG 18°53'03" 4870637 B85
LV:  Rhodic Acrudox Tufito Patos de Minas = MG 18°42°30" 46727117 B93
LV:  Rhodic Hapludox Basalio Ibipord - PR 23°16'49" s1o1s1m 4
LV, Rhodic Hapludox Bazalto Maringh - PR a3 52y 450
LV,  Rhodic Hapludox Bazalto Palotina - PR 24720 S350 320
LV, Rhodic Hapludox Bazalto Douvrados - MS 2244 sS40y 430
LVy:  Rbodic Acrudox Basalto Sio Miguel das Missdes - RS 29703 5350 465

" Soil Survey StalT (2014)

10°00"S

30M000MS

Figura 1. Mapa de distribuicdo dos Latossolos Vermelhos ricos em Fe no Brasil,

descricdo das amostras estudadas e a sua classificacao de acordo com a U.S. Soil

Taxonomy (Soil Survey Staff, 2014).
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2.2. Analises mineralogicas

2.2.1. Difratometria de raios-X

Os minerais das fracdes areia, silte e argila foram identificados por
difratometria de raios-X (XRD) em aparelho X’PERT PRO PANALYTICAL, com
radiacao CoKa e monocromador de grafite operado a 40 kV e 40 mA, e escaneamento
a partir de 4 a 70 °20 em passos de 0.02 °260/3s. As fracdes areia e silte foram
aleatoriamente orientadas em laminas escavadas (montagem em po), e a fragdo argila,
orientadas em laminas por esfregaco.

Os 6xidos de Fe foram concentrados na fracdo argila apds tratamento com
solucdo alcalina (NaOH 5 mol L) (Norrish e Taylor, 1961). Em seguida, os
concentrados foram macerados em almofariz de dgata juntamente com 10 % de NaCl
(padrdo interno) e montados em pdé. Um equipamento modelo SHIMADZU XRD
6100, com radiacdo CuKa e monocromador de grafite, operado a 40 kV e 40 mA, e
escaneamento a partir de 15 a 70 °20 em passos de 0,02 °26/5s foi utilizado na andlise
mineraldgica dos concentrados de 6xidos de Fe.

Os conteddos e parametros cristalograficos dos o6xidos de Fe foram
determinados através do refinamento Rietveld dos padrdes de XRD, usando o software
RIETICA 4.2 (Hunter & Howard, 2000) e a base de dados cristalograficos do
MINCRYST (http://database.iem.ac.ru/mincryst). O refinamento consistiu em uma
funcdo polinomial para a linha de base, os picos foram ajustados através do modelo
pseudo-voigt, e os parametros dos angulos de Bragg U, V e W para calcular a largura
A meia altura (WHH), em que WHH = (Utan?0 + Vtan0 + W)'? (Caglioti et al., 1958).
A qualidade dos refinamentos foi avaliada pelo indice Rexp (Young, 1995), em que

valores até 20 s@o considerados aceitaveis (Poggere et al., 2018).
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A dimensdo média do cristal (DMC) foi calculada a partir da largura a meia
altura (WHH) dos picos 110 e 111 da goethita (Gt), 104, 110 e 012 da hematita (Hm)
e 220 e 400 da maghemita (Mh) utilizando a equagdo 1 proposta por Scherrer (Klug e
Alexander, 1974), com a corre¢cdo da WHH estabelecida pela equagdo 2 (Melo et al.,

2001).

DMC ) = (K x A x 57,3) / (WHHue) X cos ©) 1)
Onde,
K = constante (0.9)
A = comprimento de onda da radiagdo Cu-Ka
57,3 = fator de conversao de graus para radianos
WHH(n) = difracdo em estudo (em °20) corrigida pela equagdo 2, descrita a

seguir:
Y = 1,0005 — 4,3335 x X*> +4,9618 x X*° - 1,6277 x X? 2)
Em que: Y = p/B; X = b/B, sendo:

B = WHH da difragdo em estudo (em °20) e b= WHH do padrdo interno (NaCl) (em °20)

B = WHH(hu) corrigida

A substituicdo isomorfica de Fe por Al (SI) na estrutura da Gt (Equagdo 3), Hm
(Equagdo 4) e Mh (Equagao 5) foi estimada pela regressdo entre o volume da célula

unitdria e o grau de IS [Al/(Fe + Al), mol mol™']. Assim:

Slg = 17,30 — 5,72 x co, sendo ¢y = tamanho da célula (1/d’;1; — 1/d%110)%° (Schulze, 1984) (3)
Slim = 31,09 — 6,17 x ap, sendo ap =2 x di10 (Schwertmann et al., 1979) (4)
STy = (0,8343 — ag) / 2.22 x 10, ay obtida pelo refinamento Rietveld (Schwertmann e Fechter, 1984,

adaptado) (5)
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2.2.2. Espectroscopia Raman

A superficie dos graos presentes no concentrado magnético (CM) foi
fotografada usando um microscépio 6tico, e em seguida, os espectros Raman foram
obtidos em regides selecionadas usando um espectrometro MicroRaman InVia
Renishaw, equipado com laser de diodo para excitagdo em 785 nm. Apds a calibragdo
do equipamento com padrdo interno de Si, os espectros Raman foram obtidos com
objetiva de 50x (longa) e poténcia do laser em 0,08 mW, com resolu¢do espacial na
amostra de aproximadamente 1 um. Os espectros passaram por ajuste da linha de base
e deconvolu¢@o em Lorentzianas com o auxilio do software Peakfit 4.12. O banco de
dados do projeto RRUFF (http://rruff.info/), Bersani e Lottici (1999), Gasparov et al.
(2000) e Chamristki e Burns (2005) foram usados para identificar os modos

vibracionais presentes nos espectros Raman.

2.2.3. Espectroscopia Mossbauer do 3’Fe

Os espectros Mossbauer das fragdes areia e argila foram obtidos em
temperatura ambiente (= 298 K) usando um espectrometro Mdssbauer convencional
em geometria de transmissao de raios gama, com aceleracdo constante de uma fonte
de >’Co em matriz de Rh e aproximadamente 50 mCi de atividade. Os deslocamentos
isoméricos foram corrigidos em relacdo ao aFe em temperatura ambiente, usando um
padrdo para a calibragcdo da escala de velocidade Doppler. Os dados foram ajustados
usando um algoritmo dos minimos quadrados através do software WinNormos™ for

Igor™ Pro 6.1.
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2.3. Medidas magnéticas

A suscetibilidade magnética volumétrica (x, adimensional) em baixa (ki)
(0,47 kHz) e alta frequéncia (xnf) (4,70 kHz) foram determinadas na TFSA e nas
diferentes fracdes granulométricas (areia, silte e argila) utilizando o sistema Bartington
MS?2 acoplado ao sensor MS2B. A suscetibilidade magnética por unidade de massa
(o, 108 m3 kg!) e a frequéncia dependente da suscetibilidade magnética (4, %) foram

calculadas pelas equagdes 6 e 7, respectivamente (Dearing, 1999):

vt = (10 x if) / m (m = massa (g)) (6)

xtd = 100 x (xif — ®nf) / K1t (7

Os valores da yr da TESA também foram estimados através do somatério dos
produtos dos teores de areia, silte e argila e seus respectivos valores de yir conforme a
seguinte equacgao 8:

Yif(TFsAesy = 3. (teor da fragdo granulométrica (g kg™') x yir/ 1000) (8)

2.4. Analises geoquimicas

Os teores de Fe, Al, Ti e Si na TESA foram extraidos por digestdo sulftrica
(Teixeira et al., 2017). Os teores de Fe também foram determinados na fragcao argila
ap6s cinco extragdes com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (Feq) (Mehra &
Jackson, 1960), e uma Unica extracao com oxalato dcido de amonio (Fe,) (McKeague
& Day, 1996). Os teores Fe extraidos com H2SO4 1,8 mol L (Fesur) (Schwertmann &
Fechter, 1984), estdo relacionados a0 momento em que os residuos da fracdo argila
atingiram valores de yIf < 10% do valor antes da extragdo; isto € uma adaptacdo do

método proposto por Schwertmann e Fechter (1984), conforme realizado por Poggere
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et al. (2018). Os elementos obtidos pelos extratores foram quantificados por
espectrometria de absor¢do atOmica.

Os elementos traco (TE) Co, Cu, Ni, V, Zn, Mn e Cr foram extraidos das
fracdes TFSA, areia, silte, argila e SMF com mistura terndria de dcidos fortes (nitrico,
perclorico e fluoridrico) (Teixeira et al., 2017) e quantificados por espectrometria de
emissao Otica em plasma induzido (ICP-OES). Os valores do somatério de TE também
foram estimados através do somatdrio dos produtos dos teores de érea, silte e argila e

suas respectivas concentragdes totais de TE conforme equacdo 9.

TE(rrsaesy = Y. (teor da fracdo granulométrica (g kg!') x TE / 1000) (9)
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao mineraldgica dos solos

A composicdo mineralogica dos Latossolos Vermelhos ricos em Fe é
homogénea, com picos de DRX indicativos de quartzo (Qz), ilmenita (II), anatdsio
(An), rutilo (Rt), magnetite/maghemite (Mt/Mh), caulinita (Ka), gibbsita (Gb),
hematita (Hm), goethita (Gt) e ilita (Ili) (Figuras 2, 3 e 4). Na fracdo areia, o pico 100
do Qz geralmente apresenta as maiores intensidades, exceto para os solos LV7, LV,
LVio e LVi1. O pico 104 da Il foi apenas observado nos solos LV3 (diabésio) e LVs
(basalto), enquanto que o An foi identificado em todos os solos, com o pico 101 mais
intenso naqueles originados de tufito (LV1 e LV7). Os picos 311 e 220 da Mt/Mh foram
mais intensos nos solos LV e LV7, ambos originados de tufito. Os picos indicativos
de Ka, Gb e Hm também foram identificados na fragcao areia da maioria dos solos. Os
mesmos minerais foram identificados na fragdo silte, diferindo apenas por apresentar
picos 110 de Rt pouco expressivos na maioria dos solos (LV1, LV2, LVs, LVg, LVo,

LVio, LVi1 e LV12) (Figura 3). Em geral, a intensidade dos picos da Mt/Mh nao diferiu
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consideravelmente entre as fracdes grossas (areia e silte); no entanto, na fracao silte

dos solos LV2, LV3, LVs e LVg, o pico 220 desses minerais € inexpressivo.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da fragcdo areia (método do pd) dos solos. Ka
caulinita, Gb = gibbsita, Qz = quartzo, An = anatisio, Hm = hematita, Mh
maghemita, Mt = magnetita e Il = ilmenita. O nimero entre parénteses corresponde

distancia entre os planos adjacentes em nandmetro (nm).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da fracdo silte (método do pd) dos solos. Ka =
caulinita, Gb = gibbsita, Qz = quartzo, An = anatdsio, Hm = hematita, Gt = goethita,
Mh = maghemita, Mt = magnetita, Rt = rutilo e Il = ilmenita. O ndmero entre

parénteses corresponde a distancia entre os planos adjacentes em nandmetro (nm).
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da fracdo argila (método do esfregaco) dos solos.
Ka = caulinita, Gb = gibbsita, Qz = quartzo, An = anatdsio, Hm = hematita, Gt =
goethita, Mh = maghemita e Ili = illita. O ntimero entre parénteses corresponde a

distancia entre os planos adjacentes em nandmetro (nm).

Caulinita, Gb, An, Hm, Mh,Gt e Ili foram identificados na fracdo argila
(Figura 4). Os picos 001 e 002 da Ka se destacaram na maioria das amostras, exceto
nos solos LV2, LVg e LV7. Os picos caracteristicos de Gb apenas ndo foram

constatados no solo LVi2. Nos solos LV, LV4, LVe e LV7, o pico 002 da Gb
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apresentou maior intensidade que o pico 001 da Ka. Embora presente em todos os
solos, o pico 101 do An também apresentou maiores intensidades na fracao argila dos
solos de tufito (LV; e LV7). A Hm foi identificada em todos os solos através dos picos
104 e 110, enquanto o pico 110 da Gt foi observado apenas nos solos LV, LV2, LV3,
LV4, LVs, LVge LV7. Os picos 311 e 220 da Mh também foram identificados na fragao
argila de todos os solos. O pico 001 da Ili foi observado apenas em LV.

O refinamento Rietveld dos difratogramas de raios-X dos concentrados de
oxidos de Fe (Figuras 5 e 6) evidenciou grande amplitude nos teores de Hm (255,79 e
748,33 gkg!), Gt (119,84 a 591,88 gkg!), Mh (18,73 e 71,47 gkg') e An (0 € 324,14
g kg'!) dos solos (Tabela 1). A relagio Hm/Gt foi varidvel, observando-se maiores
teores de Hm para os solos LV3, LVy, LVg, LV, LVio, LVi1 € LVi2. Os teores de An
foram superiores aos de Hm nos solos LV (324,14 g kg'!) e LV7 (320,08 g kg'!), e
apresentaram correlacdo positiva com os teores de Tis (r = 0,61, p < 0,05, n=12). O
refinamento das fases mineraldgicas magnéticas ndo mostrou bons ajustes (menores
Rexp) com a Mt, indicando, portanto, inexpressividade ou auséncia desse mineral na
fracdo argila dos solos.

A distancia interplanar (d) da Gt, Hm e Mh apresentaram valores homogéneos
entre os solos, enquanto o DMC foi varidvel (Tabela 2). As relacdes de DMC variaram
de 0,64 a 2,88 na Gt (A), de 1,03 a 2,55 na Hm (B) e de 0,51 a 1,31 na Mh (C). Os
valores da dimensdo a da Mh variaram entre 0.831 e 0.833 nm. O processo de
refinamento Rietveld também apontou a presenga de Mh com sistema cristalino
tetragonal em todas as amostras. A substitui¢do isomérfica de Fe por Al variou de
0,155 a2 0,287 mol mol™! na Gt, de 0,067 a 0,177 mol mol™' na Hm, e 0,059 a 0,144 mol

mol! na Mh. De acordo com as relacdes Hm/(Hm+Gt+Mh), Gt/(Hm+Gt+Mh) e
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Mh/(Hm+Gt+Mh), os teores de Hm, Gt e Mh representam em média 54, 40 e 5% do

total de 6xidos de Fe pedogénicos, respectivamente (Tabela 1).
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Figura 5. Difratogramas de raios-X da fracdo argila (método do p6) dos solos apds

tratamento alcalino com NaOH 5 mol L. Gt = goethita, Hm = hematita, An =

anatdsio, Mh = maghemita, e NaCl = halita (padrao interno).

39



Counts

Counls

1.800 LVE
1.600
1400

1200

—

1.000 1

L

800

—

600 3 l

15 20 3 0 15 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 thata (deg)

1800 }(

1600
1.400
1.200
1.000

. n

800
600

b P ——
e
= o
it *
]

|
e~ LV
g

-

Pl

400 t

200

15 20 r 30 3% 40 45 50 55 60 65 T 75 80

2 theta (deg)

Figura 6. Exemplos de difratogramas de raios-X ajustados pelo método do refinamento

Rietveld (fracdo argila apés tratamento alcalino com NaOH 5 mol L.

40



Tabela 1. Estimativa da composi¢ao mineraldgica da fracdo argila apds tratamento
com NaOH 5 mol L! pelo método de Rietveld; Hm = hematita, Gt = goethita, Mh =

maghemita e An = anatdsio.

Amostras  Hm Gt Mgh An Hm / (Hm+Gt+Mh) Gt/(Hm+Gt+Mh) Mh/(Hm+Gt+Mh)
__________________ g kgl s
LVi 255,8 4013 18,7 324,1 0,38 0,59 0,03
LV, 455,5 500,5 44,0 0,0 0,46 0,50 0,04
LVs 558,7 3882 26,0 27,1 0,57 0,40 0,03
LV4 6139 3024 52,3 315 0,63 0,31 0,05
LVs 307,5 4553 254 2119 0,39 0,58 0,03
LVs 3356 5919 49,8 22,7 0,34 0,61 0,05
LV7 287,1 3213 71,5 320,1 0,42 0,47 0,11
LVs 517,5 3595 61,5 61,6 0,55 0,38 0,07
LVy 702,3 1622 44,6 91,0 0,77 0,18 0,05
LVio 748,3  120,0 63,7 68,0 0,80 0,13 0,07
LVn 581,3 32773 494 42,0 0,61 0,34 0,05
LViz 501,0 3070 27,8 164,2 0,60 0,37 0,03
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Tabela 2. Valores da distancia interplanar (d), dimensdo média do cristal (DMC), relacdes entre DMC, parametro da cela unitaria (dimensao a) da

maghemita (Mh), e a substitui¢do isomorfica de Fe por Al (SI) na goethita (Gt), hematita (Hm) e maghemita (Mh).

Espagamento d' DMC Relagdes DMC Mh? ST
Amostras
Gtyo Gty Hmyg,  Hm o Hmijp  Mhyy Mhygp Gt 110 Gty  Hmoo Hmies Hmip Mhyy  Mhyy A B C a Gt Hm Mh

nm nm - mol mol'------
LV, 0416 0,243 0,368 0,270 0,251 0,295 0,208 23,297 21911 21,702 16,953 32,193 13,514 25,155 1,06 1,81 0,54 0,832 0,155 0,097 0,092
LV, 0414 0,242 0,367 0,267 0,249 0,294 0,207 38,483 13,351 15,745 10,468 13,319 30,016 25,705 2,88 1,03 1,17 0,831 0,286 0,177 0,144
LV; 0416 0,243 0,368 0,270 0,251 0,295 0,208 15,657 13,413 18,553 14,569 38,146 15,064 13,981 1,17 2,51 1,08 0,832 0,236 0,131 0,100
LV, 0,418 0,243 0,368 0,270 0,251 0,294 0,208 11,873 18,461 28,193 19,728 33,872 19,742 17,842 0,64 147 1,11 0,831 0,221 0,113 0,141
LVs 0,417 0,243 0,367 0,270 0,251 0,294 0,208 26,156 14,516 28,647 18,342 37,232 14,130 15,675 1,80 1,59 0,90 0,833 0,205 0,112 0,059
LV 0416 0,242 0,368 0,270 0,251 0,294 0,208 11,602 11,034 25941 16,062 29433 14,111 27,822 1,05 1,38 0,51 0,832 0,287 0,067 0,111
LV, 0,416 0,243 0,368 0,269 0,251 0,294 0,208 17,986 18,509 21,637 17,429 27,086 19,160 20,928 0,97 1,53 0,92 0,832 0,186 0,122 0,118
LVg 0418 0,243 0,368 0,270 0,251 0,294 0,208 15,892 15,819 15,155 13,833 25,609 17,234 20,777 1,00 2,06 0,83 0,832 0,217 0,103 0,079
LV, 0,416 n.d 0,366 0,270 0,251 0,294 0,208 18,029 n.d 17,880 21,562 37,292 18,071 14,890 nd 2,55 1,21 0,832 nd 0,114 0,080
LV 0,416 n.d 0,369 0,270 0,251 0,294 0,208 12,030 n.d 27,356 22,416 45,625 27,612 33,644 nd 2,04 0,82 0,832 nd 0,082 0,102
LVy 0,416 n.d 0,367 0,269 0,251 0,295 0,208 16,125 n.d 18,427 16,681 25,728 23,225 17,792 nd 1,70 1,31 0,831 nd 0,122 0,129
LV, 0,416 n.d 0,366 0,269 0,250 0,293 0,207 14,527 n.d 15,874 18,734 31,033 13,863 23,330 nd 239 0,59 0,832 nd 0,123 0,094

! corrigido usando NaCl como padrio interno; n.d = ndo determinado; 2 Relagdes DMC: A = DMCqi10/ DMCaiii1, B = (DMChmi1o X 0.72) / (DMChimor2 X 0.59) € C = DMChwn2zo /

DMCmnao0; * ParAmetro de cela unitdria (dimensdo a) para Mh cibica estimado por refinamento Rietveld.
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As superficies das particulas ferrimagnéticas presentes no concentrado
magnético (CM) apresentaram um padrao de cor preta e laranja avermelhado (Figura
7a, 7b e 7c). Nas regides pretas, os espectros Raman mostraram modos vibracionais
em 229 (Aig), 249 (Ey), 295 (Ey), 302 (Eg), 414 (Ey), 500 (Aly) e 615 cm™ (Ey)
correspondentes a Hm, e bandas variando de 665 a 678 cm! e de 699 a 718 cm’!
relacionadas aos modos vibracionais Ai; da Mt e Mh, respectivamente (Hanesch,
2009; Jubb and Allen, 2010; Sousa et al., 2018) (Figura 7d, 7e e 7f). Nas dreas laranja
avermelhada, a forte florescéncia impossibilitou a identificacio de modos
vibracionais.

Os espectros Mossbauer das fracdes areia e argila sao geralmente dominados
por sextetos atribuiveis a Hm (férmula ideal aFe;O3) e a Mh (férmula ideal yFe>O3),
além de dupletos centrais atribuiveis a Fe>* e Fe** em Il (FeTiO3) (Figura 8; pardmetros
hiperfinos correspondentes nas Tabelas 3 e 4). O dupleto central de Fe** pode ser
alternativamente atribuido ao Fe paramagnético de minerais silicatados, ou a 6xidos
de Fe finamente divididos que apresentam superparamagnetismo em temperatura
ambiente. Sextetos atribuiveis a Mt (Fe3Os) foram identificados somente na fracao
areia das dos solos LV7 e LVii; isto indica o elevado grau de oxidag¢do desse mineral,
uma vez que a relacdo entre as dreas subespectrais do Fe em sitios de coordenacao

octaédrica e tetraédrica {Fe}/[Fe] foi de 0.45 para LV7 e de 1.12 para LV 1.

43



:

g

20000 4

M000

20000

Intensidade Raman (u.a)

10000 4

Espectro ajustado @
Hematita
— Magnetita
— Maghemita
« Espectro observado

\J LV,

0 v Y
200 w0 400 00 0 700 a0

Nimero de ondas (cm™)

§ 80§ 3

Intensidade Raman (u.a)

g

)
3 $0000 4 i
E %
= o004 ‘l:
3 f
- B I O -
2 owolft {1} t
2 { i
E lm<:‘v
LV,
0 ¢ - - - v
200 oo w0 <0 “o 00 0
Nimero de ondas (cm™)
®

(32 ]

s A
U,VWN LV,

Figura 7. Superficie das particulas magnéticas da

200 o0 400 00 «x) 700 0

Nimero de ondas (cm™)

fragdo areia de amostras dos solos

LVi (a) LV; (b) e LVs (c) (escala da imagem = 50 um) e seus respectivos espectros

Raman (d, e, f). A seta branca indica o local de coleta dos espectros Raman (regido de

cor preta). Esses padroes de imagens (a, b e ¢) e espectros Raman (d, e, f) sdo

encontrados em todos os solos.
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Figura 8. Espectros Mossbauer das fragdes areia e argila de amostras de solos

selecionadas: LV, LV3, LV4, LV7, LVge LV11.
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Tabela 3. ParAmetros espectrais hiperfinos do 3’Fe na temperatura (~ 298 K) da fracio

areia de solos selecionados (LV2, LV3, LV4, LV7, LVs e LV11).

Amostra Local do Fe o/mm ! 2¢, A/mm ! [/mm 5! BT ARI%
LV2 Hematita 0,35(1) -0,13(1) 0,67Q2)%*  50.6(1)  10.2(4)
Hematita 0,33(1) 0,15(1) 0,67%*  485(1)  23,5(4)

Maghemita 0,34(1) 0% 0,67  45093)  143(2)

Fe 0,34(1) 0,57(1) 0,49(1) 52,0(1)

LV; Hematita 0,36(1) 0,14(1) 0393)  50298)  20,8(4)
Hematita 0,34(1) 20,10(1) 0,503)  4842@8) 27,15

Maghemita 0,31(1) 0% 0,97(8) 446(3)  15103)

Fe* 0,38(1) 0,66(2) 0,63(2) 22,9(1)

Fe2+ 0,99(1) 0,80(1) 0,42(2) 14,1(1)

LVs Hematita 0,36(1) 0.21(1) 037(2)  5044(5)  154(5)
Hematita 0,35(1) 20,10(1) 0,57(4)  4845(7)  29,7(9)

Maghemita 0,31(1) 0% 1,12(5) 4533)  27.909)

Fe 0,309) 0,6(9) 0,62(2)** 23.0(1)

Fe2+ 0,909) 0,8(9) 0,62(2)** 4,0(1)

LVs Hematita 0,34(1) 20,12(1) 0,39(2) 5028(4)  21,1(6)
Hematita 0,36(1) 20,12(1) 0,55(2)  4824(4) 37709

Maghemita 0,38(1) 0% 0,94(4) 444(1)  233(6)

Fe 0,34(1) 0,60(1) 0,70(2) 15,7(1)

Fe?+ 1,122) 0,90(3) 0,38(4) 2.2(1)

LVs Hematita 0,37(1) 20,19(1) 0,27(7) 5112 8309
Hematita 0,32(1) 0,11(1) 0,722)%*  488(2)  43.4(9)

Maghemita 0,39(1) 0% 0,722)%*  4525(6)  16.9(2)

Fe* 0,33(1) 0,66(3) 0,74(3) 22,8(2)

Fe?* 1,06(2) 0,79(4) 0,44(4) 8,6(2)

Lvn Hematita 0,37(1) -0,19(1) 0,35(2) 51,063)  23.9(3)
Magnetita 0,31(1) 0* 0483)  4871(6)  24,7(4)

0,60(1) 0* 0,723)  4532(7)  27.6(3)

Fe?* 0,38(2) 0,66(3) 0,50(4) 8,7(1)

Fe?+ 1,00(1) 0,79(2) 0,56(3) 15,1(1)

& = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento quadrupolar; I' = largura de
linha a meia altura; By; = campo hiperfino; AR = drea subespectral relativa. Os niimeros entre parénteses sdo incertezas
representadas sobre o dltimo algarismo significativo do valor correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado do
ajuste de fungdes lorentzianas aos dados das linhas de ressonancia, por algoritmo ndo-linear de minimiza¢do da soma dos
quadrados dos desvios experimentais. * pardmetro fixado durante o ajuste nao-linear pelo método dos minimos quadrados. **
parametro restringido durante o ajuste nio-linear pelo método dos minimos quadrados.
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Tabela 4. ParAmetros espectrais hiperfinos do 3’Fe na temperatura (~ 298 K) da fracio

argila de solos selecionados (LV2, LV3, LV4, LV7, LVge LV1y).

Amostra Local do Fe &/mm s°! 2¢, A/mm s™! I'/mms! Bud/T AR/%
LV: Hematita 0,34(2) -0,21(3) 0,50(5) 49,5(2) 11,1(4)
Hematita 0,39(2) 0,11(4) 0,52(7) 48,0(2) 11,1(4)
Maghemita 0,40(2) 0* 1,06(8) 44,3(3) 23,1(9)
Fe** 0,39) 0,6(9) 0,46(1)** 52,2(1)

Fe?* 1,009) 1,009) 0,46(1)** 2,5(1)
LV3 Hematita 0,37(1) -0,22(2) 0,38(4) 50,6(1) 20,1(4)
Hematita 0,36(1) -0,17(2) 0,33(7) 48,9(1) 13,5(4)
Maghemita 0,33(3) 0 12(1) 452(4) 29.3(4)
Fe3* 0,309) 0,6(9) 0,58(3)** 33,7(1)

Fe?* 1,009) 0,909) 0,58(3)** 3,4(1)

LVy Hematita 0,37(1) -0,19(2) 0,25(9) 50,2(4) 7,2(1)
Hematita 0,35(1) -0,21(1) 0,49(5) 48,7(1) 24.,0(8)
Maghemita 0,33(2) 0* 1,21(7) 44.9(2) 31,6(9)
Fe3* 0,33(1) 0,61(3) 0,70(2) 34,0(2)

Fe2+ 1,11(8) 0,9(1) 0,32(6) 3.2(2)
LV7 Hematita 0,37(1) -0,20(1) 0,36(3) 50,23(8) 15,7(9)
Hematita 0,35(1) -0,13(1) 0,53(3) 48,3(1) 27(1)
Maghemita 0,34(2) 0* 1,10(5) 44.3(2) 25,2(9)
Fe3* 0,3(1) 0,6(2) 0,61(1)** 28,1(1)

Fe2* 1,1(8) 1(1) 0,61(1)** 4,0(1)

LVsg Hematita 0,35(9) -0,2(2) 0,59(2)** 51,1(9) 1,9(2)
Hematita 0,36(1) -0,17(2) 0,59(2) 48,6(1) 24,5(2)
Maghemita 0,37(1) 0* 0,82(2)** 45,5(1) 21,7(2)
Fe3* 0,3(5) 0,6(9) 0,68(1)** 44.7(1)

Fe2* 1,009) 0,8(9) 0,68(1)** 72(1)

LVn Hematita 0,29(2) -0,15(4) 0,4(1) 50,5(3) 5,1(7)
Hematita 0,35(1) -0,17(1) 0,55(4) 4878(9)  29.7(9)
Maghemita 0,33(1) 0* 1,05(4) 45,2(2) 33,2(6)
Fe’ 0,3(9) 0,5(9) 0,68(2)** 26,3(1)

Fe?* 1,19) 1,009) 0,68(2)** 5,7(1)

& = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento quadrupolar; I" = largura de
linha a meia altura; By = campo hiperfino; AR = drea subespectral relativa. Os niimeros entre parénteses sdo incertezas
representadas sobre o ultimo algarismo significativo do valor correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado
do ajuste de fungdes lorentzianas aos dados das linhas de ressonancia, por algoritmo ndo-linear de minimizagdo da soma dos
quadrados dos desvios experimentais. * parametro fixado durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados. **

parametro restringido durante o ajuste nio-linear pelo método dos minimos quadrados.
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3.2. Propriedades magnéticas dos solos

Os valores de yf variaram consideravelmente na TFSA (2.328 — 13.464 x 10

8 m3 kg'!), areia (808 — 13.656 x 108 m? kg'!), silte (2.000 — 14.987 x 108 m* kg!) e

argila (2.676 — 10.799 x 10-® m® kg!) (Tabela 5). Os solos de tufito (LV; e LV7)

apresentaram os maiores valores de yr na TFSA seguidos em ordem decrescente por

basalto, itabirito e diabdsio, com exce¢do para os solos de basalto LV2 e LVi2 cujos

valores de yr foram inferiores ao de diabdsio (LV3). Maiores yif sdo comumente

encontradas nas fracOes areia e silte, e estdo positivamente correlacionados com os

teores de argila, r = 0,75 (p < 0,0l, n = 12) e r = 0,86 (p < 0,01, n = 12),

respectivamente.

Tabela 5. Composicdo granulométrica, suscetibilidade magnética (yir) e frequéncia

dependente (yra) da TFSA, areia, silte e argila.

Granulometria N Atd
Amostras
Areia Silte Argila TFSA  Areia Silte Argila TFSA  Areia Silte Argila

gkg'! 10®* m* kg! %
LV, 3149 1078 5773 7226 10.851 8.586  4.528 42 0,6 2,6 15,6
LV, 211,7 2370 551,3 6.473  7.125  7.149 8.198 10,4 53 10,9 14,1
LV; 2132 1084 678.,5 3.025 3805 3.119 2.676 8,8 4,1 6,8 19,1
LV, 1114 2693 619,3 9.828 9.545 12975  8.668 9.4 4,6 5,7 174
LVs 237,1 137,2 625,8 2.328 808 3.482 3.535 12,8 2,7 6,0 18,7
LVs 2802 2454 4744 6.891 6.328 10.563  5.752 8,8 8,0 4,0 18,4
LV, 181,4 2934 525,1 13.464 13.656 14.987 10.799 8,5 5,0 35 13,3
LVg 1029 1664 730,7 6275  6.796  6.053 6.239 11,9 2,5 10,1 14,9
LVy 1050  203,2 691,8 5366 6242 6466  4.925 9,7 5.1 59 15,9
LV 108,1 1603 7315 5673 4699 6812 6.440 10,8 8,0 79 14,7
LV 269,2 94,5 636,3 6916  7.122  8.717 6.216 83 09 4.8 13,7
LV, 1140 1025 783.,5 2.645 3445  2.000 2771 12,3 73 12,4 16,9
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A fracdo argila contribuiu com a maior parte da yr medida na ADFE (Figura
9a), e os valores de yr medidos e estimados na TFSA estdo significativamente
correlacionados (Figura 9b). Os valores de yt também mostraram grandes varia¢des
nas fragdes TFSA (4,2 - 12,8 %), areia (0,6 — 8,0 %), silte (2,6 — 12,4 %) e argila (13,3
— 19,1 %) (Tabela 5). O solo LV apresentou o menor valor de ysq; as demais amostras
possuem valores proximos a média (= 9,7 %). Em geral, os valores de ¥t aumentam

nas fracoes argila > silte > areia.

(a) (b)
mm Argila — Silte == Areia
150000 =
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T i 0= 12 :
W —— S 125004 R2 = .9743 TN
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Figura 9. Estimativa da contribui¢do das fragdes areia, silte e areia na yr da TFSA (a)

e a correlagdo entre a yir estimada e determinada na TESA (b).

3.3. Propriedades geoquimicas dos solos

Com valores de Ki inferiores a 2,0, e de acordo com os teores de Fes (Tabela
6), os Latossolos Vermelhos foram classificados como mesoférricos (teores de Fe2O3
>80 gkg'e <180 gkg!-LVi), férricos (teores de FeoO3 > 180 g kg-1 e < 360 g kg-
1 - LV1, LV3, LVy, LVs, LVe, LVg, LV, LVig e LV11) e perférricos (teores de Fe>O3
> 360 g kg! - LV2 e LV7) (Santos et al., 2018). Os teores de Fes estdo

significativamente correlacionados com os valores de yir da TFSA (r = 0,67, p < 0,01,
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n = 12), areia (r = 0,57, p < 0,05, n = 12), silte (r = 0,66, p < 0,01, n=12) e argila (r =

0,82, p < 0,01, n = 12). Os teores de Tis (expresso em 6xidos) variaram de 16,2 g kg'1

a111,9 gkg', com os maiores valores observados nos solos LV e LV7, derivados de

tufito; em contraste, o solo originado de itabirito (LV2) apresentou o menor valor de

Tis.

Tabela 6. Conteddos de Sis, Fes, Als e Tis (expressos em 6xidos) extraidos pelo

procedimento de digestdo sulftrica, relacdo molecular Ki, e contetido de Fe obtido da

fracdo argila por extracdes sucessivas com ditionito-citrato-bicarbonato-Na (Feq),

H>S04 1,8 mol L (Fesurr) e uma tinica extracdo com oxalato 4cido de amdnio (Fe,).

Amostras  SiO2 Fe20s ALOs TiO2 Ki' Fes Fewr Feo Feo/Fea Fed/Fes Feswn/Fea Fewr/Fes
gkg' gkg'
LVi 93,7 2447 101,8 793 1,56 1683 98,6 6,2 0,04 0,98 0,59 0,58
LV 5,4 4588 198,7 16,2 0,05 1830 81,1 63 0,03 0,57 0,44 0,25
LV3 180,5 207,9 191,5 40,0 1,60 119,1 434 3.8 0,03 0,82 0,36 0,30
LV4 959 3319 2639 61,8 0,62 1645 1104 4,5 0,03 0,71 0,67 0,48
LVs 116,7 236,83 153,8 34,0 1,29 1583 538 4,0 0,03 0,96 0,34 0,32
LVs 843 296,0 247,0 674 058 127,6 87,8 5,6 0,04 0,62 0,69 0,42
LV 29,2 4023 191,2 1119 0,26 161,8 1152 89 0,05 0,58 0,71 0,41
LVs 2322 220,5 209,3 27,3 1,89 151,6 1042 6,2 0,04 0,98 0,69 0,68
LVe 2384 220,1 221,1 343 1,83 1158 90,8 3,7 0,03 0,75 0,78 0,59
LVie 163,0 227,6 2193 33,1 1,26 994 655 3,5 0,03 0,62 0,66 0,41
LV 82,1 242,0 191,7 40,1 0,73 121,6 87,5 49 0,04 0,72 0,72 0,52
LViz 188,2 149,8 1656 230 193 983 425 45 0,05 0,94 0,43 0,41

Ki = 1,7 x SiO2/ALOs.
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Os teores Fe relativos aos 6xidos de Fe pedogénicos variaram de 98,3 a 183,0
g kg'! para Feq, de 42,5 a 115,2 g kg para Fequr, € de 3,5 a 8,9 g kg para Fe,. Os
valores da relagdo Feo/Feq foram inferiores a 0,05, enquanto para Fed/Fes, 0 menor
valor encontrado foi 0,57 (LV2). Os valores médios das relacdes Fesut/Fed (0,59) e
Fesuii/Fes (0,45) indicam forte contribuicdo do Fesur sobre os teores totais de Feq e Fes.
Feq (r = 0,50, p < 0,05, n = 12), Fesur (r = 0,77, p < 0,01, n = 12) e Fe, (r = 0,65, p <
0,05, n = 12) mostraram correlacdo positiva com a % na fracdo argila. A s na fracdao
argila ndo apresentou correlacdo significativa com os teores de argila e de Feq; mas
mostrou correlagdo negativa com os teores de Fesur (r=- 0,52, p < 0,05, n = 12).

Os teores totais de elementos traco (TE) apresentaram grandes variagdes em
todas as fracdes estudadas (Figura 10). Os maiores teores de TE foram encontrados
nas fracdes grossas, principalmente no concentrado magnético (CM), seguida
decrescentemente pelas fracdes areia e silte. Os solos LV; (12.060 mg kg'!, tufito),
LVi2 (10.783 mg kg!, basalto) e LVs (10.776 mg kg™!, basalto) mostraram os maiores
teores de TE no CM. Os teores totais de TE na TFSA mostraram correlacio
significativa com os teores de Tis (r = 0,69, p < 0,05, n = 12) e ndo significativa com
os de Fes (r=- 0,10, p < 0,05, n = 12); no entanto, quando excluimos o solo de itabirito
(LV2), esta correlacio com Fes € significativa (r = 0,61, p < 0,05, n = 11).
Semelhantemente, teores de TE na TFSA estdo significativamente correlacionados
com os valores de yr da TFSA (r=0,58, p < 0,05, n=11), areia (r = 0,56, p < 0,05, n
=11),silte (r=0,58, p <0,05,n=11) e argila (r = 0,50, p < 0,05, n = 11). Além disso,
os teores de TE na fracdo argila também mostraram correlagdo significativa com
aqueles das fragdes areia (r = 0,87, p < 0,01, n = 12), silte (r=0,74, p < 0,01, n = 12)
e CM (r=0,73, p < 0,01, n = 12). Nos solos LV, LVy4, LVs, LVe, LV7, LVg e LV,

os TE sdo predominantemente oriundos das fragdes areia e silte (Figura 11a e 11b).
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4. DISCUSSAO

4.1. Mineralogia

A composi¢do mineraldgica dos solos foi condizente com aquela encontrada
por outros autores em Latossolos Vermelhos derivados de rochas maficas (Costa et al.,
2014; Carvalho Filho et al., 2015; Camélo et al., 2018; Poggere et al., 2018).
Independentemente do tamanho de particulas, a andlise de difratometria de raios-X
ndo foi eficiente na diferenciacdo dos 6xidos de Fe ferrimagnéticos (Mt e Mh) porque
esses minerais apresentam picos de difracdo em regides semelhantes, limitando uma
precisa identificacao (Fontes et al., 2000; Camélo et al., 2018).

O anatasio constitui uma importante fonte de Ti em solos de rochas maficas,
sobretudo, naqueles derivados de tufito, e sua origem esta provavelmente associada ao
intemperismo da Il, mineral primdrio presente nas fracdes grossas (Costa et al., 2014).
A forte estabilidade dos microagregados nos Latossolos favoreceram a permanéncia

de minerais da fragdo argila como Ka, Hm, Gb, An e Gt, também nas fracdes grossas
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mesmo apds os procedimentos de dispersdo quimica e mecanica, conforme também
observado por Cameélo et al. (2018).

Em solos ricos em Fe, a intensidade do pico 110 da Hm geralmente é superior
ao 104 (Costa et al., 1999; Camélo et al., 2018); isto é consequéncia da sobreposicao
com o pico 311 da magnetita/maghemita nas fracOes grossas (areia e silte), e da
maghemite na fracdo argila. A inexpressividade dos picos da Gt na fracdo argila,
reflete a forte dilui¢do sofrida por esse 6xido de Fe em detrimento aos outros, visto
que apés o tratamento com NaOH 5 mol L, os picos da Gt foram facilmente
identificados em todos os solos. A presenca de Ili na frac@o argila do LV sinaliza a
cobertura de outros materiais sobre o tufito e o seu retrabalhamento durante a
pedogénese.

Assim como observado por Camélo et al. (2017), as relacdes entre os valores
de DMC indicaram a ocorréncia de solos com Gt de diferentes formas
(isodimensionais e aciculares) e Hm placdides. Em relacdo as Mh, Eggleton et al.
(1988) relataram que variagdes no sistema cristalino (ctibica ou tetragonal) sdo
ocasionadas pela localiza¢do das vacancias na estrutura; se elas estdo distribuidas de
maneira ordenada, é tetragonal, se ocorrem aleatoriamente, € ctibica. O tamanho da
particula de magnetita também pode contribuir para a variacdo do formato da
maghemita do solo. A magnetita da fracdo areia geralmente é mais estdvel e sofre
oxida¢do lentamente, portanto, as vacancias nos sitios octaédricos sdo ordenadas e a
maghemita formada € tetragonal. Por outro lado, a magnetita da fracdo silte € menos
estivel e oxidada rapidamente, favorecendo aleatoriedade na distribuicdo das
vacancias e a formacdo da maghemita ctbica. A presenca de Mh tetragonal parece

contribuir para que os valores da relagio DMCwmn220/DMCwmnao0 sejam diferentes de 1,
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algo que demonstra a coexisténcia de Mh citbica e tetragonal, no entanto, com
predominio de Mh cibica, como observado por Camélo et al. (2017).

Os valores da dimensao a foram préximos ao esperado para Mh (a = 0.8350
nm) (Eggleton et al., 1988), condizentes com aqueles estimados através do refinamento
Rietveld por Poggere et al. (2018). Os valores indicam heterogeneidade no tamanho
das particulas de Mh, que é principalmente condicionada pelo processo de substituicdo
isomorfica de Fe por Al na estrutura cristalina (Schulze e Schwertmann, 1984; Batista
et al., 2013); nossas Mh apresentaram a (< 0.8329 nm) e DMCwmn220 (< 31 nm)
coerentes com aquelas de elevada SI de Fe por Al observadas também por Batista et
al. (2013). Uma vez que o tamanho da particula ferrimagnética determina o tipo de
comportamento magnético, de acordo com Dearing (1999) as Mh dos solos
manifestam comportamento superparamagnético (< 30 nm), o que explica os altos
valores de frequéncia dependente ¥ (> 14,0%). Nas amostras LV e LVio
possivelmente coexistem particulas com dominio simples (30 - 200 nm), conforme
também reportado por Poggere et al. (2018).

Os valores de SI na Gt e Hm estdao dentro do esperado para solos altamente
intemperizados (Carvalho Filho et al.,, 2015; Camélo et al., 2017). Os valores
confirmam que a Gt pode acomodar mais Al em sua estrutura em comparagdo a Hm,
e que quando coexistem, geralmente a Hm apresenta aproximadamente a metade dos
valores de SI da Gt (Singh e Gilkes, 1992).

A andlise quantitativa dos minerais da fracdo argila estd coerente com o0s
resultados obtidos por outros autores (Carvalho Filho et al., 2015; Camélo et al., 2017;
Poggere et al., 2018). Assim como em Poggere et al. (2018), ndo foram identificados
Mt na fracdo argila dos Latossolos Vermelhos originados de rochas méficas, e os teores

de Mh ndo excederam os demais 6xidos de Fe pedogénicos, embora alguns estudos
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tenham reportado teores superiores aos de Hm e de Gt em Latossolos Vermelhos
(Carvalho et al., 2015; Camélo et al., 2017).

O concentrado magnético (CM) das amostras mostrou fei¢cdes de alteracao,
onde coexistem Mt, Mh e Hm em um unico grdo. Assim, particulas de Mt
provavelmente herdadas do material de origem sdo transformadas em Mh e Hm
progressivamente via oxidag¢do atmosférica durante o intemperismo dos solos (Fontes
e Weed, 1991). A mudanca de fases Mt-Mh-Hm por inducdo térmica pode ser
desconsiderada porque os espectros Raman foram obtidos com uma poténcia de laser
inferior aquela necessdria para induzir esse fendomeno (Jubb e Allen, 2010; Sousa et
al., 2018). Em contraste, os espectros Mdssbauer indicaram que a Mh € o tinico 6xido
de Fe ferrimagnético presente na fragdo areia da maioria dos solos, com excecdo de
LV7; e LVii, em que tracos de Mt altamente oxidadas, {Fe}/[Fe] inferior a 1.88
(Vandenberghe et al., 2000), foram identificadas. Silva et al. (2017) também
observaram apenas Mh em Latossolos com atracdo magnética espontanea investigados
por espectroscopia Mossbauer.

De acordo com Singer et al. (1995), a espectroscopia Mdossbauer ndo é
eficiente na distingdo de particulas ferrimagnéticas altamente oxidadas presentes em
solos. Essa limitacdo relaciona-se com o processo de interestratificacdo, o qual faz
coexistir magnetita-maghemita-hematita na particula ferrimagnética. Possivelmente, o
uso da espectroscopia Mdossbauer de transmissao de raios y e de elétrons de conversao
(CEMS) possibilite uma analise mais detalhada da camada superficial de oxidagao das
particulas ferrimagnéticas presentes na fracdo areia. O argumento que se coloca € o de
que uma fracdo residual de magnetita permanece protegida no nicleo dos graos

magnéticos e a camada externa oxidada € composta primordialmente por maghemita.

56



O uso das duas geometrias Mossbauer propostas é uma estratégia experimental muito

adequada para solucionar essa questao.

4.2. Magnetismo

Os valores de yr estdo condizentes com aqueles observados por outros autores
para Latossolos Vermelhos derivados de rochas méficas (Costa et al., 1999; Ramos et
al., 2017; Camélo et al., 2018); suas variagdes estdo principalmente relacionadas ao
tipo de material de origem (Lu, 2000; Camélo et al., 2018) e pedogénese (Hanesch et
al., 2007; Lu et al., 2008, Camélo et al., 2018), bem como as condi¢des pedoambientais
(Lu, 2000; Poggere et al., 2018; Camélo et al., 2018).

Os Latossolos Vermelhos derivados de tufito, itabirito, basalto e diabasio,
com expressiva yf sdo comuns em razdo da abundancia de O6xidos de Fe
ferrimagnéticos herdados dessas rochas durante o intemperismo (Costa et al., 1999;
Lu, 2000; Oliveira et al., 2000; Costa et al., 2014; Camélo et al., 2018). O LV7 (tufito)
mostrou it destacadamente superior a todos os demais solos estudados. Embora
incomum, em razao da sua elevada heterogeneidade quimica e mineraldgica (Fabris et
al., 1997), o tufito pode originar solos com elevada yr atingindo valores muito mais
altos que aqueles derivados de outras rochas maficas, conforme semelhantemente
constatado por Camélo et al. (2018). Por outro lado, a amplitude dos valores de yir para
Latossolos Vermelhos ricos em Fe indica que generalizacdes entre as propriedades
magnéticas e o tipo de material de origem dos solos devem ser evitadas por causa das
varidveis concentragdes de minerais ferrimagnéticos nas rochas maficas e da adicao
de outros componentes mineraldgicos aos solos durante a pedogénese, especialmente

os diamagnéticos (Costa et al., 2014; Ramos et al., 2017; Camélo et al., 2018).
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Em Latossolos Vermelhos ricos em Fe, os altos valores de yr nas fracdes
grossas (areia e silte) sdo certamente causados pelo predominio de particulas
ferrimagnéticas litogénica (Costa et al., 1999; Caméelo et al., 2018). No entanto, nds
pudemos observar que a fragdo argila contribui, em termos proporcionais, com a maior
parte da yr dos solos haja vista que seu valor € resultante da proporcdo e do
comportamento magnético especifico dos minerais presentes (Dearing, 1999). Assim,
a fracdo argila na maioria dos solos contribui com mais de 50 % do valor da yr na
TFSA e, portanto, ¢ dominantemente responsdvel pelas propriedades magnéticas dos
solos estudados. Em contraste, Camélo et al. (2018) afirmaram que as fragdes grossas
ainda exercem influéncia dominante sobre as propriedades magnéticas de alguns
Latossolos Vermelhos desenvolvidos de rochas méficas em Minas Gerais, Brasil. Os
solos deste trabalho possivelmente apresentam maior grau de desenvolvimento
pedogenético em termos de 6xidos de Fe ferrimagnéticos.

Os valores da s entre 2,0 e 10,0 % nas fracOes areia e silte indicam uma
mistura de particulas ferrimagnéticas com variados tipos de comportamento magnético
(Dearing, 1999). O tamanho dessas fracdes (0,053 - 2 mm) indica o predominio de
particulas ferrimagnéticas multidominio (MD), embora yq de até 12,4 % na fracao silte
(LV12) tenha sido encontrada. E possivel que microagregados de alta estabilidade,
comuns em Latossolos (Camélo et al., 2018), sejam responséveis pela presenca de
particulas com outros tipos de comportamento magnético nas fracdes grossas. Na
fragdo argila, os valores de xw (> 13,3 %) sugerem que mais de 75 % das particulas
ferrimagnéticas manifestam comportamento superparamagnético (SP) (Dearing,
1999).

Poggere et al., (2018) além de destacar a dominancia de particulas SP,

também detectaram a presenca de particulas de simples dominio (SD), pseudo-simples
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dominio (SPD) e MD. De acordo com Peters e Dekkers (2003), agregados de Mh e
Hm, comuns em Latossolos, podem interferir na manifestacdo do comportamento
magnético das particulas, assim como, as perturbacdes na estrutura do mineral
ferrimagnético tais como SI na Mh ou mesmo um incremento de finas particulas
antiferrimagnética (Nedelkoski et al., 2017). A heterogeneidade no comportamento
magnético das particulas ferrimagnéticas presentes na fragdo argila e a conversiao da
maghemita em hematita fazem com que a s ndo seja um indicador pedogenético para

solos derivados de rochas maéficas.

4.3. Geoquimica

Os baixos valores da relagao molecular Ki associados aos altos teores de Fes
confirmaram a natureza méfica dos materiais de origem dos solos (Carvalho Filho et
al., 2015; Camélo et al., 2017; Poggere et al., 2018). Em Latossolos, os 6xidos de Fe
pedogénicos sao dominantemente cristalinos (Feo/Feq < 0,06) (Camélo et al., 2017;
Poggere et al., 2018). Esses autores destacam valores de Feq/Fes inferiores a 0,8, assim
como observamos em LV», LV4, LV, LV7, LVo, LV e LVi1. Em razdo da presenca
de fase mineraldgicas litogénica fontes de Fe nas fracdes areia e silte e da elevada IS
nos 6xidos de Fe pedogénicos, especialmente na Gt, baixas relacdes Fed/Fes podem
ser observadas.

Diversos autores utilizaram o contetido de Fesur para estimar o Fe oriundo da
Mh em solos (Schwertmann d Fechter, 1984; Costa et al., 1999; Camélo et al., 2017;
Poggere et al., 2018). Os valores das relagdes Fesuit/Feq € Fesut/Fes encontradas indicam
que a Mh constitui o principal 6xido de Fe pedogénico dos solos, em contraste com 0s
teores de Mh estimados através do refinamento Rietveld. Esses resultados refletem a

contribuicdo de outras fases minerais como Hm e Gt sobre o conteido de Fesur
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conforme reportado por Cameélo et al. (2017) e Poggere et al. (2018), mesmo quando
o tempo de dissolucdo € ajustado em func¢do de yir. Assim, as correlagdes significativas
entre os diferentes teores de Fe (Fes, Feq, Feo e Fesur) € a yir estdo relacionadas a
influéncia do material de origem (Lu, 2000; Hanesch et al., 2007; Camélo et al., 2018).
Por outro lado, a correlag@o entre os teores de Tis e yf pode indicar tanto a ocorréncia
de fases Ti-magnéticas como a eficiéncia deste elemento na distin¢ao solos magnéticos
de natureza basica (Fabris et al., 1997; Camelo et al., 2017).

Os teores de TE em Latossolos Vermelhos ricos em Fe estdo diretamente
associados aos o6xidos de Fe ferrimagnéticos; a proporcdo € o comportamento
magnético desses minerais sdo reflexos da influéncia do material de origem e da
pedogénese (Oliveira et al., 2000; Costa et al., 2014; Camélo et al., 2018). Solos
originados de tufito, basalto e diabésio sdo mais ricos em TE, em comparacdo a solos
de itabirito (LV2), consequéncia de um substrato rochoso originado através do
metamorfismo de sedimentos ricos em Fe e quartzo em ambiente i6nico pobre (Costa
et al., 2014; Camélo et al., 2018). O contraste nos teores de TE em solos de tufito e
basalto também foi observado por Camélo et al. (2018), e demonstra que a distribui¢ao
desses elementos no material de origem, sobretudo no tufito, € heterogénea e
influenciada pelo pedoambiente (Marques et al., 2004).

Os maiores valores de TE encontrados no CM, areia e silte refletem o
predominio dos 6xidos de Fe litogénicos, e na fracdo argila, os menores valores é
sugerem o dominio de fases pedogénicas (Oliveira et al., 2000; Camélo et al., 2018).
A diminui¢do do tamanho de particulas promove perdas desses elementos na estrutura
do mineral durante os processos de transformacdo. Além disso, a neoformacao de
minerais secunddrios ocorre em ambiente i0nico mais pobre do que em rochas basicas

(Camélo et al., 2018). Embora os 6xidos de Fe litogénicos tenham maior quantidade
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de elementos traco em sua estrutura, ndo significa que as fracOes areia e silte
representem o maior compartimento desses elementos no solo. A estimativa dos teores
de TE na TFSA mostrou que, em LV2, LV3, LVg, LVige LV, a fracdo argila contribui
com valores iguais ou superiores a 50 % do TE (Figuras 9a e 9b). A magnetita tende a
contribuir com a maior parte do TE em Latossolos Vermelhos ricos em Fe com atracio
magnética espontdnea (Camélo et al., 2018); entretanto, a disponibilidade desses
elementos na solucdo do solo parece ser controlada pela maghemita
superparamagnética, uma vez que o menor tamanho de particula aumentaria sua
instabilidade (Liu et al., 2010), e possivelmente sua taxa de dissolucdo. Em contraste,
Camélo et al. (2018) enfatizam que os Latossolos Vermelhos ricos em Fe podem ter
seus atributos geoquimicos ainda controlados pelo material de origem, porque certos
TE parecem estar correlacionados com minerais magnéticos, especialmente aqueles

encontrados em fracdes grosseiras.
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5. CONCLUSOES

Em Latossolos ricos em Fe oriundos de rochas maficas, a magnetita ocorre
apenas em fracdes grosseiras (areia e silte) e a medida que a pedogénese avanca, ela
sofre reducdo do tamanho das particulas e oxidagdo atmosférica progressiva,
transformando-se em maghemita e hematita, que concentram a fracdo argila. As
particulas de magnetita nas fracOes areia e silte sdo altamente oxidadas (ndo
estequiométricas), caracterizadas pela interestratificacio magnetita-maghemita-
hematita. Além disso, a suscetibilidade magnética desses solos pode ser controlada
tanto pelas particulas multidominio (magnetita) como superparamagnética
(maghemita), dependendo do grau de intemperismo das particulas litogénica
ferrimagnéticas. Embora as fracdes de areia e silte geralmente contenham a maior parte
do conteudo de elementos trago, € a fracdo argila pode controlar a disponibilidade
destes elementos na solucdo do solo, uma vez que a solubilidade de maghemitas

superparamagnética € provavelmente maior que magnetitas multidominio.
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CAPITULO 3

APLICACAO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN NA DISTINCAO DE MINERAIS
FERRIMAGNETICOS DO SOLO

RESUMO

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Aplicacao da espectroscopia Raman na distinc¢ao de
minerais ferrimagnéticos. Vicosa: UFV, 2019. Cap.3, 18p. (Tese — Doutorado em
Solos e Nutri¢do de Plantas).

A distin¢do de 6xidos de Fe ferrimagnético, magnetita e maghemita, em solos € um
desafio. Essa limitacdo impossibilita avancos no entendimento da pedogé€nese,
geoquimica e magnetismo de solos que abrangem aproximadamente 10% da drea do
territério do Brasil. Neste contexto, a espectroscopia Raman pode complementar
outras técnicas de caracterizacdo de minerais ferrimagnéticos. Assim, neste estudo
demonstrou-se o principio da espectroscopia Raman e os procedimentos para a coleta
e interpretacdo dos resultados obtidos em particulas magnéticas oriundas de solos. Para
tanto, foram analisadas particulas ferrimagnéticas presentes nas fracdes areia, silte e
argila de 12 amostras de horizontes Bw derivados de diferentes rochas maficas. A
espectroscopia Raman foi eficiente na distingdo dos minerais ferrimagnéticos
presentes na fracdo areia. Nas fragdes silte e argila, a ocorréncia da fluorescéncia nao
permitiu a identificacdo dos modos vibracionais presentes no espectro Raman. A
concentracdo de minerais ferrimagnéticos da fracdo areia com o auxilio de um ima de
mao aumenta a eficiéncia e precisdo no processo de caracterizagdo mineraldgica por
espectroscopia Raman, uma vez que possibilita facilita a realizacdo das medidas
Raman e tratamento espectral.
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ABSTRACT

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Application of Raman spectroscopy to the Distinction
of ferrimagnetic minerals. Vigosa: UFV, 2019 Vicosa: UFV, 2019. Ch. 3, 18p. (PhD
tesis — Soil Science and Plant Nutrition).

The distinction of ferrimagnetic Fe, Magnetite and Maghemite oxides in soils is a
challenge. This limitation impedes advances in the understanding of pedogenesis,
geochemistry and magnetism of soils that cover approximately 10% of the area of the
Brazilian territory. In this context, Raman spectroscopy can complement other
techniques of characterization of ferrimagnetic minerals. Thus, this study
demonstrated the principle of Raman spectroscopy and the procedures for the
collection and interpretation of the results obtained in magnetic particles from soils.
For that, ferrimagnetic particles present in the sand, silt and clay fractions of 12
samples of Bw horizons derived from different mafic rocks were analyzed. Raman
spectroscopy was efficient in distinguishing the ferrimagnetic minerals present in the
sand fraction. In the silt and clay fractions, the occurrence of fluorescence did not allow
the identification of the vibrational modes present in the Raman spectrum. The
concentration of ferrimagnetic minerals of the sand fraction with the aid of a hand
magnet increases the efficiency and precision in the process of mineralogical
characterization by Raman spectroscopy, since it facilitates the realization of Raman
measurements and spectral treatment.
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1. INTRODUCAO

As técnicas espectroscopicas buscam obter informagdes sobre as propriedades
do sistema baseadas na interacdo da radiacdo eletromagnética com matéria. Elas
fundamentam-se em fendomenos fisico-quimicos distintos para caracterizar aspectos
qualitativos e, ou quantitativos da amostra analisada. Deste modo, desempenham papel
importante na investigacao de problemas na ciéncia, muitos dos quais eram estudados
apenas de maneira tedrica (Ferraro et al., 2003).

Em 1923, o fisico austriaco Aldof Smekal demonstrou através da teoria
quantica cldssica o fendmeno de espalhamento ineléstico da luz, o qual foi confirmado
experimentalmente pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman. Essa
descoberta, juntamente com a invencao do laser de Hélio-Nednio, desenvolvimento de
espectrometros Oticos e técnicas de deteccdo possibilitaram o surgimento da
espectroscopia Raman (Ferraro et al., 2003; Sala, 2008). Nos ultimos anos essa
ferramenta vem ganhando notoriedade na caracterizacao de materiais por: (a) analisar
a amostra sem promover alteracdes em sua composi¢do; (b) ndo exigir tratamento ou

manipulagdo da amostra (pré-tratamento); (c) permitir o estudo de compostos
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organicos e inorganicos; (d) possibilitar a observacdo de processos in situ, por
exemplo, mudanca de fases; (e) possuir satisfatoria resolug¢do espacial, o que permite
identificar componentes de poucos microns em misturas heterogénea; (f) precisdo na
distin¢dao de compostos (Sousa et al., 2018).

O efeito Raman pode ser explicado classicamente a partir da interagdo do
campo elétrico da luz com as vibracdes das moléculas que constituem o sistema
(Ferraro et al., 2003; Sala, 2008; Guimaraes, 2011). Uma luz monocromatica (visivel
ou infravermelho préximo) ao incidir sobre a matéria, ela interage com as moléculas
situadas na superficie. Quando as moléculas se encontram em estado fundamental,
absorvem a energia dos fétons incidentes, passam a um estado intermedidrio e, em
seguida, decaem de volta para o estado fundamental, emitindo (espalhando) fétons de
mesma energia que os incidentes, temos o chamado espalhamento Rayleigh ou eléstico
(Figura 1a).

Por outro lado, quando a luz absorvida leva o sistema de seu estado inicial para
um estado intermedidrio virtual e, posteriormente, decai para um estado diferente do
inicial, chama-se espalhamentos Raman ou ineldstico. Assim, quando o sistema decai
para um estado vibracional mais energético do que o estado inicial, espalhando fétons
de menor energia, ja4 que parte da energia do féton fica no sistema, chama-se
espalhamento Raman Stokes (Figura 1b). Ja quando o sistema se encontra num estado
vibracional excitado e, ao absorver o foton incidente, passa pelo estado intermedidrio
virtual e decai para um estado vibracional de menor energia, chama-se espalhamento

Raman anti-Stokes (Figura 1c¢).
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Figura 1. Esquema dos processos de espalhamento, mostrando as transicdes de estados
de um sistema. A energia (E) do féton: E = hc/A = hv,, onde h = constante de Planck;

¢ = velocidade da luz, A = comprimento de onda; v = frequéncia. Energia vibracional

(ev).

Os espectros Raman possuem um eixo com a intensidade (unidade arbitréria)
e outro com o niimero de ondas (1/A, com A em cm). Nesse tltimo caso, 1 cm™'equivale
a 1,24 x 10* eV. Embora os espelhamentos Raman anti-Stokes e Stokes carregam a
mesmas informacdes sobre o sistema, nos espectros Raman geralmente sao mostrados
os espalhamentos Stokes (1 cm™ no eixo positivo), uma vez que eles s3o mais intensos,
isto em razdo da maioria dos materiais possuirem temperatura de Debye acima da
temperatura ambiente (Guimaraes, 2011).

Na obtencdo dos espectros Raman poderd ocorrer trés problemas: o
alinhamento o6tico, a fluorescéncia e a alteragdo da amostra. No primeiro caso,

realizamos a correcdo no inicio das medidas Raman através da utiliza¢ao de um padrao
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interno, geralmente, o silicio (Si). A fluorescéncia ocorre naturalmente, dependo do
tipo de amostra. Ela pode ser minimizada, por exemplo, com o uso de polarizadores.
A alteracdo geralmente € provocada por efeito térmico, ocasionado pelo aumento da
temperatura da amostra mediante o uso de laser de excitagdo com elevada intensidade
(Jubb e Allen, 2010; Guimaraes, 2011; Sousa et al., 2018).

A espectroscopia Raman € bastante utilizada na identificacio e caracterizagdo
de 6xidos de Fe sintéticos (Jubb and Allen, 2010) e naturais (Hanesch, 2009; Sousa et
al., 2018). Esses tipos de minerais apresentam seus principais modos vibracionais entre
200 a 800 cm™' (Hanesch, 2009; Jubb and Allen, 2010). No caso da magnetita e
maghemita, a espectroscopia Raman ganha mais importancia. Isto pela dificuldade em
distinguir ambos os minerais por técnicas mineraldgicas tradicionais, tais como a
difratometria de raios-X, devido a similaridade entre as estruturas cristalinas —
ocorréncia dos picos de difracdo em regides proximas (Camélo et al., 2018; Silva Filho
etal., 2019), e a espectroscopia Mossbauer, em razdo o efeito da oxidacao atmosférica
da magnetita formagdo de fases intermedidria (magnetitas ndo estequiométricas)
(Singer et al., 1995).

Os modos vibracionais da magnetita (310, 554 e 672 cm™) e da maghemita
(365,511 ¢ 700 cm™) sdo bem distintos, no aspecto numérico e visual (Hanesch, 2009;
Jubb and Allen, 2010; Sousa et al., 2018). Ressaltamos, que os valores dos modos
vibracionais desses minerais podem sofrer variacoes em fungdo de alteragdes na
estrutura e composicdo. Além disso, € comum os espetros Raman de amostras
contendo esses mineiras apresentarem os modos vibracionais da hematita (229, 249,
295,302, 414, 500, 615 ¢ 600 cm™) devido ao processo de mudanga de fase (magnetita-
maghemita-hematita), ocasionado de maneira natural (Sousa et al., 2018; Silva Filho

et al., 2019) ou induzido pelo efeito térmico do laser (Jubb and Allen, 2010).
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Em espectros Raman obtidos de amostras com magnetita-maghemita-hematita
(exemplo, concentrado magnético), a maghemita aparece de maneira discreta devido
a maior intensidade dos modos vibracionais da hematita e magnetita (Letti et al., 2017,
Sousa et al., 2018). No entanto, ndo se pode utilizar a intensidade para inferir sobre
aspecto quantitativo desses minerais na amostra. Thibeau et al. (1978) mostraram que
o espectro Raman obtido de uma amostra da mistura, em massa, de 10% de hematita
e 90% de magnetita, ¢ dominado por modos vibracionais correspondentes a hematita.

Partindo do pressuposto que a espectroscopia Raman pode complementar
outras andlises mineraldgicas, tais como a difratometria de raios-X e a espectroscopia
Maossbauer, este trabalho descreve os procedimentos para obter resultados satisfatério

em andlise de particulas ferrimagnéticas de solos.
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2. MATERIAL E METODOS

As amostras analisadas por espectroscopia Raman ndo recebem nenhum tipo
de pré-tratamento. No caso do solo, por ser um material constituido por diferentes
componentes, € necessdrio adotar mecanismos que proporcionem a concentracao
daqueles que se deseja analisar. Isso minimiza as interferéncias no espectro Raman e
facilita o processo de identificagdo mineraldgica. Para a investigacdo de minerais
ferrimagnéticos recomenda-se trabalhar com o concentrado magnético (CM) da fragao

areia.

2.1. Obtencao do concentrado magnético da fracao areia

A amostra de solo € submetida a secagem ao ar, destorroamento e passagem
por peneiras com malha de 2 mm de diametro para obter a fracdo terra fina seca ao ar
(TFSA). A TFSA serd dispersa com NaOH 0,1 mol L'! e agitacdo mecénica a baixa
velocidade (50 rpm) por 16 h (Jackson, 1979). No material disperso, a fracdo areia (2

— 0,05 mm) € separada por peneiramento, submetida a vdrias lavagens com dgua
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destilada e levada para secagem em estufa a 60 °C durante 48 h. Posteriormente, o
concentrado magnético (CM) é separado da fracdo areia com o auxilio de um ima
permanente de mao. A espectroscopia Raman ndo fornece a composi¢do global da
amostra, mas sim, a pontual. Deste modo, ndo recomendamos macerar o CM, uma vez
que iria dificultar a focaliza¢do do laser (medida Raman) e a obtencdo do espectro

Raman na superficie das particulas ferrimagnéticas presentes na amostra.

2.2. Configuracao do aparelho

Foi utilizado um MicroRaman modelo InVia Renishaw, equipado com laser de

diodo para excitacdo em 785 nm (Figura 2).

Figura 2. Espectrometro Raman InVia da Renishaw utilizado nas andlises (Foto:
Laboratério de espectroscopia Raman, Departamento de Fisica — UFV/

http://www.posfisica.ufv.br).
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Incialmente, efetua-se a calibra¢do (alinhamento) do equipamento com um
padrdo interno (Si), evitando, assim, o deslocamento dos modos vibracionais no
espectro Raman em razdo de erros instrumentais. Em estudos com 6xidos de Fe, a
confiabilidade dos resultados também pode ser afetada com a alteragdo na amostra
pela poténcia do laser. Por exemplo, o equipamento utilizado tem capacidade de incidir
sobre amostra um feixe de luz com aproximadamente 72 mW (100% da poténcia do
laser), o que induziria a mudanga de fases (magnetita — maghemita — hematita) (Jubb
and Allen, 2010; Sousa et al., 2018). De acordo com esses autores a poténcia do laser
deve ser inferior a 7.5 mW. Contudo, a estabilidade dos minerais ferrimagnéticos é
influenciada pela composicdo quimica. Com isso, recomenda-se realizar um teste de
estabilidade térmica, o qual consiste em efetuar medidas Raman em diferentes
poténcias de laser (Figura 3), selecionando aquela que ndo promova alteracdes

significativas na amostra.
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Figura 3. Espectros Raman de duas amostras de concentrado magnético (figs. A e B)
obtidos em diferentes poténcias de laser. A imagem a esquerda mostra um leve (ndo
significativo) deslocamento dos modos vibracionais para a esquerda (regido mais
energética) a medida que aumenta a poténcia do laser em razio da absorcao de calor.

A imagem a direita visualmente ndo sinalizou alteracdes em suas caracteristicas.
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2.3. Aquisicao dos espectros Raman

A amostra do concentrado magnético (~ 0.5 g) € transferida para uma lamina
escavada e levada ao espectrometro Raman. Com o auxilio da microscopia 6tica, deve
ser feita uma observacdo geral das particulas ferrimagnéticas afim de identificar dreas

de interesse para medidas Raman (Figura 4).

Figura 4. Imagens da superficie de particulas ferrimagnéticas oriundas de 12 amostras
de concentrado magnético de Latossolos derivados de rochas méficas. As setas em cor
branca indicam os locais ideais (superficie escura) para medidas Raman. As cores

avermelhadas sugerem regides de oxidagdo mais acentuada.
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A observagdo da amostra global lente € realizada com lente objetiva de 10x e,
depois de selecionar o local de interesse, utiliza-se a de 50x para focalizar o laser e
efetuar a aquisi¢do de dados. Os espectros Raman sdo obtidos rapidamente (~10
minutos — dependendo da escala de varredura e nimeros de acumulacdes por segundo).
Em alguns locais da amostra é comum ocorrer a emissdo de fluorescéncia durante a
medida Raman. No caso nas particulas ferrimagnéticas presentes no CM, verificou-se
esse tipo de interferéncia apenas nas dreas avermelhadas (Figura 5); j4 na fracdo silte
e argila, montadas em laminas de vidro pela técnica do esfregaco, a fluorescéncia é
emitida em todas os locais, inibindo a visualizacio os modos vibracionais Para
solucionar esse problema recomenda-se o uso do FT-Raman ou polarizador na frente

do primeiro monocromador.
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Figura 5. Espectro de fluorescéncia obtido de uma amostra de concentrado magnético.

2.4. Tratamento espectral e identificacio dos minerais
O espectro Raman do concentrado magnético geralmente apresenta os modos
vibracionais da magnetita, maghemita e hematita (Figura 6). A diferenca entre os

espectros Raman da maghemita (Figura 6, amostra LVs) e da magnetita (Figura 6,
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amostras LV3, LV e LV 1) é consequéncia do menor grau de cristalinidade (vacancias)
da maghemita e ocorréncia dos modos vibracionais em locais distintos nesses minerais.

Para analisd-los de maneira individualizada realiza-se um tratamento espectral.
Foi utilizado o software Peakfit 4.12. pela facilidade operacional. Apds adicionar o
espectro Raman ao software (Figura 7a), seleciona-se a regidao onde encontram-se os
modos vibracionais das fases minerais (Figura 7b). Os 6xidos de Fe apresentam seus
modos vibracionais diagnésticos abaixo de 1000 cm™ (Hanesch, 2009; Jubb and Allen,
2010; Sousa et al., 2018).
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Figura 6. Espectros Raman da superficie de particulas ferrimagnéticas oriundas de 12
amostras de concentrado magnético de Latossolos derivados de rochas maéficas.
Mistura de fases magnetita-maghemita-hematita (LVy, LV2, LV4, LV7, LVg, LVo,

LVio e LV11), maghemita (LVs) e magnetita (LV3, LVe e LV12).
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Inicia-se o tratamento espectral com a remocdo da linha de base (ou radiacdo
de fundo), tendo em vista que representa um dos parametros de maior interferéncia no
ajuste do espectro calculado. Para isso, geralmente aplica-se um modelo matematico
linear (Figura 7c¢) ou ctibico (Sousa et al., 2018). Posteriormente, efetua-se o processo
de deconvolugdo. A forma dos picos no espectro Raman comumente adotada é uma
Lorentziana. Para realizar a correspondéncia entre os modos vibracionais e a fase
mineral recorre-se ao banco ao banco de dados RRUFF (http://rruff.info/) e trabalhos
de caracterizacdo mineraldgica de amostras naturais e sintéticas (Hanesch, 2009; Jubb

and Allen, 2010; Sousa et al., 2018).
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Figura 7. Etapas do processo de deconvolugdo dos espectros Raman com a utilizagdo

do software Peakfit 4.12.
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A avaliacdo do tratamento espectral e identificacdo mineralégica se baseia o

indice 2. Esse indicador reflete a minimizacdo da soma dos quadrados das diferencas

entre as intensidades (unidade arbitraria) observada e calculada a cada intervalo cm!

(Figura 7d e 7e). Ap6s finalizar esse processo, elabora-se uma figura com os espectros

observados e ajustados, destacando os modos vibracionais das fases mineraldgicas

presentes na amostra (Figura 8).
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Figura 8. Deconvoluc¢do do espectro Raman da amostra LV. Na imagem destacamos

os modos vibracionais da magnetita e maghemita. Os modos vibracionais da hematita

também compdem o espectro Raman (linha vermelha pontilhada).

85



3. CONCLUSOES

A espectroscopia Raman permite diferenciar magnetita e maghemita presentes
na fracdo areia. Nas fracOes silte e argila, montadas em laminas escavada e orientada,
respectivamente, ndo se conseguiu identificar os modos vibracionais desses minerais
em razao da fluorescéncia. Assim, suge-se para trabalhos futuros: i) Testar métodos
para obtencdo de espectros Raman em amostras de silte e argila; ii) Relacionar
variagdes na intensidade e largura a meia altura dos modos vibracionais com aspectos
quantitativos do mineral; iii) Avaliar as variacdes dos modos vibracionais em funcao
da substituicdo isomorfica, por exemplo, Fe por Al em 6xidos de Fe pedogénico

(hematita, goethita e maghemita).
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CAPITULO 4

PEDOGENESE EM TERRACOS DOS MARES DE MORROS NA REGIAO
SUDESTE DO BRASIL

RESUMO

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Pedogénese em terracos dos Mares de Morros na
regiao Sudeste do Brasil. Vicosa: UFV, 2019. Cap.4, 51p. (Tese — Doutorado em
Solos e Nutri¢ao de Plantas).

Os terracos sdo antigas planicies deposicionais onde se desenvolvem a maior parte das
atividades antrépicas, especialamente a producdo agropecudria, adentro do dominio
morfoclimatico dos Mares de Morros. Os solos desse local foram amplamente
estudados a fim de compreender a evolugdo da paisagem e subsidiar praticas de manejo
agricola. Contudo, ainda existem lacunas sobre a participacdo dos fatores e processos
pedogenéticos na formagdo desses solos. Neste trabalho os principais objetivos foram
compreender a pedogénese e disponibilizar informacdes que auxiliem no manejo e
conservacgao dos solos de terracos. Para tanto, foram coletadas amostras dos horizontes
de cinco perfis de solos desse compartimento da paisagem na regido da Zona da Mata
do estado de Minas Gerais. Os resultados das andlises macromorfoldgicas, fisicas,
quimicas, mineraldgicas e micromorfolégicas mostraram que os solos sdo formados a
partir de sedimentos pré-intemperizados transportados majoritariamente por acao
fluvial. Nesse material predominava a biotita, principal precursora da caulinita
encontrada nas fragOes areia, silte e argila. A transformacgdo direta da biotita em
caulinita nas fragdes areia e silte foi condicionada pelo intemperismo quimico e
lixiviacdo moderados. Esse mineral secundério possui, morfologia dominantemente
eudral hexagonal, Fe na composicdo quimica e alta desordem estrutural. Os terracos
experimentaram o0s mesmos processos pedogenéticos, dos quais destaca-se a
participacdo da bioturbacdo na obliteracdo das pedoficies de sedimentacdo e no
desenvolvimento de microestrutura.
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ABSTRACT

SILVA FILHO, Luiz Anibal. Pedogenesis in Terraces of Mares de Morros in
Southeastern Brazil. Vicosa: UFV, 2019 Vicosa: UFV, 2019. Ch. 4, 51p. (PhD tesis
— Soil Science and Plant Nutrition).

The terraces are ancient depositional plains where most of the anthropic activities are
carried out, especially the agricultural production, within the morphoclimatic domain
of the Mares de Morros. The soils of this site have been widely studied in order to
understand the evolution of the landscape and to support agricultural management
practices. However, there are still gaps about the participation of pedogenetic factors
and processes in the formation of these soils. In this work the main objectives were to
understand the pedogenesis and provide information that help in the management and
conservation of terraces soils. To this end, samples were collected from the horizons
of five soil profiles of this landscape compartment in the Zona da Mata region of the
state of Minas Gerais. The results of macromorphological, physical, chemical,
mineralogical and micromorphological analyzes showed that the soils are formed from
pre-weathered sediments transported mainly by fluvial action. In this material, biotite
predominated, the main precursor of kaolinite found in sand, silt and clay fractions.
The direct transformation of biotite to kaolinite in the sand and silt fractions was
conditioned by moderate chemical weathering and leaching. This secondary mineral
has a predominantly eudral hexagonal morphology, Fe in chemical composition and
high structural disorder. The terraces experienced the same pedogenetic processes, of
which the participation of bioturbation in the obliteration of sedimentation pedofacies
and in the development of microstructure stands out.
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1. INTRODUCAO

Os Mares de Morros correspondem a um tipo de dominio morfoclimatico que
ocorre na faixa litoranea Nordeste-Sul do Brasil, caracterizado principalmente pela
cobertura vegetal original tipica do bioma Floresta Atlantica e planaltos dissecados
com topos arredondado sob embasamento de rochas cristalinas como gnaisse e granito
(Ab’Séber, 1970; 2012). Os solos encontrados geralmente sdao profundos, distréficos,
com quase auséncia de minerais primdrios facilmente intemperizaveis e fragcdo argila
constituida essencialmente por caulinita (Nunes et al., 2001; Santos et al., 2010;
Pacheco et al., 2018).

A morfogénese dos Mares de Morros em condicdo de planalto elevados (>
700 m) e clima dmido possibilitou uma estreita relacdo solo-paisagem (Corréa, 1984).
Esse autor relatarou que nos topos de morros ocorrem os Latossolos Vermelho-
Amarelos formados quando o local era uma superficie de aplainamento em condicao
de clima timido. Com a alternancia climdtica os planaltos foram dissecados, dando
origem as ravinas anfitedtrica, onde ocorrem os Cambissolos com maior fertilidade

quimica em razdo da proximidade do gnaisse. No fundo de vales as pedoformas s@o
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planas e oriundas da deposicao de sedimentos pré-intemperizados. Esse local pode ser
dividido em leito maior, que abriga os Gleissolos e Neossolos Flivicos, e nos terracos,
onde comumente ocorrem Argissolos Vermelho-Amarelos.

Entre os compartimentos da paisagem dos Mares de Morros mencionados
anteriormente, os terracos chamam a atencdo pela potencialidade ao uso agricola
mecanizado e pela pedogénese ainda ndo bem compreendida (Corréa, 1984; Carvalho
Filho, 1999; Nunes et al., 2001). Nesse dltimo caso, os fatores envolvidos na génese
dos Argissolos Vermelho-Amarelos permanecem obscuros. Esses solos sdo dificeis de
enquadramento taxondmico no campo por apresentam inexpressivel gradiente textural
e presenca de cerosidade fraca (Corréa, 1984; Nunes et al., 2001). Isso sugere que a
argiluviag@o ndo € o processo pedogenético determinante na formagao desses solos e
que a sua cerosidade € condicionada possivelmente por ciclos de expansao e contracdao
do solo. No que se refere a cor dos horizontes do solo, Corréa (1984) descreveu que
tonalidade avermelhada € comum em dreas com declive acentuado, onde o perfil de
solo ocorre préximo ao material de origem. Contudo, os solos dos terragos podem
apresentar cores avermelhada, algo que demonstra a influéncia de outros fatores além
da litologia e relevo na génese desse tipo de cor, possivelmente, as condi¢des
climéticas atuantes ao longo da pedogénese.

Os solos de terracos praticamente nao apresentam variacdes nos tipos de fases
minerais encontradas nos diferentes horizontes (Pinto et al., 1972; Corréa, 1984). Essa
caracteristica significa que a composi¢do mineraldgica foi dominantemente herdada
dos sedimentos e a pedogé€nese pouco contribuiu para transformag¢des dos minerais
pos-deposi¢do (Corréa, 1984). Ou seja, ao longo da evolugdo dos terracos ocorreram

mudancas em propriedades fisicas do solo, tais como a redu¢do do tamanho das
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particulas (areia — silte — argila), translocagdo de particulas e estruturacdo do solo
(Pinto et al., 1972; Corréa, 1984; Nunes et al., 2000; Celarino and Ladeira, 2017).

A compreensdo da pedog€nese nos terracos poderd contribuir para o
entendimento da evolu¢do do Dominio dos Mares de Morros, especialmente na regiao
Sudeste do Brasil, onde as paisagens muito se semelham, e auxiliar no gerenciamento
de praticas de manejo Ados solos. Portanto, neste trabalho o objetivo foi avaliar os
processos pedogenéticos atuantes em diferentes terracos. Com base no pressuposto de
que esses pedoambientes sdo produtos da deposi¢cdo de sedimentos pré-intemperizados
e que experimentaram condi¢des de clima tropical imido, as hip6teses testadas foram:
a) os solos possuem alto grau de latossolizacdo; b) ndo existem diferencas marcantes
entre as propriedades dos solos; ¢) o intemperismo da biotita contribui de maneira

significativa para aspectos morfoldgicos, fisicos, quimicos e mineralégicos dos solos.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descricao do meio fisico, coleta e preparo das amostras

As dreas de estudo situam-se na Zona da Mata Mineira, por¢io sudeste do
estado de Minas Gerais, Brasil (Figura 1). A geologia corresponde ao Complexo
Piedade, o qual € constituido principalmente por gnaisses bandados que apresentam
quartzo, feldspato e abundancia de biotita (Noce et al., 2007). O clima € caracterizado
como Cwa, com precipitacdo pluviométrica anual entre 1.000 e 1.500 mm. Foram
selecionados cinco perfis de solos de terragcos sob uso agricola (Figura 1). As amostras
dos horizontes dos solos foram descritas e coletadas (Santos et al., 2015), secas ao ar,
destorroadas e passadas em peneiras com malha de 2 mm de didmetro para obtencdo
da fracdo terra fina seca ao ar (TFSA), utilizada nas analises fisicas, quimicas e
mineraldgicas (Teixeira et al., 2017). Em horizontes superficiais e subsuperficiais
selecionados foram coletadas amostras indeformadas para a confec¢do de laminas

delgadas (Murphy, 1986).
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Figura 1. Localizag@o geografica dos perfis de solo (P1, P2, P3, P4 e P5) estudados no

estado de Minas Gerais, Brasil.

2.2. Laboratorio

As amostras de TFSA foram submetidas a dispersao quimica (NaOH 0,1 mol
L) e agitacdo mecanica em baixa velocidade (50 rpm) por 16 h (Jackson, 1979). No
material disperso, separamos a fragdo areia (2 — 0,05 mm) por peneiramento, e as
fracdes silte (0,05 — 0,002 mm) e argila (< 0,002 mm) pelo método da pipeta (Ruiz,
2005; Teixeira et al., 2017). Apds secagem em estufa a 105 °C por 24 horas, as
amostras foram para o dessecador e, posteriormente, pesadas em balancas com
precisao de 0,001 g. A fracdo areia foi separada em 05 classes [muito grossa (2 -1 mm),
grossa (1 — 0,5 mm), média (0,5 — 0,250 mm), fina (0,25 — 0,10 mm) e muito fina (0,10
— 0,05 mm)] (Gee and Bauder, 1986) e a fracdo argila em 02 classes [argila grossa (2
—0,2 um) e argila fina (< 0,2 um)] (Jackson, 1979).

Na TFSA determinamou-se o pH (H20 e KCI 1 mol L") com potenciémetro

e extraiu-se: Ca>*, Mg®* e AI’** com KCI1 1 mol L!; Na, K e P com Mehlich-1 (HCI
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0,05 mol L! + H2SO4 0,0125 mol L); H+Al com acetato de célcio 0,5 mol L' a pH
7,0 conforme descrito por Teixeira et al., (2017). Os teores de Ca e Mg foram
determinados por absor¢do atdmica, Na e K por fotometria de chama, AI** e H+Al por
titulagdo de complexométria com NaOH 0,025 mol L! e P por colorimetria. Com os
resultados dessas anélises quimicas foram calculados a soma de bases trocdveis (SB =
Ca?*+ Mg?* + Na* + K*), capacidade de troca de cdtions a pH 7.0 (CEC = SB + H+Al),
atividade da fracdo argila (CEC, = [CEC x 1000] / teor de argila (g kg!)), saturagio
por bases trocaveis (V % = [SB x 100] / CEC) e aluminio (m % = [AI’** x 100] /
[SB+AI**]) (Teixeira et al., 2017; Santos et al., 2018).

A extracdo de Si, Al e Fe da TFSA se fez por digestao sulftrica (Teixeira et
al., 2017). Na fragdo argila foram extraidos Fe e Al com ditionito-citrato-bicarbonato
(Mehra e Jackson, 1958) e oxalato dcido de amonio (McKeague e Day, 1966). Os
teores de todos os elementos mencionados anteriormente foram determinados por
espectroscopia de absor¢do atdmica.

A anélise de difratometria de raios-X (DRX) foi realizada nas fragcdes areia,
silte e argila de amostras selecionadas, usando um equipamento Panalytical X Pert
PRO (CoKa). O padrio de DRX foi coletado entre 4 e 50 °20 min™!, com poténcia de
40 kV e corrente 40 mA. Alguns parametros cristalograficos da caulinita foram
estimados: didmetro médio do cristal (DMCoo1) pela equagdo de Scherrer (Klug and
Alexander, 1974), indices de cristalinidade HB (Hughes e Brown, 1979) e R2 (Liétard,
1977), e o numero de camadas empilhadas (NMC).

As fracOes areia, silte e argila de amostras selecionadas foram recobertas com
fina pelicula de ouro (superficie condutora) e analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Em cada fracdo granulométrica selecionamou-se 10 particulas para

determinacdo dos teores de Si, Al, Fe, K e Mg em diferentes locais através do sistema
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de energia dispersiva (EDS). O aparelho utilizado foi um JEOL, modelo JSM-6010LA
operando a 10 kV.

A descri¢do micromorfoldgica dos solos foi baseada nas defini¢des e critérios
estabelecidos por Bullock et al., (1985). A andlise da micromorfologia dos solos
compreendeu as seguintes etapas: 1) descricio do material grosso, material fino,

microestrutura, porosidade e pedofeicodes; 2) interpretacao das pedofei¢des.
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3. RESULTADOS

3.1. Morfologia

Os solos dos terracos de Vigosa (P1 e P2, figura 2a) e Coimbra (P3, P4 e PS5,
figura 2b) possuem propriedades macromorfoldgicas semelhantes. Eles apresentaram
cores amarela (P1) e vermelho-amarelo (P2, P3, P4 e P5), estruturas em blocos
subangulares, textura argila e muito argilosa, transicao clara/gradual e de forma plana
entre horizontes (Tabela 1). A sequéncia de horizontes desses solos mostrou algumas
variacdes em profundidade e espessura. No entanto, seguiram a mesma sequéncia de
denominagdo: A — transicional — Bi — transicional e, ou C. Os solos dos terracos
possuem composi¢do granulométrica semelhante (Tabela 2). Os teores de areia
decresceram no perfil de solo e, na maior parte do P1 e em alguns horizontes de PS5, se
mantiveram superiores aos teores de silte. Em todos os solos a maior parte da fracdo
areia € constituida pelas classes areia fina (média de 43,2 %), seguida por areia média
(P1, P2 e P5) ou areia muito fina (P3 e P4). Os perfis P1 e P3 chamaram a atencdo pelo
contraste na composicao granulométrica do horizonte C com o horizonte sobrejacente.

De modo geral, os teores de argila nos horizontes A e B dos perfis P1 e P2 (369 a 737
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g kg'!) foram menores que nos perfis P3, P4 e P5 (524 a 778 g kg'!). Em todos os
horizontes a fracdo argila é constituida, em média, por 61,54 % de argila grossa
(ArgG). Essa caracteristica proporcionou valores de ArgG/ArgF > 1 e ArgF/argila <
0,47. Os solos apresentaram valores de relacdo silte/argila < 0.4 nos horizontes B. O
grau de flocula¢ao (GF) nos horizontes superficiais (24-87%) foram menores do que

aqueles dos horizontes subsuperficiais (100%).

Leito maior

Figura 2a. Solos coletados em terracos de Vigosa — MG: Perfis P1 (figs. A e B) e P2
(figs. C e D). Paisagem com seus diferentes compartimentos, local de coleta do P2 e o

leito maior (figura D).
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Figura 2b. Solos coletados em terracos de Coimbra — MG: Perfis P3 (fig. A), P4 (fig.
B) e PS5 (fig. C). Esses terragos sdo amplamente cultivados com tomate, feijao e milho

(fig. D).
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Tabela 1. Descrigao macromorfoldgica dos solos estudados.

CorV Consisténcia

Horizontes  Prof. Estrutura Transicdo  Classe textural”
(Munsell) Seco Umido Molhado
~cm-
P1 — Cambissolo Héplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 10YR3/8  2P/M Gr Ma Mfr LplLpg cp Franco-argilosa
B/A 10-30 10YR7/8 2M/GBIs D Mfr Pl Pg cp Argila
Bil 30-50 10YR7/9 2M/GBIs D Mfr Pl Pg 2p Argila
Bi2 50-145 10YR7/8 2 M/GBls D Mfr Pl Pg ep Argila
C 145-200+ 10YR7/8 2/1M/GBIls LD Mfr LplLpg Argilo-siltosa
P2 - Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10  7,5YR4/4 2P Gr Ma Mfr LplLpg cp Muito argilosa
B/A 10-30 7,5YR5/6 2M/GBIs D Fr Pl Pg cp Muito argilosa
Bil 30-80 7,5YR5/6 3M/GBIs MD Mfi P1Pg ep Muito argilosa
Bi2 80-130 7,5YRS5/8 3M/GBls MD Mfi Pl pg ep Muito argilosa
C 130 - 200+ 7,5YR 6/8 2 PBls LD Fr LpLpg Muito argilosa
P3 - Cambissolo Héplico Tb Eutréfico latossélico
Ap 0-10 7,5YR4/6 2P/MGr LD Mfr Lplpg p Argila
A/B 10-30  7,5YR4/6 3 M/GBls D Fr Pl Pg cp Argila
Bi 30 -100 5YR4/6 3M/GBIs MD Fi P1Pg cp Muito argilosa
C 100 -200+ 5YRS5/6 3M/GBIs MD Fi P1Pg Franco-argilo-arenosa
P4 - Cambissolo Hédplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 SYR 4/4 2 PIM Gr LD Fr Lp Lpg cp Argila
B/A 10 -30 5YR4/6 2 M/GBls D Fi Pl Pg cp Argila
Bil 30 - 60 5YR4/6 2M/GBls MD Fi Pl Pg dp Muito argilosa
Bi2 60-100 5YRS5/6 2M/GBls MD Fi Pl Pg ep Argila
C 100 - 200+ S5YR 5/8 2M/GBIs MD Fi P1Pg Muito argilosa
PS5 - Cambissolo Héaplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-12 75YR4/6 2PMGr Ma MFr LplLpg cp Argila
A/B 12-30 7,5YR4/4 2M/GBIs LD MFr PlPg gp Argila
B/A 30-60 75YR4/4 2M/GBIs LD Fr Pl Pg cp Argila
Bi 60-100 7,5YR5/8 2M/GBIs LD Fr P1 Pg ep Muito argilosa
B/C 100-130 7,5YRS5/8 2M/GBIs LD Fi P1Pg cp Muito Argilosa
C 130-200+ 7,5YR6/8 2M/GBls LD Fi Pl Pg Muito Argilosa

17 Solo umido. Grau de desenvolvimento da estrutura: 1 - fraca; 2 - moderada; 3 — forte. Tamanho das unidades
estruturais: P - pequena; M — média; G — grande. Tipo de estrutura: Gr - granular; Bla - blocos angulares; Bls -
blocos subangulares. Consisténcia do solo quando seco: Ma — macia; LD - ligeiramente dura; D — dura.
Consisténcia do solo quando imido: Mfr - muito fridvel; Fr - fridvel; Fi - firme; Mfi - muito firme; Consisténcia
do solo quando molhado (a) plasticidade: Lp - ligeiramente pldstica; Pl - pldstica. (b) Pegajosidade: Lpg -
ligeiramente pegajosa; Pg - pegajosa; Mp - muito pegajosa. Transi¢do entre horizontes: p - plana; g - gradual;
¢ - clara; d — difusa. % Soil Survey Manual (Estados Unidos, 1993).
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Tabela 2. Caracteristicas fisicas dos solos estudados.

R TFSA Fracionamento da areia Argila natural Relagoes texturais
Horizontes Prof. - - - - - - GF
Areia Silte Argila AMG AG AM AF AMF ArgG ArgF silte/argila ArgG/ArgF ArgF/Argila
-cm- gkg! e
P1 — Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 367 265 369 14 17,2 29,9 43,0 8,5 61 39 0.72 1.59 0.39 59
B/A 10-30 340 210 450 2.7 16,1 28,6 434 9,2 59 41 0.47 1.45 0.41 61
Bil 30-50 361 182 457 3.0 14,5 34,6 38,0 10,0 63 37 0.40 1.73 0.37 100
Bi2 50-145 389 152 460 2.0 17,2 31,9 40,7 8,2 63 37 0.33 1.69 0.37 99
C 145 - 200+ 31 460 509 0.9 6,6 22,1 31,4 38,9 67 33 0.90 2.01 0.33 100
P2 — Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 82 222 696 1.7 20,6 31,3 34,0 12,4 63 37 0.32 1.68 0.37 24
B/A 10-30 79 201 720 13 12,5 24,4 37,9 23,9 62 38 0.28 1.63 0.38 60
Bil 30-80 63 200 737 0.6 5,6 21,9 39,8 32,1 62 38 0.27 1.63 0.38 100
Bi2 80- 130 42 291 667 0.6 13,7 25,6 43,7 16,4 69 31 0.44 2.26 0.31 100
C 130-200+ 25 320 655 0.0 14,8 22,4 37,9 24,9 68 32 0.49 2.14 0.32 100
P3 — Cambissolo Haplico Tb Eutréfico latossélico
Ap 0-10 153 287 560 14 12,6 24,1 49,8 12,1 65 35 0.51 1.87 0.35 59
A/B 10-30 149 306 545 0.6 6,0 18,6 524 22,3 65 35 0.56 1.83 0.35 57
Bi 30-100 64 218 718 0.0 0,8 11,0 61,9 26,2 60 40 0.30 1.50 0.40 100
C 100 — 200+ 554 111 335 0.0 0,6 52 50,1 44,1 69 31 0.33 2.26 0.31 100
P4 — Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 152 214 634 0.0 17,8 33,5 36,6 12,1 61 39 0.34 1.55 0.39 70
B/A 10-30 169 176 655 0.9 12,1 31,0 37,8 18,2 60 40 0.27 1.52 0.40 74
Bil 30-60 60 162 778 0.0 0,0 6,8 54,2 39,0 59 41 0.21 1.46 041 100
Bi2 60 - 100 99 270 630 0.0 0,9 6,0 54,2 38,9 57 43 0.43 1.30 0.43 100
C 100 — 200+ 64 218 718 0.0 1,2 43 53,0 41,5 53 47 0.30 1.13 0.47 100
P5 — Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-12 277 199 524 3.0 30,0 31,0 26,7 9,3 64 36 0.38 1.76 0.36 73
A/B 12-30 176 183 641 0.0 14,7 37,1 35,9 12,3 53 47 0.28 1.15 0.47 87
B/A 30-60 201 195 604 1.7 19.4 254 36,7 16,8 55 45 0.32 1.22 0.45 100
Bi 60 - 100 73 200 727 0.0 10,1 36,2 42,3 11,4 58 42 0.28 1.41 0.42 100
B/C 100 - 130 35 227 738 0.0 0,0 27,8 57,0 15,1 58 42 0.31 1.35 0.42 100
C 130 - 200+ 64 218 718 0.0 5,0 15,5 51,1 28,4 62 38 0.30 1.64 0.38 89

AMG: areia muito grossa (2 — 1 mm), AG: areia grossa (1 — 0.5 mm), AM: areia média (0.5 — 0.25 mm), AF: areia fina (0.25 — 0.05 mm), AMF: areia muito fina (< 0.05 mm); ArgG: argila grossa (2 — 0.2 pm) e ArgF:
argila fina (<0.2 pm); GF: grau de flocula¢do = [(argila total — argila dispersa em dgua) / argila total].
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3.2. Propriedades quimicas

De mdo geral, os solos ndo apresentaram diferengas marcantes nas
propriedades quimicas avaliadas. Eles sdo caracterizados pelo aumento da acidez ativa
em profundidade (pH em 4dgua: 6,41 a 4,00), carater eletronegativo (ApH negativo) e
alta capacidade de troca de cations a pH 7,0 (CEC < 13,83 cmol. kg'!') (Tabela 3). A
disponibilidade de elementos quimicos de importincia para a nutricdo de plantas se
mostrou maior na camada superficial (0 — 30 cm) dos solos, onde os niveis de bases
trocdveis (Ca®*, Mg?*, K* e Na*), a saturacio por bases (SB) e os teores de P na camada
superficial foram maiores que nos horizontes Bi e C. Nos perfis P3 e P4 o incremento
de Ca**e Mg?* possibilitou alta saturaciio por bases (V % > 50). Em todos os solos o
Al** nos horizontes foi considerado baixo (0,00 — 0,83 cmol. kg“). Os teores de H +
Al (1,50 a 7,88 cmol. kg!) decresceram em profundidade. A satura¢io por aluminio
(m %) foi considerdvel apenas nos horizontes B e C dos perfis P1 e P5, nos quais
chegaram a atingir nivel médio (30 - 50 cmol. kg™!). A atividade da fragdo argila em
todos os solos foi baixa (CEC < 24,71 cmol. kg!).

Os teores de Si, Al e Fe, expressos na forma de 6xidos, extraidos da TFSA por
digestdo sulfiirica mostraram similaridade entre a composi¢do quimica dos solos
(Tabela 4). Os teores de SiO» (14,18 a 33,11 dag kg'!) e Al,O3 (7,87 a 15,20 dag kg™)
foram homogéneos no perfil de solo e condicionaram altos valores de Ki (2,21 a 3,82).
Por sua vez, os teores de Fe>O3 (2,76 a 12,99 dag kg'l) aumentaram em subsuperficie,
onde chegaram a superar os teores de SiO2 e Al2Os3. Na fragdo argila, os teores de Feq
(1.71 a 7,24 dag kg!) foram superiores aos de Alg (0,58 a 1,65 dag kg'!) e ambos
aumentaram em profundidade. Nessa mesma fracdo granulométrica, os teores de Fe,
(0,05 a 0,34 dag kg'l)e Al, (0,11 a 0,22 dag kg'l) foram baixos, em compara¢do com

o Feq e Alg, respectivamente.
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Table 3. Propriedades quimicas dos solos estudados.

pH

Horizontes Prof. ApH Ca* Mg K* Na* SB AP H+Al CECr CEC, \% m P
H,O KC1
-cm - cmol, kg’ S — mg kg!
P1 - Cambissolo Héplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 6,20 527 -0,9 3,09 0,99 0,31 0,06 445 0,00 4,50 8,95 24,27 49,70 0,00 42,6
B/A 10-30 6,41 5,02 -1.4 2,29 1,21 0,09 0,02 3,61 0,00 4,13 7,74 17,20 46,70 0,00 75
Bil 30-50 5,18 4,27 -0,9 1,32 045 0,03 0,02 1,82 0,15 3,75 5,57 12,20 32,70 7,61 3,1
Bi2 50-145 5,09 4,03 -1,1 0,45 0,20 0,13 0,02 0,79 0,45 5,63 6,42 13,96 12,34 36,25 32
C 145 - 200+ 541 4,36 -1,1 0,22 0,27 0,03 0,02 0,53 0,23 3,75 4,28 8,41 12,37 29,82 6,0
P2 - Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 5,78 4,64 -1,1 4,10 0,40 0,77 0,03 5,30 0,00 9,38 14,67 16,23 36,11 0,00 16,5
B/A 10-30 5,39 4,10 -1,3 1,94 0,63 0,26 0,02 2,84 0,15 10,50 13,34 11,77 21,30 5,01 52
Bil 30 - 800 5,90 5,34 -0,5 2,45 0,56 0,04 0,02 3,06 0,08 5,63 8,69 11,80 35,24 2,39 39
Bi2 80- 130 6,00 5,80 -0,2 1,11 0,34 0,03 0,02 1,49 0,08 3,75 5,24 7,86 28,46 4,79 10,6
C 130 - 200+ 5,90 5,87 0,0 0,53 043 0,08 0,02 1,06 0,08 3,75 481 7,34 22,00 6,62 11,5
P3 - Cambissolo Héplico Tb Eutréfico latossélico
Ap 0-10 5,10 4,64 -0,5 7,03 1,32 0,77 0,07 9,18 0,00 5,65 14,83 24,72 61,91 0,00 40,9
A/B 10-30 5,60 4,92 -0,7 6,83 1,35 0,25 0,04 8,47 0,00 3,75 12,22 22,40 69,30 0,00 404
Bi 30-100 5,00 4,98 0,0 5,07 1,03 0,08 0,04 6,23 0,00 3,75 9,98 13,90 62,43 0,00 7.8
C 100 - 200+ 4,89 4,86 0,0 2,25 0,72 0,05 0,03 3,05 0,08 3,75 6,80 20,32 44,89 2,40 7,6
P4 - Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-10 5,77 5,05 -0,7 0,68 0,35 0,57 0,05 1,64 0,00 5,63 7,27 11,45 22,59 0,00 85,8
B/A 10-30 5,59 5,01 -0,6 5,74 1,45 0,40 0,04 7,63 0,00 4,50 12,13 18,52 62,90 0,00 31,9
Bil 30-60 5,56 5,02 -0,5 4,72 1,07 0,28 0,10 6,17 0,00 2,25 8,42 10,82 73,27 0,00 5,8
Bi2 60 - 100 5,86 5,46 -0,4 2,53 0,64 0,22 0,02 3,41 0,00 3,75 7,16 11,37 47,64 0,00 35
C 100 - 200+ 5,49 5,09 -0,4 0,33 0,12 0,20 0,02 0,67 0,00 1,50 2,17 3,02 30,76 0,00 54
PS5 - Cambissolo Héplico Tb Distréfico latossélico
Ap 0-12 4,67 4,21 -0,5 1,89 0,52 0,61 0,02 3,04 0,00 7,88 10,91 20,83 27,84 0,00 47,1
A/B 12-30 4,00 3,72 -0,3 1,52 0,40 0,30 0,02 2,24 0,53 6,55 8,79 13,70 25,46 19,01 14,9
B/A 30-60 4,10 3,74 -0,4 0,50 0,25 0,13 0,02 0,89 0,83 6,00 6,89 11,41 12,96 47,99 83
Bi 60 - 100 4,13 4,10 0,0 0,62 0,29 0,09 0,02 1,02 0,23 5,63 6,65 9,15 15,37 18,04 3.8
B/C 100 - 130 4,56 4,50 0,0 0,74 0,25 0,04 0,02 1,04 0,08 1,88 2,92 3,95 35,73 6,71 6,7
C 130 - 200+ 4,66 4,60 0,0 0,41 0,13 0,03 0,02 0,59 0,00 1,50 2,09 291 28,24 0,00 6,2
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Tabela 4. Teores de Si, Al e Fe determinados no extrato da digestdo sulfurica, Fe e Al
extraidos com ditionito-citrato-bicarbonato (Feq € Alg), oxalato dcido de amonio (Fe,

e Alo), relacio Feo/Feq, relacio Fea/Fe; e a substituicio isomérfica de Fe** por AI**,

Hor. Prof. Digestdo sulfiirica Ki Feq, Al Fe, Al, Fe, Feq Al
Si0,  ALO;  Fe,03 Feq Fe, Al+Fe
-cm - dag kg! dag kg! cmol mol™!
P1 - Cambissolo Héplico Tb Distréfico latossélico
A 0-10 19.78 1134 3.06 296 191 0.81 0.18 0.17 0.10 0.89 27.05
B/A 10-30 19.26 1251 3.14 2.62 1.72 058 0.16 0.16 0.09 0.78 21.07
Bil 30-50 1826 1095 276 2.84 1.83 0.80 0.11 0.15 0.06 0.95 27.33
Bi2 50 - 145 1795 11.79 294 2359 1.86 0.68 0.13 0.15 0.07 0.90 23.19
C 145 -180+ 1525 11.73 423 221 211 132 0.06 0.13 0.03 0.71 36.59
P2 - Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
A 0-10 2090 1036 627 343 424 1.05 027 0.14 0.06 0.97 18.61
B/A 10-30 21.13 1092 642 329 358 0.84 022 0.15 0.06 0.80 17.06
Bil 30-80 2325 11.05 724 358 461 1.10 0.19 0.14 0.04 091 17.89
Bi2 80- 130 1540 7.87 1299 333 724 1.11 0.11 0.11 0.01 0.80 12.33
B/C 130 - 200+ 2226 1520 1027 249 6.62 1.46 0.08 0.11 0.01 0.92 17.19
P3 - Cambissolo Haplico Tb Eutréfico latossélico
A 0-10 25.67 1490 584 293 3.15 095 020 0.13 0.06 0.77 21.73
A/B 10-30 24770 1157 488 3.63 2.87 0.81 0.15 0.12 0.05 0.84 20.25
Bi 30-100 2483 14.14 7.03 299 3.80 1.16 0.13 0.15 0.04 0.77 21.58
C 100 - 200+ 18.05 12.06 6.55 254 431 148 0.11 0.15 0.02 0.94 23.95
P4 - Cambissolo Haplico Tb Distréfico latossélico
A 0-10 21.71 1050 577  3.52 3.02 1.09 022 0.15 0.07 0.75 25.14
B/A 10-30 22770 11.02  6.01 3.50 295 1.06 0.18 0.17 0.06 0.70 2431
Bil 30- 60 2285 11.68 6.88 3.33 339 1.24 0.10 0.18 0.03 0.71 24.43
Bi2 60 - 100 2354 1211 774 331 495 145 0.10 0.16 0.02 0.91 21.05
C 100 - 200+ 3311 1474 6.17 3.82 4.66 146 0.09 0.14 0.02 1.08 22.35
PS5 - Cambissolo Héplico Tb Distréfico latossélico
A 0-12 1485 10.50 5.69 240 2.82 093 034 0.22 0.12 0.71 22.22
A/B 12-30 20.14 10.65 636 3.22 471 131 0.15 0.16 0.03 1.06 20.21
B/A 30- 60 1894 1137 6.62 283 344 1.00 0.18 0.16 0.05 0.74 20.63
Bi 60 - 100 2138 1136 7.05 3.20 501 1.65 0.09 0.12 0.02 1.02 23.73
B/C 100 - 130 2434 1415 877 292 597 1.6l 0.07 0.15 0.01 0.97 19.91
C 2130 - 200+ 27.05 1445 6.50 3.18 418 1.54 0.05 0.11 0.01 0.92 25.67

Ki = (SiOs/AL,O3) x 1.7; Substitui¢do isomdrfica de Fe** por AP, calculada pela relacao Al/(Al+Fe) = [(Al4-Al,) / (Alg-Al,) +(Feq-
Fe,)] Cornell and Schwertmann, 1996

Os valores médios das relagdes Feo/Feq (0,05) e Feq/Fes (0,86) mostraram que
oxidos de Fe sdo dominantemente cristalinos e que existem fases minerais nas fracoes
areia e silte que contribuem com o conteido de Fes, respectivamente. A substituicao
de Fe** por AI** nos 6xidos de Fe cristalino apresentou uma amplitude de 12,33 a 36,59

cmol mol ™.
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3.3. Mineralogia

Os difratogramas de raios-X (DRX) revelaram solos com composi¢ao
mineraldgica constituida essencialmente por quartzo, mica, caulinita, goethita,
hematita e gibbsita nas fra¢des areia (Figuras 3a e 3b, anexo A) e silte (Figura 4, anexo
B); mica, caulinita, gibbsita, goethita e hematita na fracdo argila (Figura 5, anexo C).
Na fracdo argila dos perfis P1 e P2, especialmente nos horizontes Bi, foi detectado
pico caracteristico de vermiculita com Al-hidroxi entrecamadas (VHE). Em todos os
solos, os DRX sugerem predomino do quartzo na fracdo areia dos horizontes A e B, e
a caulinita no horizonte C. Por outro lado, nas fracdes silte e argila a caulinita
representa o mineral mais abundante.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das
fracoes areia (Fig. 6a e 6d), silte (Fig. 6b) e argila (Fig. 6¢c e 6e) do horizonte C
revelaram a presenca de caulinita com varia¢des no grau de esfoliacdes, morfologia e
nimero de camadas empilhadas no plano 001. Nas fracdes areia e silte elas sdo menos
degradadas, tendem para morfologia arrestada (euedral hexagonal e subesférica) e
maior nimero de camadas empilhadas. A fragmentacdo delas e o processo de
transporte dos sedimentos promoveram a ocorréncia de caulinitas com diversos
aspectos morfolégicos (alongada, euedral hexagonal, subesférica, esférica e
indefinida) e menor nimero de camadas empilhadas na fragdo argila.

Entre os elementos quimicos quantificados em diferentes particulas de caulinita
presentes nas fracOes areia, silte e argila (Figura 6f), o Si e Al foram os mais
abundantes, representando, em média, 504 % e 41,0 % (massa/massa),
respectivamente. Os teores de Fe foram amplos (1,22 a 18,32 %), sendo o valor médio
nas fragoes areia (8,05 %) e silte (2,3%) inferior ao da fragdo argila (12,9 %). Em todos

os pontos analisados os teores de Mg ficaram abaixo de 0,66 %, ou seja, praticamente
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ndo existe nas particulas de caulinitas. Por sua vez, o K chegou a alcancou o teor de

2,12% em alguns locais da caulinita da fracao silte.
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Figura 6. Micrografias eletronicas de varredura (MEV) das caulinitas pseudomorfos
de biotita presentes nas fragdes areia (fig. 6a e 6d), silte (fig. 6b) e argila (6¢ e 6¢e) dos
horizontes C, e o mapeamento microquimico (Si, Al, Fe, K and Mg) (fig. 6f). As
imagens mostram a abundancia do material micdceos na fracdo areia (fig. 6a e 6d),
empilhamento das caulinitas no plano 001 (6b e 6e), degradacdo da caulinita
pseudomorfo de biotita (fig. 6a), a presenca do Fe e K demonstram a existéncia de

oclusdes de biotita na particula.

107



As caulinitas das fragdes silte e argila exibiram claramente seus picos de
difracdo (Figura 7, Anexo D), permintindo, assim, estimar alguns parametros
cristalograficos (Tabela 5). De modo geral, a amplitude dos valores de XRD doo1
(0,7151 20,7186 nm) e FWHMoo: (0,37 a 0,53 °20) foi baixa. O DMCgo; médio das
caulinitas da fracdo silte (23 nm) foi maior do que aquele da fracdo argila (19 nm).
Essa mesma tendéncia foi observada para o NMC médio na fracio silte (31) e argila
(26). Os valores dos indices de cristalinidade HB (7,30 a 43,99) e R2 (0,51 a 6,48)
diminuiram da fragdo silte para a argila. Em compara¢do com os valores de HB e R2
obtidos nas caulinitas de baixa (KGa 1b) e alta (KGa 2) desordem estrutural,
verificamos que em nossos solos esse mineral possui baixa (HB <29,3 e R2<0,61)e
média (HB > 29,3 e R2 > 0,61) cristalinidade. As correlagdes significativas do DMCoo1
com HB (r=0,79, < 0,01, n=12) e R2 (r = 0,64, < 0,05, n = 12) indicam que o grau

de desordem estrutural das caulinitas aumenta com a reducao do tamanho de particula.

Tabela 5. Parametros cristalograficos da caulinita presente nas fragdes silte e argila

dos horizontes C

Perfil doot FWHMoo1 DMCooi HB R2 NMC

nm 20 nm

Fragdo argila

P1 0,7160 0,53 17,44 7,38 0,51 24
P2 0,7157 0,50 18,63 9,85 0,54 26
P3 0,7157 0,48 19,45 7,74 0,73 27
P4 0,7151 0,49 19,09 11,11 0,77 27
P5 0,7186 0,46 20,26 7,74 0,58 28
Fragdo silte
P1 0,7186 0,49 19,01 33,07 0,73 26
P2 0,7157 0,44 20,99 43,99 0,73 29
P3 0,7157 0,39 24,03 10,99 0,63 34
P4 0,7157 0,40 23,42 16,02 0,62 33
P5 0,7157 0,37 25,27 11,90 0,65 35
Amostras de referéncias
Kga 1b 0,7151 0,24 39,57 80,38 0,95 55
Kga?2 0,7109 0,35 26,88 29,31 0,61 38

doi1=XRD 001 da caulinita; FWHMy, = largura a meia altura do pico 001 da caulinita; DMCg; = dimensdo média dos cristais
referente ao eixo “c”; HB = indice de cristalinidade da caulinita de Hughes e Brow (1979); R2 = indice de cristalinidade da

caulinita de Liétard (1977); NMC = niimero médio de camadas empilhadas = [DMCo; / doo1]-
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3.4. Micromorfologia

Os solos exibiram semelhangas em termos de propriedades micromorfolégicas;
as variagdes delas ocorreram principalmente entre horizontes (Tabela 8, Anexo E). No
perfil P1, a trama dos horizontes A (Figura 8A e 8B), B1 e B2 se distingue do horizonte
C (Figura 8C e 8D). O material grosso encontrado nesse solo é pobremente selecionado
e constituido por quartzo (93 %), biotita (2%), feldspatos (1 %), ndédulos de Fe (2 %),
raizes (1 %) e carvao vegetal (1 %). Os graos de quartzo sdo pobremente selecionados,
alongados a esféricos, arredondado a subarrendados, bordas lisas e com forte extincao
ondulante. Em relacdo aos nddulos de Fe, eles sdo tipicos, vermelho escuro, formato
esférico, bordas rugosas, moderadamente opacos e, raramente, possuem halos (Figura
8E).

O material fino do P1 apresentou cor amarela e bruno-amarelado na maior parte
do perfil; amarelo e bruno-avermelhado na forma de mosqueamento no horizonte C.
As féabricas-b sdo variadas (salpicada granida, salpicada mosaico, granoestriada e
poroestriada) e ocorrem com maior frequéncia nos horizontes B (Figura 8F). A
porosidade corresponde a cavidades, camaras e canais de tamanhos maiores nos inter-
agregados e menores nos intra-agregados. Além dos ndédulos de Fe, observamos as
seguintes pedofeicdes: raros preenchimentos soltos continuo com coloracdo
semelhante a matriz adjacente, compostos por pequenos agregados, graos de quartzo
(tamanhos variados) e fragmentos de raizes (Figura 8G); raros hiporrevestimentos de
gleizacdo no horizonte C (Figura 8H). A microestrutura € granular/blocos
subangulares no horizonte A (Figura 8A), blocos subangulares nos horizontes Bl e
B2, e complexa (blocos subangulares + vesicular) no horizonte C (Figura 8C), todas

com fraca pedalidade e parcialmente acomodados.
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Figura 8. Micrografias do perfil P1 obtidas sob iluminacdo normal (fig. A, C,E, G e
H) e com nicéis cruzados (figuras B, D e F). Componentes do fundo matricial dos
horizontes A (fig. A e B) e C (fig. C e D); nddulo de Fe tipico e com halos (fig. E) e
alta frequéncia de fabricas-b no horizonte B1 (fig. F); pedofeicdes de preenchimento

(fig. G) e gleizacdo (hiporrevestimentos) (fig. H).
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O perfil P2 contrastou com o P1 por possui maior quantidade de material fino
(Figura 9A, 9B, 9C e 9D) e coloracdo bruno e bruno-amarelado em todos os
horizontes. Nesse perfil, nds identificamos excrementos bem preservados em camaras
e cavidades elipticas no horizonte A (Figura 9E), preenchimento denso e completo
(Figura 9F) e revestimentos (Figura 8G). No P2 encontramos nos horizontes B e C a
presenca de biotita com avancado grau de alteracdo, cor amarela e manchas
escurecidas (Figura 9H). Em relacdo a porosidade, além das descritas no perfil P1, nés
detectamos fissuras nos intra-agregados nos horizontes A, B1 e B2. A microestrutura
foi caracterizada como blocos subangulares no horizonte A, prismética no horizonte
B1 (ndo evidenciada na macromorfologia) e em blocos angulares e subangulares no
horizonte B2, com moderada (A e B1) e forte (B2) pedalidade, e parcialmente
acomodados.

Os aspectos micromorfolégicos dos perfis P3, P4 e P5 foram similares ao P2,
principalmente em termos de material grosso e coloragdo do material final (Figura 10B
e 10D; Figura 11B e 11H; Figura 12B e 12D) e microestrutura (Figura 10A; Figura
11A; Figura 12A e 12C). A principal diferenga corresponde ao tipo de distribuicdao
relativa no horizonte C dos perfis P3 e P4, a qual foi caracterizada como enatlica. Os
demais horizontes mantiveram o padrio de distribuicdo relativa (porfirica
espacamento simples e aberta). A maior parte da porosidade desses solos,
especialmente os canais e cavidades esferoidais, foi associada aos agentes bioldgicos.
A microestrutura granular encontra nos horizontes C € heterogeneidade no tamanho,

formato e coloragdo (Figura 10C e 10E; Figura 11C e 11D; Figura 12E e 12F).
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Figura 9. Micrografias do perfil P2 obtidas sob iluminacao normal (figuras A, C, E, F,
G e H) e com nicéis cruzados (figuras B e D). Componentes do fundo matricial dos
horizontes A (fig. A e B) e B2 (fig. C e D); pedofeicdes de: excremento no horizonte
A (fig. E), preenchimento (fig. F) e revestimento (fig. G) no horizonte B1; biotita

altamente alterada no horizonte B2 (fig. H).
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Figura 10. Micrografias do perfil P3 obtidas sob iluminagdo normal (figuras A, C, E,
F e G) e com nicois cruzados (figuras B, D e H). Componentes do fundo matricial dos
horizontes A (figs. A e B) e C (figs. C e D); microagregados enriquecidos com matéria
organica (fig. C); preenchimentos com microagregados de origem bioldgica (fig. E) e
revestimentos de canais (fig. F) no horizonte B; agregado de mica (figs. G e H) no

horizonte A.
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Figura 11. Micrografias do perfil P4 obtidas sob iluminacdo normal (figuras A, C, D,
E e G) e com nicéis cruzados (figuras B, F e H). Componentes do fundo matricial dos
horizontes A (figs. A e B) e C (figs. G e H); preenchimentos (fig. C), ndédulo de Fe
(fig. D) e revestimentos de argila (figs. E e F) no horizonte B1; biotitas altamente

alteradas e avermelhamento da matriz do solo (fig. H).
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Figura 12. Micrografias do perfil PS5 obtidas sob iluminag@o normal (figuras A, C, E,
F e G) e com nicdis cruzados (figuras B, D e H). Componentes do fundo matricial dos
horizontes A (fig. A e B) e B (fig. C e D), microestrutura granular (fig. E) e pedofei¢ado
de preenchimento (fig. F) no horizonte B; pedofeicoes de gleizacao
(hiporrevestimentos) e revestimento no horizonte C (fig. G e H).
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As pedofeicdes mais comuns foram: nddulos de Fe sem halos de degradacao,
formato esférico, bordas rugosas e moderada opacidade, e ndo apresenta graos de
quartzo em seu interior (Figura 11D); raros revestimentos em canais tipicos de argila
com orientacdo fraca e extin¢do difusa (Figura 10F; Figura 11E e 11F; Figura 12G e
12H); preenchimentos solto continuo, denso incompleto, de microagregados de origem
bioldgica e graos de quartzo com tamanhos variados (Figura 10E; Figura 11C; Figura
12F). Algumas peculiaridades foram observadas, tais como a presenca de uma
pedoreliquia formada por micas (biotita) em uma possivel massa fina caulinitica no
perfil 3 (Figura 10G e 10H) e a presenca de hiporrevestimentos de gleizacdo no perfil

PS5 (Figura 12G e 12H).
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4. DISCUSSAO

4.1. Sedimentologia

A uniformidade na distribui¢c@o das particulas nos perfis de solos sugere que os
eventos de transporte e deposicdo dos sedimentos foram homogéneos ao longo da
formacdo dos terracos. A dominancia da fracdo argila na constituicdo desses solos
reflete a composi¢ao da fonte priméria dos sedimentos, solos argilosos que compdem
19as partes mais elevadas da paisagem (Corréa, 1984; Naime, 1988), e de um sistema
fluvial onde ndo se desenvolvem as altas velocidades de correntes necessarias para o
transporte de particulas maiores. A auséncia de fragdes grosseiras, por exemplo,
cascalhos (2.0 — 20.0 mm), e linhas de pedras nos perfis dos solos também sinalizam
que os terracos estudados ndao sofreram contribuicdo expressiva de coldvio, algo
comum em alguns terracos da regido. Essas relagdes entre a composicado
granulométrica dos terragos e a sedimentogénese sao demonstradas em outros estudos
sobre a formacao de terracos (Nascimento et al. 2015; Celarino e Ladeira, 2017).

Os grdos de areia pobremente selecionados e arestados indicam que o

transporte de sedimentos foi a curta distancia. O quartzo com forte extin¢ao ondulante
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e os vestigios da biotita no material grosso do solo permitem afirmar que os materiais
pré-intemperizados depositados nos terragos sdo provenientes dos gnaisses bandados
do Complexo Piedade encontrados na regidao (Noce et al., 2007). A presenca da biotita
em todos nos solos atestam que a maior parte dos sedimentos ndo foram provenientes
dos Latossolos encontrados nos topos da paisagem, uma vez que o avangado grau de
intemperismo desses solos favoreceria os processos de monossialitizacdo e alitizagdo.
Além disso, eles estdo situados na parte mais estavel da paisagem, limitando, assim, o
processo erosivo. Deste modo, os sedimentos dos terragos sdo dominantemente
oriundos dos Cambissolos encontrados nas encostas, os quais foram erodidos e
transportados para as vias fluviais.

O terraco com maior teor de areia total apresentou a cor amarelada (P1),
possivelmente por possui menor grau de alteracdo das biotitas e, consequentemente,
menor formag¢do de hematita (Rebertus et al., 1986). Nesse mesmo perfil de solo,
notou-se uma descontinuidade granulométrica do horizonte B/C (franco-arenosa) para
o C (argilo-siltosa). Essa caracteristica sugere uma deposicao de sedimentos sobre um
material siltoso preexistente, comum em dreas de gnaisse. No contexto geral, a
variacdo do contetido de areia nos terracos estudados parece estar mais vinculada ao
processo de intemperismo, tendo em vista a composi¢do granulométrica do perfil de
solo demonstra homogeneidade na sedimentacdo. Além disso, a biotita, um dos
minerais mais abundantes nesse ambiente, € mais susceptivel ao intemperismo, quando
comparada com o quartzo. Assim, durante a evolu¢do dos terragos ela tende a

transformar em caulinita e migrar da fragc@o areia para as fracdes silte e argila.

4.2. Pedogénese

118



Os solos guardam evidéncias dos processos pedogenéticos atuantes ao longo
da evolucdo dos terracos. Na fase inicial, quando esse tipo de ambiente era
caracterizado como leito maior, os sedimentos sofreram influéncia do sistema fluvial
e a pedogénese era incipiente. Deste modo, a pedogénese proporcionou a formacao de
Neossolos Flavicos (Corréa, 1984). De acordo com esse autor, com o passar do tempo
os rios alteraram o nivel de base, possivelmente pelo efeito das mudangas climéticas,
e a rede fluvial estabeleceu um novo perfil de equilibrio. Com isso, apareceram novos
leitos maiores e 0s antigos se tornaram os terracos. Essa evolucdo da paisagem é
comprovada no campo, pela presenga de degraus que separam ambos os ambientes, e
na micromorfologia mediante a presenca de hiporrevestimentos (gleizagdo) nos
horizontes C dos perfis P1 e PS. A permanéncia desse tipo pedofeicao no horizonte C,
mesmo depois de intenso intemperismo, € atribuida a baixa taxa de oxidacdo do Fe
neste local e limitada atuagdo da bioturbacdo (Corréa, 1984; Celarino e Ladeira, 2017).

A topografia plana dos terracos e as condi¢des de clima de inverno seco e verao
chuvoso (Cwa) promoveram moderado intemperismo e a lixiviagdo nos solos, uma vez
que a composi¢cao mineraldgica ainda apresenta presenca de minerais 2:1 como a mica,
predominantemente a biotita, e vermiculita com Al-hidroxi entrecamadas (VHE). A
presenca desses minerais reforca a afirmativa de Corréa (1984) de que os terracos é
um sistema relativamente conservador. A presenca de micas e VHC, além de ser
comum em solos derivados do intemperismo do gnaisse (Pinto et al., 1972; Rebertus
et al., 1986; Naime, 1988; Nunes et al., 2001), também justifica os elevalores valores
de Ki (>2,2) encontrados em solos de terragos, algo comumente relatado por outros
autores (Naime, 1988; Nunes et al., 2001).

As pedoficies tipicas do processo de sedimentagdo presentes nos Neossolos

Flavicos foram obliteradas e o perfil do solo avangou na homogeneizacdo das
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propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e mineraldgicas, transformando-se em
Cambissolo Haplico (P1, P2, P3, P4 e P5) encontrados atualmente nos terracos. Essa
afirmacdo € corroborada pela diversidade de pedofeicdes de bioturbagdo encontras nos
solos, mecanismo também apontado por Celarino e Ladeira (2017) como responsavel
pela aceleracao do processo de latossolizacao em terracos da regido sudeste do Brasil.

Os solos estudados ndo apresentaram cerosidade, atributo diagndstico
comumente identificado nos terracos (Corréa, 1984; Nunes et al., 2000). Por outro
lado, foram encontradas evidéncias do processo de argiluviacdo, caracterizado pelos
raros revestimentos de argila no horizonte B. Esse tipo de pedofei¢ao provavelmente
estd associada ao fluxo turbulento de &4gua nos macroporos e aos ciclos de
umedecimento e secagem do solo; processo que proporcionou a formacao de fébricas-
b com diversos aspectos e filmes coloidais em particulas grossas e, ou agregados do
solo (Gunal e Ransom, 2006). Assim, € possivel que nos terracos estudados por Corréa
(1984) e Nunes et al. (2000), esses processos tenham sido mais intensos ao ponto de
possibilitar a génese da cerosidade, porém, sem a criacio de um gradiente textural
eXpressivo.

A bioturbagao foi um dos processos mais evidentes na gé€nese dos Cambissolos
Héplicos. Diversos organismos desempenharam essa atividade, dos quais destacamos
a ocorréncia de microestruturas granulares com variados aspectos: ligadas a restos
vegetais e produzidas por microartropodes (Nunes et al., 2000) e enriquecidas com
matéria organica ou caulinita associadas as térmitas (Graminha e Melfi, 2001;
Schaefer, 2001; Sarcinelli et al., 2009). O transporte de agregados de biotita e caulinita
do horizonte C para as camadas mais superficiais também podem ser atribuido as
térmitas (Sarcinelli et al., 2009). Outra contribuicdo importante foi a formagdo de

bioporos com variados didmetros em razdo da atuagcdo dos anelideos. Embora seja
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notdrio que a bioturbacdo desempenhou papel importante em propriedades do solo,
ndo acredita-se que as térmitas sejam os principais responsdveis pela ocorréncia da
microestrutura granular, conforme afirmado por Schaefer (2001) e Sarcinelli et al.
(2009) em solos da Zona da Mata do estado de Minas Gerais. Acredita-se, baseados
nas evidéncias micromorfolégicas, que essa tenha uma génese complexa (Vidal-
Torrado, 1999; Graminha e Melfi, 2001), a qual evolui da seguinte maneira: i) o
material fino e denso sofre fissuras através dos ciclos de umedecimento e secagem
(processo estrutural); ii) ocorre uma agregacdo inicial pela interacdo de 6xidos de Fe
e caulinita (processo fisico-quimico); iii) os organismos aceleram o processo de
fragmentacdo do material fino e também produzem estruturas granulares. Em
consequéncia desses processos, teremos estruturas granulares de diversos tamanhos,
formatos e cores no solo.

A ac¢do antrépica possibilitou a diferenciacdo de alguns atributos dos solos de
terracos. Os vérios anos de uso agricola possibilitaram a alteragdo de propriedades
fisicas (Carvalho Filho et al., 1999) e quimicas desses solos. Com isso a camada
superficial do solo (0-30 cm) se destaca com os maiores teores de Ca’*, Mg*" e P
mehlich-1 em consequéncia da prética de adubagdo. Assim, incrementou a fertilidade
quimica dos solos, especialmente no perfil P3 (cardter eutr6fico), e contribuiu para o
aumento do teor de argila dispersa na camada superficial dos solos. Esses indicadores
da acdo do manejo agricola mostraram que em condi¢des naturais o processo de
transporte vertical de argila ndo € intenso nos solos de terrago. Isso por que a fracdo
argila fina, a mais suscetivel a eluviacao, ocorre em menor propor¢ao; assim, as argilas
dispersas nas camada superficial sdo depositadas no topo do horizonte Bi, promovem
entupimento de poros, limitacao da translocagdo e evitam a formacao de um gradiente

textural expressivo (Hopkins e Franzen, 2003; Quénard et al., 2011).
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As tonalidades avermelhadas nos horizontes dos solos foram atribuidas ao
intemperismo da biotita. Em ambientes bem drenados e sob condi¢des de clima
tropical imido, o Fe?* presente na biotita é oxidado, liberado da estrutura cristalina e
precipitado na forma de 6xidos de Fe. Entre esses minerais secunddrios, a goethita é
formada em maior quantidade, inferéncia realizada pela presenca dos picos 101 nas
fracOes areia e silte nos difratogramas de raios-X das fragdes argila. Essa rota de
transformac¢dao mineral indica que a taxa de liberacdo do Fe da biotita € baixa e nao
excede o produto de solubiliza¢io da ferridrita (Kps = 10~%), precursora da hematita
(Schwertmann e Taylor, 1989). Além disso, o material pré-intemperizado depositado
nos terracos sdo ricos em goethitas com elevada substituicio de Fe** por AI**,
conforme também descrito por outros autores (Pinto et al., 1972; Corréa, 1984). O
processo de rubificacdo surge em micrositios com maior degradacao da biotita, onde
a taxa de liberacao do Fe € suficiente para proporcionar a formacao da hematita, a qual
mesmo em baixa quantidade, confere as cores vermelhas e brunadas. Esse caminho de
formacgdo da hematita foi relatado em outros solos derivados de rochas ricas em biotita
(Rebertus et al., 1986) e condizente com local onde ndo existem condi¢des favoraveis

para a transformagio goethita — hematita e entrada de solugdo contendo Fe**

4.3. Transformacao da biotita em caulinita

A Dbiotita influenciou propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e
mineraldgicas nos solos. Embora esse mineral tenha sofrido um pré-intemperismo em
outras dreas, a sua alteragdo significativa foi no terraco. Nesse ambiente, o
intemperismo intenso e a lixiviagdo possibilitaram condi¢des favordveis a
transformacao direta da biotita em caulinita na fracdo areia. Velde e Meunier (2009)

relataram que isso ocorre em razdo do Fe?" da biotita ser oxidado em Fe**num
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ambiente pobre em cétions hidratados (Na*, Ca?* e Mg**) que possam substituir o K*
presente nas entrecamadas. Ou seja, esse processo nao é compativel com solos pouco
intemperizados como os Cambissolos das encostas. Trabalhos em diferentes regides
da superficie terrestre (Pinto et al., 1972; Rebertus et al., 1986) mencionaram a
presenca da caulinita pseudomorfo de biotita em solos oriundos de rochas cristalinas e
com avancgado grau de desenvolvimento pedogenético.

As caulinitas pseudomorfos de biotita sdo frageis (Pinto et al., 1972; Rebertus
et al., 1986). Isso reforca a tese de formagdo nos terragos, uma vez que o transporte
fluvial poderia submeté-las a uma forte abrasdo, resultando em sua fragmentacdo
(Pinto et al., 1972). Esse mineral apresentou diferentes graus de alteracdo e
capeamento de 6xidos de Fe, isto €, sinalizac@o de alteracao in loco. Além disso, a sua
abundancia nas fracdes silte e argila deve-se ao intemperismo daquelas oriundas da
fracdo areia, algo comprovado pela presenca de Fe na estrutura de caulinitas
encontradas no solo. Neste aspecto, o Fe?* da biotita ndo foi totalmente oxidado, o que
implicaria em sua saida da estrutura do mineral em razio do menor raio iénico do Fe’*.
Isso contribuiu, juntamente com as goethitas com elevada substituicdo isomorfica de
Fe por Al, para os baixos valores da relacdo Feqd/Fes.

Em algumas caulinitas encontramos a presenga de K, possivelmente vinculado
as regides pouco alteradas da particula (oclusdo de biotita) (Lee et al., 1975; Melo et
2001). Esse elemento pode estar retido nos poros ditrigonais entre camadas tetraédricas
adjacentes. A sua preservagdo nesse local é condicionada pelo surgimento de espagos
octaedrais vazios pela saida de Fe?* da biotita, a qual para a assumir uma organizacio
estrutural de mineral dioctaedral. Com isso o H da OH, que antes estava incidindo

diretamente sobre o K do poro ditrigonal, tende a se direcionar para os espagos
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octaedrais vazios. Essa alteracdo faz com que o K fique retido com mais energia nas
entrecamadas da biotita e a sua liberacdo seja mais lenta.

As caulinitas pseudomorfo de biotitas possuem alto grau de desordem
estrutural. Os valores dos indices de cristalinidade HB e R2 sdo condizentes com
aqueles observados por outros autores em solos altamente intemperizados do Brasil
(Melo et al., 2002a; Corréa et al., 2008; Pacheco et al., 2018). Entre os diversos fatores
que contribuiram para essa caracteristica, o Fe estrutural foi considerado o principal
(Singh e Gilkes, 1992; Melo et al., 2001; 2002a; Corréa et al., 2008). Essa percepcao
foi baseada no decréscimo dos valores de HB e R2, juntamente com o aumento teor de
Fe, nas caulinitas da fracdo silte para a argila.

O incremento de Fe nas caulinitas da fracdo argila pode ser atribuido as areas
de oclusdo de biotita (Lee e Jackson, 1975; Melo et 2001) e a substituicao isomorfica
de AI’* por Fe** nas camadas octaédricas (Melo et al., 2002a). Na estrutura cristalina,
o Fe’* oriundo da oxidacdo do Fe** estrutural promove a reducdo do tamanho da
particula, conforme demonstrado pelos valores de DMCyo1, varidvel a qual apresentou
correlacdo significativa negativa com os indicies de cristalinidade (HB e R2). O
estreito espacamento interplanar doo1 mostrou que as imperfeicdes na estrutura das
caulinitas ocorrem predominantemente nos eixos “a” e “b”, tendo como consequéncia,
alteracOes no pico 131, utilizado na determinacdo dos indices de cristalinidade HB e
R2 (Lee e Jackson, 1975; Melo et al., 2002; Corréa et al., 2008). Vale destacar que os
teores de Fe nas caulinitas sdo proximos aos apresentados por Melo et al. (2002a) para
aquelas das fracdes silte e argila de sedimentos do Grupo Barreiras.

As caulinitas dos solos se diferenciaram em propriedades fisicas, tais como o
tamanho das particulas, nimero de empilhamento na dire¢do do plano “c” e a

morfologia. A redugdo dos valores de DMCoo: (silte — argila) demonstraram que as
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caulinitas das fragOes areia e silte dos nossos solos ndo podem ser vinculadas a
presenca de agregados (caulinita + 6xidos de Fe), possibilidade relatada por Melo et
al., (2002b) em solos oriundos de sedimentos pré-intemperizados. As imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram que as caulinitas pseudomorfo
de biotita possuem morfologia semelhante aquelas descritas por outros autores (Pinto
et al., 1972; Bauluz et al., 2008). A esfoliacdo de suas camadas promoveu variagdes o
NMC, onde o avanco do intemperismo acarretou a reducdo do NMC. A morfologia
dominantemente eudral hexagonal desse mineral remete a uma génese in situ (Bauluz
et al., 2008; Corréa et al., 2008). A baixa frequéncia de caulinitas esféricas sugere que
os sedimentos ndo eram ricos nesse tipo de mineral, uma vez que o maior grau de

intemperismo promoveria o desgaste delas, conferindo, assim, esse tipo de morfologia.
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5. CONCLUSOES

Os solos de terracos sdo semelhantes em termos de propriedades morfoldgicas,
fisicas, quimicas e mineralégicas. Os processos pedogenéticos de gleizacgao,
caulinitizagdo, bioturbagdo e a rubificacdo podem explicar a pedogénese nos terracos
estudados. A homogeneidade na composi¢ao dos sedimentos, a predominancia do
clima tropical Umido e a atuacdo da bioturbacdo possibilitaram moderada
latossolizacdo dos solos desse compartimento da paisagem dos Mares de Morros. A
caulinita representa o principal componente desses solos e a sua origem ¢é
predominantemente a partir do intemperismo da biotita. Esse mineral secundério
possui alta desordem estrutural devido a presenca de Fe na composi¢cdo quimica, seja
ele herdado da biotita ou oriundo mecanismos pedogénicos (substituicdo isomorfica e
neoformacgdo). A deplecdo de Fe da biotita e caulinita possibilitou a ocorréncia da
rubificacdo em sedimentos goethiticos e contribuiu para a microestrutura granular
(horizonte C). A argiluviacdo ndo € expressivo nos terragos pelo fato de se tratar de
uma pedoformas plana e altamente intemperizadas. Portanto, a eventual presenca de
cerosidade em solos de terracos € condicionada pelo transporte vertical de argila em

fluxo hidraulico turbulento e ciclos de umedecimento e secagem.
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ANEXO D
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Figura 7. DRX das fracOes argila e silte de horizontes Bi apds tratamento com
ditionito-citrato-bicarbonadot-Na (amostras em pd). KGa 2 e KGa 1b sdo amostras de
caulinita com alta e baixa grau de desordem estrutural, respectivamente. Mineral

identificado: Ka = caulinita.

136



Tabela 6. Descricdo micromorfoldgica.

ANEXO E

Fundo Matricial

Soil Hor. Microestrutura/Pedalidade Pedofeigdes
Material grosso Material Fino Poros Distribuicdo Relativa
A Gr e Bls sub; Pobremente selecionado;  Bruno amarelado (LT) e Cavidades, cAmaras e  Porfirica (simples) Preenchimentos solto continuo com agregados
e graos de Qz de diferentes tamanhos; cor semelhante a matriz adjacente,
moderada e fraca pedalidade, Qz, raizes, carvio, Fd Amarelo brunado (LI); canais. raros.
respectivamente,  parcialmente limpido e isético; Fabrica-b:
acomodados. e Mi. salpicada granida,
granoestriada e poroestri-
ada.
Néd. Fe tipicos, com halos, ocasionais, vermelho-escuro (LT e LI),
B1  Bls sub, fraca pedalidade e Pobremente selecionado; ~Amarelo (LT e LI), Cavidades, cAmaras e ~ Porfirica (simples) esféricos, bordas lisas e rugosas, e moderadamente opacos.
limpido e isético; Fabrica-b:
parcialmente acomodados. Qz, Mi, N6d. Fe, Fd e salpicada granida, canais. Preenchimentos solto continuo com agregados
raizes. salpicada mosaico, granoes- e graos de Qz de diferentes tamanhos; cor semelhante a
triada e poroestriada. matriz adjacente, raros.
PI
B2 Bls sub, fraca pedalidade, Pobremente selecionado; ~Amarelo (LT e LI), Cavidades, camaras e  Porfirica (simples) N6d. Fe tipicos, ocasionais, vermelho-escuro (LT e LI),
limpido e isético; Fabrica-b:
parcialmente acomodados. Qz, Mi, N6d. Fe, Fd e salpicada granida, canais. esféricos, bordas lisas e rugosas, e moderadamente opacos.
raizes. salpicada mosaico, granoes-
triada e poroestriada. Preenchimentos com agregados e grios de Qz de diferentes
tamanhos, raizes; cor semelhante a matriz adjacente, raros.
C Complexa (Bls sub + vesicular),  Bem selecionado; Mosqueamento (LT) e Cavidades, vesiculas, Porfirica (aberta) Hiporrevestimentos de cor vermelho-amarelo associados a canais,

fraca pedalidade e parcialmente

acomodados.

Qz e Mi.

amarelo avermelhado (LI);
limpido e isético; Fabrica-b:
salpicada granida.

cAmaras, canais e
fissuras.

cavidades e vesiculas. Composi¢do ferruginosa, contraste com

a matriz adjacente, e raros.

Gr = granular; Bls sub = blocos subangulares; Bls ang. = blocos angulares. Qz = quartzo; Fd = feldspatos; Mi = micas.
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Tabela 6. Descri¢cdo micromorfolégica (Continuacao).

Fundo Matricial

Pedofei¢des

Soil Hor. Microestrutura/Pedalidade
Material grosso Material Fino Poros Distribuicdo Relativa
Bruno (LT) e bruno-amarelado
A Bls sub; moderada pedalidade, Pobremente selecionado; (LD, Cavidades, canais, Porfirica (duplo) Excrementos bem preservados em camaras elipticas e raros.
limpido e isético; Féabrica-b:
parcialmente acomodados. Qz, N6d. Fe/Mn, raizes e indiferenciadas. camaras e fissuras.
Preenchimentos solto continuo de microagregados e graos de Qz
carvao. de com diferentes tamanhos; cor semelhante a matriz adjacente,
raros.
Bruno (LT) e bruno-amarelado
B1 Prs, moderada pedalidade e Pobremente selecionado; (LI), Cavidades, canais, Porfirica (duplo) Revestimentos, pequenos e pouco espessos, tipicos de argila pura,
limpido e isético; Fabrica-b:
parcialmente acomodados. Qz e Mi. salpicada granida, mosaico e camaras e fissuras. orientagdo fraca, extingdo difusa e raros.
estriada cruzada.
P2 Preenchimentos denso e completo de argila pura, orientacdo
fraca,
extingdo difusa e raros.
Bruno (LT) e bruno-amarelado
B2 Bls ang e sub, moderada e forte Moderadamente selecionado; (L), Cavidades, canais, Porfirica (aberta) N6d. de Fe/Mn, raros.

pedalidade, respectivamente, e
parcialmente acomodados.

Qz, Mi e N6d. Fe/Mn.

limpido e isético; Féabrica-b:
salpicada granida.

camaras e fissuras.

Revestimentos de argila, pequenos e pouco espessos, orientacao
fraca, extin¢do difusa e raros.

Gr = granular; Bls sub = blocos subangulares; Bls ang. = blocos angulares; Prs = prismética; Qz = quartzo; Fd = feldspatos; Mi = micas.
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Tabela 6. Descri¢cdo micromorfolégica (Continuacao).

Fundo Matricial

Soil Hor. Microestrutura/Pedalidade Distribuicio Pedofei¢des
Material grosso Material Fino Poros Relativa
Moderadamente
A Bls sub; fraca pedalidade selecionado; Bruno (LT) e bruno-amarelado (LI), Cavidades, canaise  Porfirica (duplo) Preenchimentos, raros, solto descontinuo de microagregados
e parcialmente acomodados. Qz, carvdo, Mi e raizes. limpido e isético; camaras. granulares e em Bls, em cavidades e camaras,
Fébrica-b: salpicada granida e mosaico. associados a fragmentos de raizes.
Moderadamente
Bl Bls sub; fraca pedalidade selecionado; Bruno (LT) e bruno-amarelado (LI), Cavidades, fissuras, Porfirica (duplo) Revestimentos de argila, raros, tipicos, orientag@o fraca,
Qz, néd. Fe, Mi, Fd e
e parcialmente acomodados. carvao. limpido e isético; canais e cAmaras. extingdo difusa, presentes em canais.
Fébrica-b: salpicada granida, mosaico,
poroestriada e granoestriada.
Bls (sub e ang.) e Moderadamente
P4 B2 microgranular; selecionado; Bruno (LT) e amarelo-avermelhado (LI), Empacotamento Enaiilica Preenchimentos soltos descontinuo de microagregados
moderada pedalidade e ndao Qz, Mi, Fd e carvao. limpido e isético; composto: em cavidades elipticas e raros.
acomodados. Fébrica-b: indiferenciada cavidades e canais.
Maciga com partes que se
desfaz em microgranular de Moderadamente
C fraca pedalidade. selecionado; Vermelho-amarelado (LT) e Canais, cavidades, Porfirica (duplo) Preenchimentos soltos descontinuo em canais e cavidades, raros.
Qz, Mi e Fd. amarelo-avermelhado (LI), manchado e  c@maras e fissuras.

isético.

Fébrica-b: indiferenciada

Gr = granular; Bls sub = blocos subangulares; Bls ang. = blocos angulares; Prs = prismética; Qz = quartzo; Fd = feldspatos; Mi = micas.
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Tabela 6. Descri¢cdo micromorfolégica (Continuacao).

Fundo Matricial

Soil Hor. Microestrutura/Pedalidade Pedofeigoes
Material grosso Material Fino Poros Distribuic@o Relativa
A Bls sub; moderada pedalidade,  Pobremente selecionado; Bruno (LT) e bruno-amarelado (LI), Cavidades, canais e Porfirica (duplo) Excrementos com halos de degradagio e cor semelhante
parcialmente acomodados. Qz e carvdo. limpido e isético; camaras. a matriz adjacente, raros.
Fabrica-b: indiferenciadas.
Preenchimentos solto descontinuo de microagregados de
atividade bioldgica e fragmentos de tecido vegetal, raros.
B Bls sub; moderada pedalidade, = Pobremente selecionado; Bruno (LT) e bruno-avermelhado (LI),  Cavidades, canais e Porfirica (aberta) Excrementos com halos de degradacao e cor semelhante
parcialmente acomodados. Qz, néd. Fe e carvio. limpido e isético; camaras. a matriz adjacente, raros.
Fabrica-b: salpicada granida, mosaico,
Ps poroestriada e granoestriada. Preenchimentos solto descontinuo de microagregados de
(Muitas Fébrica-b). atividade bioldgica e fragmentos de tecido vegetal, raros.
Complexa (granular + Bls), Cavidades,
C fraca pedalidade e vesicular. Moderadamente selecionado;  Amarelo e amarelo-avermelhado (LT),  fissuras, Porfirica (aberta) Na parte macica, encontramos revestimentos de argila amarela,

Qz e Mi.

amarelo (LI);
limpido e isético;

Fabrica-b: salpicada granida.

vesiculas e canais.

orientacao moderada, extin¢ao difusa, raros.

Hiporrevestimentos vermelhos e vermelho-amarelado, associados
a canais, cavidades e vesiculas. Composig¢do ferruginosas,

contrastante com a matriz adjacente, raros.

Gr = granular; Bls sub = blocos subangulares; Bls ang. = blocos angulares; Prs = prismadtica; Qz = quartzo; Fd = feldspatos; Mi = micas.
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