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RESUMO

GASPARINI, Arthur Stefanelli, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2023. Minerais da fragcao argila de solos amazénicos e sintese de 6xidos de
aluminio: morfologia e cristalinidade. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.
Coorientador: Jodo Carlos Ker.

A Amazénia € um importante bioma brasileiro, sendo considerada a maior e uma das
mais biodiversas florestas tropicais do planeta. E também o mais extenso bioma
deste pais, ocupando quase metade de seu espaco territorial. Porém, apesar de sua
importancia, observa-se que ainda ha grande necessidade de promover o avango do
conhecimento acerca dos solos amazOnicos e suas inter-relagdes. Trabalhos
recentes vém mostrando que as gibbsitas de solos amazbnicos apresentam
caracteristicas morfolégicas e cristalinidade mais semelhantes aquelas de gibbsitas
provenientes de depdsitos geoldgicos, quando comparadas as gibbsitas de solos de
outras regides do Brasil. De forma semelhante, observa-se normalmente que as
caulinitas dos solos amazdnicos sao mais cristalinas do que aquelas de outras
regides do Brasil. Informagdes sobre quais fatores levam a formagao de caulinitas e
gibbsitas mais cristalinas nessa regido, entretanto, s&o relativamente escassas.
Nesse contexto, objetivou-se com esse estudo avaliar a mineralogia e as
caracteristicas cristalograficas dos minerais mais comuns em solos amazdnicos de
terra firme, buscando-se estabelecer relagdes entre esses atributos com seu
ambiente de formag&o. Foram avaliadas amostras dos horizontes A e B de 23 solos
amazoOnicos bem desenvolvidos de terra firme, as quais foram caracterizadas do
ponto de vista quimico, fisico e mineraldgico. Observou-se, com os resultados
obtidos, que as goethitas dos solos avaliados apresentaram teores elevados de
aluminio estrutural, e a cristalinidade desse mineral foi melhor em goethitas mais
substituidas por aluminio. As caulinitas e gibbsitas apresentaram melhor
cristalinidade nos solos amazbnicos, quando comparadas aquelas de solos de
outras regides do Brasil. A melhor cristalinidade da caulinita nesses solos pode estar
relacionada a rapida ciclagem biogeoquimica de silicio, favorecendo a permanéncia
de caulinitas na forma de cristais grandes e de boa cristalinidade. Observa-se que a
cristalinidade da caulinita é afetada também pelo material de origem dos solos, com

caulinitas mais cristalinas sendo identificadas em solos derivados de rochas



sedimentares. Solos derivados de rochas cristalinas, por outro lado, apresentaram
caulinitas de pior cristalinidade, mas ainda melhor do que aquela de solos de outras
regides do Brasil. Além do estudo de minerais do solo, observa-se uma crescente
necessidade de producado e caracterizacdo de minerais sintéticos, particularmente,
dos o6xidos de aluminio. Além da importadncia desses materiais para aplicagdes
industriais, o estudo de seus processos de sintese pode contribuir para melhorar o
entendimento sobre a génese de minerais de aluminio no solo. A sintese desses
materiais foi conduzida priorizando a utilizagdo de protocolos simples e de facil
execucgao. Buscou-se ainda produzir e caracterizar éxidos de aluminio sintéticos na
presenca de aditivos que representam componentes abundantes nos solos, além de
testar a influéncia de ciclos de umedecimento e secagem sobre os materiais
sintetizados. As metodologias de sintese utilizadas foram eficientes para a produgao
de nanocristais de bayerita de elevada cristalinidade, de forma rapida e simples.
Variagbes na técnica utilizadas permitiram produzir ainda pseudoboehmita e v-
alumina sintéticas. As metodologias apresentadas, portanto, permitiram a sintese de
trés oxidos de aluminio puros, por meio de técnicas simples, rapidas e de facil

condugéo.

Palavras-chave: Solos Amazénicos. Mineralogia de Solos. Caulinita. Gibbsita.

Goethita. Minerais Sintéticos. Bayerita. Pseudoboehmita. Gama-Alumina.



ABSTRACT

GASPARINI, Arthur Stefanelli, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2023.
Minerals from the clay fraction of Amazonian soils and synthesis of aluminum
oxides: morphology and crystallinity. Adviser: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.
Co-adviser: Jo&o Carlos Ker.

The Amazon is an important Brazilian biome, being considered the largest and one of
the most biodiverse tropical forests on the planet. It is also the most extensive biome
in this country, occupying almost half of its territorial space. However, despite its
importance, it is observed that there is still a great need to promote the advancement
of knowledge about the Amazonian soils and their interrelationships. Recent work
has shown that gibbsites from Amazonian soils have morphological characteristics
and crystallinity more similar to those of gibbsites from geological deposits, when
compared to gibbsites from soils in other regions of Brazil. Similarly, it is commonly
observed that kaolinites from Amazonian soils are more crystalline than those from
other regions of Brazil. Information about which factors lead to the formation of more
crystalline kaolinites and gibbsites in this region, however, is relatively scarce. In this
context, the aim of this study was to evaluate the mineralogy and crystallographic
characteristics of the most common minerals in Amazonian upland soils, seeking to
establish relationships between these attributes and the formation environment of
these soils. Samples of the A and B horizons of 23 well-developed dry land soils,
distributed in 7 Amazonian cities, were evaluated. These samples were characterized
from a chemical, physical and, specially, mineralogical point of view. It is observed
that the goethites of the evaluated soils presented high levels of structural aluminum,
and the crystallinity of this mineral was better in goethites more replaced this cation.
Kaolinites and gibbsites showed better crystallinity in Amazonian soils, when
compared to soils from other regions of Brazil. The better kaolinite crystallinity in
these soils may be related to the rapid biogeochemical cycling of silicon, favoring the
permanence of kaolinites in the form of large crystals with good crystallinity. It is
observed that the crystallinity of kaolinite is also affected by the parent material of the
soils, with more crystalline kaolinites being identified in soils derived from
sedimentary rocks. Soils derived from crystalline rocks, on the other hand, presented

kaolinites of worse crystallinity, but still better than that of soils from other regions of



Brazil. In addition to the study of soil minerals, there is a growing need for the
production and characterization of synthetic minerals, particularly aluminum oxides.
In addition to the importance of these materials for industrial applications, the study
of their synthesis processes can contribute to a better understanding of the genesis
of aluminum minerals in the soil. The synthesis of these aluminum oxides was
conducted prioritizing the use of simple and easy-to-execute protocols. This work
also sought to produce and characterize synthetic aluminum oxides in the presence
of additives that represent abundant components in soils, in addition to testing the
influence of wetting and drying cycles on the synthesized materials. The synthesis
methodologies used were efficient for the production of high crystallinity synthetic
bayerite nanocrystals. Variations in the technique used allowed the production of
synthetic pseuboboehmite and y-alumina. The methodologies presented, therefore,
allowed the synthesis of three pure aluminum oxides, through simple, fast and easy-

to-conduct techniques.

Keywords: Amazonian Soils. Soil Mineralogy. Kaolinite. Gibbsite. Goethite. Synthetic

Minerals. Bayerite. Pseudoboehmite. Gamma-Alumina.
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CAPITULO 1

MINERAIS DE SOLOS AMAZONICOS: CRISTALINIDADE E MORFOLOGIA

1. INTRODUGAO

A Amazbnia € um importante bioma brasileiro. Ocupando uma area de
aproximadamente 7 milhées de km? a floresta amazbnica é considerada a maior
floresta tropical do mundo, e apresenta um dos indices de diversidade biolégica mais
elevados do planeta (Menin, 2007). Este bioma esta inserido na maior bacia
hidrografica do mundo, com uma area de 6,1 x10° km?, e uma descarga fluvial média
de 209.000 m®s™ (Guyot et al., 2007).

Os solos da Amazbnia sdo, em sua maioria, cauliniticos, com ocorréncia
frequente de gibbsita (Chauvel, 1981; Guyot et al., 2007; Kitagawa; Moller, 1979;
Marques et al., 2010; Moreira, 2016; Schaefer et al., 2017). Esses minerais sdo, em
conjunto com goethita e hematita, dois dos constituintes mineralégicos mais comuns
e abundantes na fragcao argila dos solos tropicais (Fontes e Weed, 1991). A goethita,
responsavel pelas cores amareladas de muitos solos, € um 6xido de ferro de
ocorréncia generalizada neste ambiente, e apresenta grande influéncia nas
propriedades fisicas e quimicas do solo (Churchman e Lowe, 2012; Kampf et al.,
2012; Schwertmann e Taylor, 1989). Por representarem os principais minerais
presentes na fragdo argila dos solos amazoénicos de terra firme (ndo inundaveis),
esses componentes possuem grande influéncia em diversas caracteristicas edaficas
de interesse socioecondmico e ambiental.

A caulinita é o filossilicato mais onipresente em solos e, também, um dos mais
abundantes, especialmente em baixas latitudes (Dixon, 1989; Varajao et al., 2001;
White e Dixon, 2002). A abundancia deste mineral neste ambiente se deve a varios
fatores, como sua possibilidade de génese in situ, sua elevada resisténcia ao
intemperismo (White e Dixon, 2002), e a possibilidade de se originar pelo
intemperismo de diversas espécies minerais distintas (Dixon, 1989). Apesar de sua
abundéancia nos solos amazénicos, a caulinita é considerada um componente
mineral pouco reativo nos solos, especialmente quando comparada a filossilicatos

do tipo 2:1, como a montmorilonita e a vermiculita. Em solos bem desenvolvidos,
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entretanto, a abundancia desse mineral, somada a escassez de outros componentes
minerais de maior reatividade, faz com que muitas propriedades e reag¢des do solo
sejam governadas pelas propriedades deste mineral (Hughes et al., 2009).

A gibbsita é o 6xido de aluminio mais abundante dos solos. E um mineral de
ocorréncia bastante comum sob diversas condicdes climaticas e em varias classes
de solos, especialmente naqueles mais desenvolvidos (Fontes, 2012; Ker, 1997). A
maior presenga da gibbsita em solos pedogeneticamente velhos € explicada pela
elevada lixiviagdo de silica desses ambientes. A remogédo excessiva de silica
promove a desestabilizacdo dos aluminossilicatos, resultando em um excesso de
alumina que precipita na forma de gibbsita (Hsu, 1989; Vazques, 1981). Por essa
razao, as proporgcdes entre caulinita e gibbsita nos solos sdo frequentemente
inversamente relacionadas, sendo a decomposi¢ao da primeira um dos mecanismos
de génese da segunda (Hsu, 1989). Apesar de ser menos abundante quando
comparada a caulinita, a gibbsita apresenta também enorme importancia econémica
e ambiental. Alguns estudos, por exemplo, relacionam a maior presenca de gibbsita
no solo com uma maior estabilidade dos agregados (Ferreira et al., 1999; Vitorino et
al., 2003). Ela é também o principal constituinte das bauxitas, principalmente
daquelas provenientes de regides tropicais (Frost et al., 1999; Kloprogge et al., 2006;
Sampaio et al., 2005).

Os o6xidos de ferro, especialmente goethita e hematita, possuem efeitos
bastante pronunciados sobre caracteristicas dos solos de grande interesse agricola
e ambiental. Esses minerais possuem influéncia marcante na agregacao e
cimentacdo de outras particulas do solo, e uma forte capacidade de adsorgcédo de
fésforo e outros componentes inorganicos e organicos (Schwertmann e Taylor,
1989). Assim como os oxidos de aluminio, os Oxidos de ferro apresentam também
grande importancia nos fendbmenos de adsorgéo de anions e metais pesados (Hsu,
1989; Schwertmann e Taylor, 1989; Selim 2012). A goethita € ainda um importante
indicador de diferentes ambientes geoquimicos e pedogenéticos (Inda Junior, 2002;
Melo et al., 2020; Muggler, 1998). Diferencas no grau de substituicdo isomorfica de
Fe* por AI** nesse mineral, por exemplo, podem constituir evidéncias de mudangas
no ambiente ao longo da evolucéo dos solos (Almeida et al., 2000; Fontes, 1988).

Por representarem componentes importantes da fragdo mais reativa dos
solos, caracteristicas como a morfologia e a cristalinidade desses minerais se

mostram relevantes em uma ampla variedade de aplicagdes. A cristalinidade e a
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morfologia sdo propriedades que se relacionam com aspectos como a reatividade
quimica dos minerais, afetando diretamente atributos como a capacidade adsortiva.
Os oxidos de Fe e Al de baixa cristalinidade, por exemplo, sdo considerados os
principais componentes da adsorgdo de fésforo nos solos (Fontes e Weed, 1996;
Moreira et al., 2006).

Trabalhos recentes vém mostrando que as gibbsitas de solos amazbnicos
apresentam caracteristicas morfolégicas e cristalinidade mais semelhantes aquelas
de gibbsitas provenientes de bauxitas, quando comparadas as gibbsitas de solos de
outras regides do Brasil (Gasparini, 2019). De forma semelhante, observa-se que as
caulinitas dos solos amazénicos sao, normalmente, de boa cristalinidade (Hughes,
1980). Informacgdes sobre quais fatores levam a formagao de caulinitas e gibbsitas
mais cristalinas nessa regido, entretanto, sdo relativamente escassas, notadamente
para a gibbsita.

E notavel que, apesar de o grande esforco realizado por diversos
pesquisadores para promover o avango do conhecimento sobre os solos da
Amazonia, ha ainda grande necessidade de ampliar o entendimento sobre os solos
deste bioma e suas inter-relagcdes (Schaefer et al., 2017), o que motiva a execugao
deste trabalho. Assim, objetivou-se com esse estudo avaliar os solos bem
desenvolvidos de terra firme do Estado do Amazonas quanto a sua mineralogia, e
estudar os atributos cristalograficos desses minerais, estabelecendo relagdes entre

esses atributos com seu ambiente de formacao.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Selegao de amostras

Foram utilizadas neste trabalho amostras de solos provenientes do Estado do
Amazonas, obtidas do Banco de Solos do Estado do Amazonas do Laboratério de
Mineralogia — DPS/UFV. Foram escolhidos solos das classes dos Latossolos e
Argissolos, selecionados com objetivo de obter uma amostragem diversificada de
solos amazdnicos em termos de localizagdo e materiais de origem. Com isso, foram
utilizados solos provenientes de 7 municipios amazonenses: Manaus, Presidente
Figueiredo, Manicoré, Apui, Sdo Gabriel da Cachoeira, Rio Preto da Eva e Humaita
(Tabela 1, Figura 1).

As amostras selecionadas foram coletadas em duas faixas de profundidade:
de 0 a 20 cm (horizonte A) e de 80 a 100 cm (horizonte B). Ao todo, foram utilizadas
45 amostras, derivadas de 23 solos de terra firme. As amostras compostas
(formadas por 10 subamostras para o horizonte A, e por 3 para o horizonte B) foram
coletadas com trado do tipo holandés em areas de floresta nativa ou remanescente,

com o minimo de atividade antrépica (Moreira, 2016).

Tabela 1. Identificagéo, localizagéo e classificagdo’ dos solos estudados.

N. | Hor. Municipio Material de Origem — Formacdes geoldgicas Classe'
A
1 5 Manaus Argilitos — Alter do Chao Latossolo Amarelo
A .
2 Presm_lente Argilitos — Alter do Chéo Latossolo Amarelo
B Figueiredo
A . _ ’ .
3 Manicoré Granitos Smte_ Irltruglva Serra da Latossolo Vermelho Amarelo
B Providéncia
A
4 B Manicoré Argilitos, arenitos finos e siltitos — Iga Latossolo Vermelho Amarelo
A . . ~ . . PN
5 Apui Arenitos com mtrusao_ de diques de diabasio Latossolo Amarelo
B — Ipixuna
6| A Apui Arenitos com mtrusao de dl'ques de diabasio Latossolo Amarelo
— Ipixuna/Beneficente

Continua
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B

da Cachoeira

Facies Tarsira

N. [Hor.| Municipio Material de Origem Classe'
A . . ~ . . ]

7 . Apui Arenitos com mtru_s?r())i;iuencailques de diabasio Latossolo Amarelo
A . . ~ . . ;.

8 - Apui Arenitos com mtru_s?;Xduengques de diabasio Latossolo Vermelho

9 A Sao Gabriel | Granitos e gnaisses — Complexo Cauaburi - Latossolo Amarelo
B | da Cachoeira Facies Santa Izabel do Rio Negro

10 A Presidente Granitos — Complexo Cauaburi - Facies Araissolo Amarelo
B Figueiredo Tarsira 9
A

11 5 Manicoré Granitos — Alter do Chéao Argissolo Vermelho Amarelo
A

12 5 Manicoré Granitos — Suite Intrusiva Mapuera Argissolo Vermelho Amarelo
A

13 Apui Arenitos e siltitos — Ica Argissolo Amarelo
B p ¢ 9

14 A Sao Gabriel | Granitos e gnaisses — Suite Intrusiva Serra Argissolo Amarelo
B | da Cachoeira da Providéncia 9
A . _ ” .

15 5 Manicoré Granitos %;gsi(;%t:éisawa Serra da Latossolo Amarelo
A . . ~ . . O]

16 Apui Arenitos com intrusao dg diques de diabasio Latossolo Amarelo
B — Beneficente

17 A Sao Gabriel Granitos — Complexo Cauaburi - Facies Latossolo Amarelo
g | da Cachoeira Tarsira

18 A Sao Gabriel | Granitos e gnaisses — Complexo Cauaburi - Latossolo Amarelo
B | da Cachoeira Facies Tarsira

19 A | Rio Preto da Arenitos — Suite Intrusiva Serra da Ardissolo A |
B Eva Providéncia rgissolo Amarelo
A

20 B Humaita Arenitos finos, siltitos e argilitos — Ipixuna Argissolo Amarelo

21 A Sao Gabriel Granitos e gnaisses — Suite Intrusiva Rio Argissolo Amarelo
B | da Cachoeira Uaupés 9
A | S&o Gabriel ; . . . )

22 5 | da Cachoeira Granitos — Suite Intrusiva Rio Uaupés Latossolo Amarelo
A ~ . . . _ :

23 Sao Gabriel | Granitos e gnaisses — Complexo Cauaburi Latossolo Amarelo

'Classificagdo realizada de acordo com o SiBCS (Santos et al., 2018)
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Figura 1. Localizagao geografica das amostras de solos.
2.2. Analises fisicas

Foi realizada a avaliagdo da distribuicdo das particulas minerais dos solos
estudados nas classes de tamanho areia, silte e argila, segundo Teixeira et al.
(2017). A dispersao dos agregados das amostras se deu por agitacéo lenta (50 rpm
por 16 horas em agitador vertical) de 20 gramas de TFSA em 100 ml de solugéo de
hidréxido de sodio 0,1 mol L. Passado o tempo de agitagdo, a suspensio foi
transferida para proveta através de uma peneira de 0,053 mm de abertura montada
sobre funil. A garrafa e a peneira foram lavadas com agua deionizada, a qual foi
transferida para a proveta até completar o seu volume, para que toda a TFSA fosse
transferida. Com este material, foram determinados os teores de silte e argila pelo

método da pipeta.
2.3. Digestdo com Acido Sulftrico

Os teores totais de Si, Al, Fe e Ti da fragdo argila foram avaliados apds a
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digestdo da TFSA pela metodologia do Ataque Sulfurico (Teixeira et al., 2017). Com

os dados dos teores de Si, Al e Fe, foram calculados os indices Ki e K.

2.4. Analises mineralégicas

2.4.1. Separacao das fragoes areia, silte e argila

Para permitir a melhor avaliagdo dos minerais presentes em cada fragao
granulométrica, foram separadas as fragdes areia, silte e argila. A dispersdo dos
agregados da TFSA foi feita por agitagao lenta em agitador horizontal por 16 horas,
em solugdo de NaOH 0,1 mol L. Apds a agitagdo, as amostras foram passadas por
peneira de 0,053 mm para a separagao da fragcado areia. A solugao remanescente,
contendo as fragbes argila e silte, foi entdo transferida para proveta de 1 L, e seu
volume foi preenchido com agua deionizada, sendo o material mineral
ressuspendido. Passado o tempo necessario para a sedimentagao da fragao silte, a
solugéo contendo apenas argila foi sifonada para recipientes plasticos. O volume da
proveta foi entdo completado com uma solugdo de agua deionizada com pH
ajustado a proximo de 10 com carbonato de sddio, e o material decantado foi
ressuspendido para inciar um novo ciclo de sedimentagao-sifonamento, o qual foi
repetido até a remogao da fragao argila. Para promover a floculagdo das argilas ja
separadas, concentrando-as no fundo do pote, foi utilizado uma solu¢do de cloreto
de calcio 1 mol L.

Apoés separadas, as fracdes areia e silte foram secas em estufa, maceradas
em almofariz de agata e armazenadas em sacos plasticos identificados. As amostras
da fragao argila, separadas e floculadas, foram transferidas para tubos Falcon de 50
ml, e centrifugadas por 5 minutos a 3000 rpm para separar a argila em suspenséo,
sendo descartada a solucdo remanescente. ApOs este procedimento, essas
amostras de argila foram levadas ao freezer até o congelamento da solugdo, e
subsequentemente submetidas a liofilizacdo. Apds este procedimento, as argilas

foram cuidadosamente maceradas e armazenadas em sacos plasticos identificados.

2.4.2. Concentragao de 6xidos de ferro

Para permitir a avaliagdo dos Oxidos de ferro e titanio de forma
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individualizada, foi realizada a remocdo de silicatos e gibbsita por meio da
dissolugéo da argila em NaOH 5 mol L™ sob aquecimento (Kdmpf e Schwertmann,
1982; Norrish e Taylor, 1961; Singh e Gilkes, 1991). Em béqueres de teflon, foram
adicionadas 3 g de argila (separadas pelo procedimento descrito anteriormente) e
100 mL de solugdo de NaOH mol L. Os béqueres foram entdo colocados em banho
de areia sob aquecimento por 2 horas. Passado o tempo de aquecimento, o material
foi centrifugado, sendo o sobrenadante descartado. Foram entédo realizadas uma
lavagem utilizando NaOH 5 mol L™, seguida de trés lavagens com HCI 0,5 mol L™, e
mais trés lavagens em agua deionizada. O material remanescente foi seco em
estufa a 40 °C, triturado em almofariz de agata e armazenado em sacos plasticos

identificados.

2.4.3. Dissolucao seletiva de 6xidos de ferro

Para permitir o estudo da caulinita e gibbsita com menor interferéncia dos
oxidos de ferro, foi realizada a dissolugao seletiva dos 6xidos de ferro. Para isso, foi
utilizado o método citrato-ditionito (Coffin, 1963) com adaptagdes. Esse método (CD)
foi preferido em relacdo ao método DCB (ditionito-citrato-bicarbonato) (Mehra e
Jackson, 1958) por utilizar temperaturas mais brandas durante o processo de
dissolugao.

Em tubos Falcon, foram adicionadas 0,5 g de argila, 20 ml da solu¢do de
citrato + acido citrico e 1 g de ditionito. A cada bateria de analises, foi preparada
também uma amostra "branca", sem adicdo de argila. Apos a adigao do ditionito, os
tubos foram levados ao banho-maria a 50°C por 30 minutos, sendo agitados até a
completa suspensdo do material mineral. A agitagéo foi realizada logo apés os tubos
serem colocados no banho maria, € novamente a cada cinco minutos apos isto.
Antes da segunda agitagao, foi adicionado mais 1 g de ditionito de sddio a cada tubo
Falcon. Passados 30 minutos no banho-maria, os tubos foram centrifugados por 5
minutos a 3000 rpm, sendo o extrato coletado e armazenado em geladeira. Para
garantir uma boa remogao dos Oxidos de ferro, o procedimento descrito neste
paragrafo foi repetido de cinco a sete vezes. Apds a ultima extracéo, as argilas foram
lavadas 3 vezes em agua deionizada para remover o excesso de sodio. Quando
necessario, foi usada uma solugédo de cloreto de calcio 1 mol L durante este

procedimento, para promover a floculagao das argilas. Apds a lavagem, as amostras
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foram congeladas e submetidas a liofilizagdo. Os teores de Fe;Os; e Al,O; foram

determinados posteriormente por espectroscopia de absorgao atémica.

2.4.4. Difratometria de Raios-X

A fracao argila dos solos estudados foi submetida a analise por Difratometria
de Raios-X (DRX), utilizando um difratdmetro multifuncional Panalytical X'Pert Pro
PW 3040/60 com tubo de cobalto (CoKa). Foram utilizadas amostras da frag&o argila
sem tratamento (argila natural), argilas submetidas ao procedimento de remogao dos
oxidos de ferro (argila desferrificada) e argilas submetidas ao processo de remogao
de silicatos e gibbsita (argila com concentracao de éxidos de ferro).

Foram utilizados dois tipos de montagem (ldminas orientadas e amostras em
pé nao-orientado) para confeccionar as amostras para leitura por DRX. As Iaminas
orientadas foram preparadas pela adicao de uma pasta de argila umida na superficie
de uma lamina de vidro, a qual foi delicadamente esfregada com auxilio de outra
l&mina de vidro, até a formagao de um filme delgado de argila sobre a superficie. As
amostras preparadas pelo método do p6 nao-orientado foram montadas pela adicao
da argila seca e macerada sobre o compartimento de um porta-amostras préprio
para a leitura em DRX.

As amostras de argila natural e argila desferrificada foram montadas em
laminas orientadas, e avaliadas de 4 a 60°28 com passo de 0,0777 °20 s™', operado
a 40 kV e 40 mA. As argilas desferrificadas e as argilas com concentragao de 6xidos
de ferro foram montadas pela técnica do p6 nao-orientado, e avaliadas de 4 a 80°26
com scan speed de 0,0492 °26 s™', operado a 40 kV e 40 mA. As amostras avaliadas
em pd nao-orientado foram dopadas com silicio metalico (5 % em massa) para
permitir a correcdo de desvios instrumentais do difratdbmetro, e o calculo da
Dimensao Média do Cristalito dos minerais avaliados. Considerou-se a distancia
interplanar d+1 de 0,3135 nm para o silicio metalico.

A cristalinidade da caulinita, gibbsita, goethita e anatasio das amostras
estudadas foi avaliada por meio dos métodos da Largura a Meia Altura (LMA) e
Dimensdo Média do Cristalito (DMC) (Klug; Alexander, 1954). A cristalinidade da
caulinita foi avaliada também pelo indice HB de Hughes e Brown (1979), e a da
gibbsita, pelo indice li10002 (Gasparini et al., 2022). A avaliacdo desses indices foi

feita utilizando-se os dados dos difratogramas obtidos para as amostras montadas
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pela técnica do pdé ndo-orientado, submetidas ao processo de remocgao de oxidos de
Fe (para a avaliagao de Ct e Gb) e concentragdo de 6xidos de Fe (para avaliar Gt e
An). O indice o002 foi avaliado nos difratogramas de argilas desferrificadas
orientadas.

A DMC foi calculada de acordo com o alargamento dos picos dos minerais,

por meio da equagao de Scherrer, na qual:

DMCy (nm) = (K. A . 57,3)/(LMA. . cosB)

Em que:

K = Constante (0,9)

A = Comprimento de onda do equipamento

57,3 = Fator de converséo de graus para radianos
LMA: = LMA ) - LMAgadrzo

8 = Angulo de Bragg

A substituicdo isomorfica de Fe** por AP** nas goethitas foi também avaliada. A
estimativa da porcentagem de substituicdo isomoérfica foi calculada com base nas
distancias interplanares da goethita, corrigidas pela presenca do padrao interno. Foi

utilizada para isso a equagao proposta por Schulze (1984):

Sl (fragéo molar) = 17,30 - (57,20*c)

Essa equagado se baseia na diminuicdo da dimensdo c¢ da cela unitaria da
goethita com a substituigdo isomorfica de Fe* por Al** (lei de Vegard), assumindo
que ha apenas a substituigdo do Fe® por AI** neste mineral (Norrish e Taylor, 1961;
Schulze, 1982). A dimensao ¢ da goethita foi calculada pelas duas reflexdes mais

intensas desse mineral (d1 € di10), utilizando a equacgéo:
¢ = [(1/d(111))2 - (1/d(110))?] "2
Os valores de d+11 e di1o da goethita foram obtidos a partir de difratogramas de

argilas nao-orientadas submetidas ao tratamento de concentracdo de Oxidos de

ferro.
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2.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Visando caracterizar os minerais avaliados quanto a morfologia, amostras
selecionadas foram submetidas ao imageamento pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Foram imageadas amostras de argila do horizonte B,
submetidas ao tratamento de dissolugdo seletiva dos Oxidos de ferro por CD
(amostras 11 e 21, visando avaliar caulinita e gibbsita), e amostras submetidas ao
tratamento de concentragdo de Oxidos de ferro (amostras 5 e 23, visando a
caracterizagao dos 6xidos de ferro).

O preparo das amostras foi realizado pelo polvilhamento da argila sobre um
pedaco de papel sulfite, o qual foi dobrado e prensado para obter uma camada fina
de p6. O p6 de argila foi preso aos stubs por meio fita carbono dupla face,
pressionada sobre a camada de argila. As amostras foram metalizadas com ouro no
Nucleo de Microscopia e Microanalise da UFV, e alisadas em um Microscépio
Eletrobnico de Varredura JEOL - JSM-6010LA, com resolucdo de 4 nm e
magnificagdo de 8X a 300.000X, equipado com microssonda para analise quimica
por EDS com resolucdo de 133 eV, do Laboratério de Microscopia Eletronica de
Varredura do Departamento de Fisica — UFV. A constru¢ao das imagens foi feita por
elétrons secundarios, enquanto a composi¢cao quimica das amostras foi avaliada

pelos raios-X caracteristicos (EDS).

2.4.6. Analise dos resultados

A analise inferencial dos dados foi feita por meio do Teste t de Student e pela

analise de correlagcdo de Pearson. Essas analises foram realizadas com auxilio do

software Past (versao 4.03), assumindo um nivel de significancia de 5%.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Atributos fisicos

Os dados de composigao granulométrica, relacao silte/argila e classe textural
dos solos analisados estdo expostos na Tabela 2. De acordo com a propor¢ao das
fracOes argila, silte e areia, os horizontes avaliados foram enquadrados nas classes
texturais “Muito argilosa” (40,00 % dos horizontes avaliados), “Argilosa” (35,56 %),
“‘Média” (20,00 %) e “Arenosa” (4,44 %), conforme o Sistema Brasileiro de
Classificagcao do Solo (Santos et al., 2018).

Os teores de argila variaram acentuadamente entre as amostras, com um
minimo de 0,08 kg kg™, até um maximo de 0,92 kg kg™, e média de 0,52 kg kg™'. O
mesmo foi observado para a fragdo areia, que variou de 0,04 a 0,92 kg kg™, com
média de 0,39 kg kg'. Esses resultados evidenciam uma grande flutuagdo na
propor¢gdo de argila e areia dos solos avaliados. Mostram também grande
importancia da fragao argila, a qual representou mais da metade da massa da TFSA
em 53,33 % das amostras analisadas.

A fracao silte foi consistentemente pouco expressiva nos solos estudados, se
mostrando virtualmente ausente (0,00 kg kg™') em duas amostras, e apresentando
teor maximo de 0,20 kg kg', com média de 0,08 kg kg'. A relagado silte/argila,
importante indicador do desenvolvimento dos solos, apresentou também valores
baixos. No horizonte B, essa relagao variou de 0,00 a 0,27, com média de 0,16. De
acordo com o SIiBCS (Santos et al., 2018), valores da relacédo silte/argila do
horizonte B inferiores a 0,7 (solos de textura média) ou 0,6 (solos de textura argilosa
ou muito argilosa) indicam solos de “alto grau de intemperismo”. Percebe-se,
portanto, que a totalidade dos solos avaliados apresenta-se em estagio avangado de
desenvolvimento, segundo esse indice. Porém, sabe-se que, em alguns solos
cauliniticos, baixas relagdes silte/argila ndo necessariamente indicam solos bastante
desenvolvidos. Dada a natureza caulinitica de muitos dos solos estudados no
presente trabalho, conforme sera abordado, essa relacdo entre o desenvolvimento

do solo e a textura deve ser tomada com cautela.
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Argila’ Silte' Areia’
Amostra  Hor. Silte/Argila Classe Textural
kg kg’
A 0,64 0,07 0,29 0,11 Muito argilosa
1 B 0,82 0,00 0,18 0,00 Muito argilosa
A 0,83 0,08 0,09 0,10 Muito argilosa
2 B 0,92 0,01 0,07 0,01 Muito argilosa
A 0,79 0,08 0,13 0,10 Muito argilosa
° B 0,80 0,08 0,12 0,10 Muito argilosa
A 0,66 0,11 0,23 0,17 Muito argilosa
4 B 0,75 0,11 0,14 0,15 Muito argilosa
A 0,57 0,20 0,23 0,35 Argilosa
° B 0,69 0,16 0,15 0,23 Muito argilosa
6 A 0,67 0,08 0,25 0,12 Muito argilosa
A 0,91 0,04 0,05 0,04 Muito argilosa
4 B 0,88 0,08 0,04 0,09 Muito argilosa
A 0,68 0,14 0,18 0,21 Muito argilosa
8 B 0,77 0,14 0,09 0,18 Muito argilosa
A 0,39 0,02 0,59 0,05 Argilosa
? B 0,42 0,08 0,50 0,19 Argilosa
A 0,52 0,11 0,37 0,21 Argilosa
10 B 0,70 0,11 0,19 0,16 Muito argilosa
A 0,25 0,06 0,69 0,24 Média
B B 0,48 0,11 0,41 0,23 Argilosa
A 0,42 0,8 0,50 0,19 Argilosa
12 B 0,61 0,16 0,23 0,26 Muito argilosa
A 0,44 0,05 0,51 0,11 Argilosa
13 B 0,61 0,07 0,32 0,11 Muito argilosa
14 A 0,54 0,07 0,39 0,13 Argilosa
B 0,56 0,13 0,31 0,23 Argilosa
15 A 0,52 0,19 0,29 0,37 Argilosa
B 0,71 0,10 0,19 0,14 Muito argilosa
16 A 0,25 0,05 0,70 0,20 Média
B 0,33 0,07 0,60 0,21 Média
17 A 0,38 0,10 0,52 0,26 Argilosa
B 0,46 0,11 0,43 0,24 Argilosa

Continua
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Tabela 2. Continuagao

Argila’ Silte’ Areia’
Amostra  Hor. Silte/Argila Classe Textural
kg kg’

A 0,18 0,06 0,76 0,33 Média
18 B 0,22 0,06 0,72 0,27 Média

A 0,08 0,00 0,92 0,00 Arenosa
19 B 0,24 0,02 0,74 0,08 Média

A 0,18 0,05 0,77 0,28 Média
20 B 0,30 0,06 0,64 0,20 Média

A 0,14 0,04 0,82 0,29 Arenosa
21 B 0,33 0,07 0,60 0,21 Média
- A 0,46 0,09 0,45 0,20 Argilosa

B 0,53 0,04 0,43 0,08 Argilosa
3 A 0,36 0,06 0,58 0,17 Argilosa

B 0,43 0,08 0,49 0,19 Argilosa

' Fonte: Moreira (2016).

3.2. Atributos mineralégicos

A composi¢cao mineralégica da fragcao argila dos solos amazénicos estudados,
avaliada por Difratometria de Raios-X, se mostrou tipica de solos
pedogeneticamente desenvolvidos (Tabela 3). Para a elaboragdo dessa tabela,
foram utilizados dados de DRX de amostras de argila natural orientada, argila
desferrificada nao orientada com padrdo interno, e argila com concentracdo de
oxidos de Fe com padrao interno. Os tratamentos aplicados para a remocéao seletiva
de minerais permitiram detectar fases minerais mascaradas pela presenca de outros
componentes (como o anatasio, mascarado pela caulinita) ou presente em
quantidades muito baixas (como a maghemita).

Caulinita, gibbsita, goethita e anatasio foram observados em todas as
amostras avaliadas, em proporcdes bastante variaveis. Os 6xidos de ferro hematita
e maghemita foram também detectados, embora de forma menos generalizada e,
tipicamente, com reflexdes menos intensas do que aquelas da goethita. Essas
observagdes estao de acordo com a literatura, que aponta a goethita como o 6xido
de ferro mais onipresente em solos (Correa et al., 2008; Fontes e Carvalho Jr., 2005;
Fontes e Weed, 1991; Melo et al., 2001a; Schwertmann e Cornell, 2003;

Schwertmann e Taylor, 1989). Minerais do tipo 2:1 e iltas também foram
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identificados em alguns solos, mas sempre em proporgdes bastante baixas.

Apesar da grande variagdo nas propor¢cées de cada mineral nas diferentes
amostras, a composicdo dos solos avaliados se mostrou bastante simples em
termos de assembleia mineraldgica. Apenas oito espécies minerais distintas
puderam ser identificadas, das quais quatro foram comuns a todas as amostras.
Essa homogeneidade mineralégica dos solos, mesmo daqueles derivados de
materiais de origem distintos, € comum em solos muito intemperizados (Ker, 1997).
Nesse contexto, os componentes minerais predominantes sdo aqueles com maior
estabilidade em um ambiente com forte perda de bases e silica. Nao foram
observadas também diferengas na composi¢cdo mineraldgica entre os horizontes A e

B dos solos avaliados, conforme esperado.

Tabela 3. Composigédo mineraldgica da fragdo argila dos solos estudados.

Amostra Ct Gb Gt Hm An Mh I 21 Amostra Ct Gb Gt Hm An Mh 2:1
1 X X X X 13 X X X X X

2 X X X X X 14 X X X X X X
3 X X X X X X 15 X X X X X X

4 X X X X X X 16 X X X X X

5 X X X X X X 17 X X X X X X

6 X X X X X 18 X X X X X X
7 X X X X X 19 X X X X

8 X X X X X X X 20 X X X X

9 X X X X X 21 X X X X X

10 X X X X X 22 X X X X X

11 X X X X X X X 23 X X X X X

12 X X X X X X X
Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita; An — Anatasio; Mh — Maghemita; Il —

llita; 2:1 — Minerais silicatados do tipo 2:1.

Observou-se, por meio da relacdo de intensidade das reflexdes, o predominio
de caulinita e/ou gibbsita em todas as amostras analisadas (Figuras 2, 3 e 4). As
reflexdes de maior intensidade desses minerais (I/11 = 100, (001) para a caulinita e
(002) para a gibbsita) foram as mais intensas observadas nos difratogramas, para
todos os solos avaliados. A reflexdo (002) da gibbsita, embora sempre presente,
apresentou intensidade bastante variavel em relacéo a reflexdo (001) da caulinita,

sendo possivel observar um grupo de amostras com clara predominancia deste
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ultimo mineral sobre o primeiro (Figura 2). No segundo grupo de amostras (Figuras 2
e 3), a reflexdo (002) da gibbsita apresentou maior intensidade, por vezes

semelhante ou superior aquela do pico (001) da caulinita.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da fragcao argila natural dos solos com predominio de caulinita
(horizontes A e B). Amostras montadas pela técnica do esfregago (argilas orientadas). 2:1— Minerais
silicatados do tipo 2:1, Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita; An — Anatasio.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da fragao argila natural dos solos com predominio de gibbsita e
caulinita (horizontes A e B). Amostras montadas pela técnica do esfregaco (argilas orientadas). 2:1—
Minerais silicatados do tipo 2:1, Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita; An —

Anatasio.

Nas amostras de argilas orientadas, a magnificacao das reflexdes basais da
caulinita permitiram a identificacdo das reflexdes (001), (002), (003) e (004) deste
mineral. Concomitantemente, reflexdes alheias ao plano basal apresentaram-se
indetectaveis ou com intensidade muito baixa. Observagdes semelhantes podem ser
feitas com relagdo a gibbsita, cuja reflexdo basal (002) se mostrou muito mais
intensa do que o esperado em relagdo a reflexdo (110) (I/li = 50). Além da
intensidade baixa da reflexdo (110), outras reflexdes importantes da Gb se mostram

ausentes ou com baixissima intensidade em amostras com baixas relagdes |¢10y(002)
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(Figura 5). Esses resultados, somados as avaliagdes do indice l11oy002) (discutida no
item 3.3.2 — Caulinita e Gibbsita), corroboram as observagbées de Gasparini et al.
(2022), que indicaram que as gibbsitas amazbnicas possuem formato
predominantemente laminar/placoide, com boa tendéncia de orientagdo quando
submetidas a montagem em laminas de argilas orientadas. Nos difratogramas
obtidos de argilas nao orientadas (Figura 6), foi possivel observar reflexdes
adicionais tanto da caulinita quanto da gibbsita. Esse padrédo é tipico de minerais
com orientagdo preferencial, sendo bem conhecido para a caulinita, e reforga o

carater orientavel de gibbsitas amazonicas (Gasparini et al., 2022).
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Figura 5. Difratogramas de raios — X da fragao argila desferrificada da amostra 14 (horizontes A e B).

Amostras montadas pela técnica do esfregaco (argilas orientadas). Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita.
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Figura 6. Difratogramas de raios — X da fragéo argila desferrificada da amostra 14 (horizontes A e B).
Amostras montadas pela técnica do p6 (argilas nao-orientadas). Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; An —

Anatasio; Si — Silicio Metalico (padrao interno).

O predominio de caulinita em solos amazénicos de terra firme é esperado,
conforme discutido anteriormente. Em baixas latitudes, a caulinita pode ser
considerada o mineral mais abundante dos solos (Varajao et al., 2001). Isso pode
ser explicado pelo fato da caulinita ser um mineral relativamente resistente ao
intemperismo, que pode se formar no solo ou ser herdado do material de origem
(White e Dixon, 2002) e pode se originar a partir da decomposi¢dao de diversas
espécies minerais comuns, tanto primarias quanto secundarias. A dominancia e
estabilidade da caulinita nos solos do bioma amazbnico, onde predominam
condi¢cbes favoraveis ao forte intemperismo quimico e a lixiviacdo de silica, pode
estar relacionada a ciclagem de Si, mediada principalmente pela atividade biolégica
(Lucas et al., 1993). Segundo esses autores, o aporte de silicio mediado pela

vegetacdo permitiria a manutengdo de concentragdes de Si suficientemente altas
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para manter essa fase mineral estavel.

Os o6xidos de ferro foram também observados em todos os solos analisados,
conforme apresentado anteriormente. A onipresenca dos 6xidos de ferro nos solos
se relaciona a presencga generalizada de ferro na crosta terrestre, e tendéncia de
enriquecimento relativo desse elemento com o intemperismo (Stucki et al., 1987;
Zinder et al.,, 1986). A hematita se mostrou um componente comum dos solos
avaliados, estando ausente apenas nas amostras 1, 19 e 20. Nessas amostras, a
possibilidade da presenca de hematita foi descartada pela observagcdo de
proporgdes entre a intensidade das reflexdes da goethita (110) (d = 0,418 nm, I/l1 =
100) e (130) (d = 0,269 nm, I/l; = 30) préximas de 0,3, e pela auséncia de outras
reflexdes unicas da hematita nos difratogramas. Esses solos apresentaram também
coloragao bastante amarelada, o que é considerado indicativo da virtual auséncia
(ou presencga bastante limitada) de hematita, dado o forte poder pigmentante desse
mineral (Fontes e Carvalho Jr., 2005; Resende et al., 1987).

Nos trés solos onde a hematita ndo foi observada (amostras 1, 19 e 20,
representadas pela Figura 7, referente a amostra 1), os teores de Fe,O; extraidos
pelo ataque sulfurico (Tabela A1, Anexos) foram notavelmente baixos (2,57; 0,94 e
0,80 dag kg™, respectivamente, para o horizonte B). Os indices Kr desses solos
foram também bastante proximos ao Ki, apresentando diferencas inferiores a 10 %.
O predominio de goethita em solos pobres em Fe esta de acordo com a literatura
(Kampf et al., 2012; Schwertmann e Taylor, 1989). Porém, baixos teores de Fe;03
nem sempre resultam na auséncia de hematita no solo. Exemplos podem ser
observados nas amostras 18 e 21, com, respectivamente, 1,28 e 2,62 dag kg™ de
Fe.Os no horizonte B, e presenca clara de hematita. Com isso, nao foi possivel
estabelecer um limiar quanto aos teores de Fe,O; abaixo dos quais a Hm se mostrou
ausente.

A presenca de maghemita e/ou magnetita nos solos analisados foi inferida
pela observacgéo de reflexdes pouco intensas desse mineral nos difratogramas (d =
0,251, 0,147 e 0,295 nm), e pela fraca atragdo magnética observada nas argilas
submetidas a concentragcéo de 6xidos de ferro. Como as reflexdes da magnetita e da
maghemita ocorrem em posi¢gdes bastante proximas, e ambos os minerais
apresentam suscetibilidade magnética, é dificil, entretanto, determinar precisamente
qual fase mineral esta presente. Contudo, pela maior instabilidade da magnetita nas

fragdes mais finas, e natureza secundaria da maghemita, assume-se normalmente
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que a primeira predomina nas fragdes areia e silte, enquanto a ultima tende a ser o
mineral magnético dominante na fragdo argila (Fontes et al., 2000). Assim, neste
trabalho, considerou-se que a maghemita representa a fase magnética
predominante na fragdo argila. Destaca-se, entretanto, que ambas as metodologias

sugerem participagao bastante limitada desse constituinte nos solos avaliados.
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Figura 7. Difratogramas de raios — X da fragédo argila da amostra 1 (horizontes A e B), submetida a
concentragao de oxidos de ferro. Amostras montadas pela técnica do p6 (argilas ndo-orientadas). Gt —

Goethita; An — Anatésio; Si — Silicio Metalico (padrao interno).
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Figura 8. Difratogramas de raios — X da fragédo argila da amostra 4 (horizontes A e B), submetida a
concentragao de oxidos de ferro. Amostras montadas pela técnica do pé (argilas ndo-orientadas). Gt —

Goethita; Hm — Hemtatita; An — Anatasio; Si — Silicio Metalico (padrao interno).

A ocorréncia de maghemita nos solos estd normalmente associada a
presenca de magnetita no material de origem, fazendo com que solos derivados de
rochas como basalto e itabirito apresentem frequentemente alta suscetibilidade
magnética (Ayoubi e Adman, 2019; Barbosa et al., 2021; Hu et al., 2020; Lima et al.,
2021; Silva Filho, 2019). Essa associagao se deve a principal rota de génese da
maghemita nos solos, relacionada a oxidagdo da magnetita (Deer, 2011; Fontes e
Weed, 1991). Porém, no presente trabalho, a ocorréncia de maghemita nos solos
avaliados nao se mostrou restrita aqueles derivados de rochas maficas.

A ocorréncia de maghemita nos solos derivados de rochas pobres em
magnetita pode ser explicada pela possibilidade de génese desse mineral por outras

vias além da rota oxidativa. Essas vias incluem (i) a transformacéo de 6xidos de Fe
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por aquecimento (causado, por exemplo, por incéndios) na presengca de
componentes organicos, (i) a redugdo biodtica ou abidtica do Fe** para Fe* em
microssitios do solo, que se combina com o Fe* em solugédo e precipita como
magnetita, que pode se converter a maghemita; (iii) a produgdo biogénica de
minerais magnéticos e (iv) a transformacé&o da ferridrita em maghemita metaestavel,
como parte do processo de conversado de ferridrita para hematita (Barron e Torrent,
2002; Jiang et al., 2018; Maxbauer et al., 2016). Alguns desses processos, como (i)
e (iii), devem contribuir para a génese de maghemita principalmente em superficie. A
observagédo de Mh tanto em superficie quanto em subsuperficie, entretanto, sugere
que, caso esses processos sejam importantes para a génese de Mh nesses solos, a
pedoturbacao foi eficiente em mobilizar esses minerais para maiores profundidades
(Ketterings et al., 2000; Bigham et al., 2002).

O anatasio, oxido de titanio detectado em todos os solos avaliados, é um
mineral de origem frequentemente autigénica em solos e sedimentos (Milnes e
Fitzpatrick, 1989). A onipresencga de anatasio nos solos analisados esta de acordo
com outros trabalhos da literatura, sugerindo que este € um mineral bastante comum
nos solos muito desenvolvidos de terra firme da amazénia (Lima, 2001; Marques et
al., 2010; Silva et al., 2011; Xavier, 2013). Porém, diferentemente dos 6xidos de Al,
e, principalmente, Fe, os Oxidos de Ti sdo pouco estudados no contexto dos solos,
principalmente pelo fato de raramente ocorrerem neste ambiente em elevadas
concentragdes (Milnes e Fitzpatrick, 1989).

Um outro fator que pode dificultar a avaliagdo do anatasio no solo ocorre pela
coincidéncia da reflexdo de maior intensidade desse mineral com a reflexao (002) da
caulinita. Com isso, ha muitas vezes a necessidade da avaliagdo de difratogramas
de argilas n&o orientadas (os quais ndo provocam a magnificagdo das reflexdes
basais da caulinita) ou, até mesmo, de argilas submetidas a remocgao de silicatos,
para sua correta identificacdo. Esse efeito pode ser percebido facilmente pela
comparagao dos difratogramas exibidos na Figura 7, na qual o anatasio apresentou
a reflexdo mais intensa dentre os minerais presentes na amostra, com os
difratogramas da mesma amostra na Figura 3, sem tratamento. Também podem ser
observados ao se comparar os difratogramas da Figura 5 com aqueles da Figura 6,
referentes ao mesmo solo. No presente trabalho, a identificacdo do anatasio em
todas as amostras sé foi possivel pela avaliacdo dos difratogramas das argilas

submetidas a concentragcdo dos oOxidos de Fe (Norrish e Taylor, 1961; Kampf e
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Schwertmann, 1982). Esses resultados mostram a importancia dessa técnica para a
avaliacdo do anatasio em solos.

A presenca marcante e generalizada de anatasio nos solos bem
desenvolvidos avaliados deve estar mais relacionada a sua acumulagéo residual
(enriquecimento relativo), do que a riqueza em titanio dos materiais de origem. Em
solos desenvolvidos sobre rochas maficas, a presengca de anatasio pode estar
relacionada a maior riqueza dessas rochas em minerais primarios que contém
titdnio, como a ilmenita (Anand e Gilkes, 1984; Camélo et al., 2018; Camélo et al.,
2017; Carvalho Jr, 2000). Porém, os solos avaliados sao derivados
predominantemente de rochas cristalinas félsicas (granitos e gnaisses, materiais de
origem de 53 % das amostras) e sedimentares (27 %). Ao todo, apenas 20 % das
amostras s&o derivadas de rochas com influéncia mafica (arenitos com intrusdo de
diabasio), nao justificando, dessa forma, a presenga generalizada desse mineral nos
solos avaliados apenas pelo material de origem. Assim, espera-se que a presenca
de anatasio nos solos estudados seja decorrente do seu enriquecimento relativo,
dada a resisténcia e estabilidade desse mineral no solo (Carvalho Jr, 2000; Cornu et
al., 1999; Fabris et al., 1997). Apesar de ter sido detectado em todas as amostras de
solo avaliadas, a proporgao desse mineral nas amostras deve ser bastante baixa,
com base nos resultados do ataque sulfurico (Tabela A1, Anexos). A boa intensidade
e definicdo das reflexdes do anatasio nos difratogramas (como pode ser observado
na Figura 8), portanto, deve-se as caracteristicas das reflexdes desse mineral, e ndo
ao seu predominio sobre os 6xidos de ferro.

A observacdo de minerais 2:1 e ilita nos solos altamente desenvolvidos
avaliados é contraditéria, especialmente nos solos bastante ricos em gibbsita, dada
a instabilidade desses constituintes em meios dessaturados em silica (Dhanpat e
Kittrick, 1989). Porém, a coexisténcia de gibbsita e minerais 2:1 ndo é atipica nos
solos (Azevedo e Vidal-Torrado, 2009, Gasparini et al., 2022; Ndayiragije e Delvaux,
2003, Shaw et al., 2010). Nesse caso, espera-se que essas argilas sejam minerais
2:1 com hidroxi entrecamadas (MHE), minerais relativamente comuns (em baixas
proporgdes) em solos altamente desenvolvidos (Ker, 1997). Observagoes
semelhantes podem ser feitas quanto a coexisténcia de gibbsita e ilita. Porém,
relatos da presenca de ilita em solos bastante desenvolvidos ndo sdo também
incomuns (Gasparini et al., 2022; Ker, 1997; Mafra et al., 2002; Pereira et al., 2010).
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3.3. Atributos cristalograficos

3.3.1. Oxidos de ferro e titanio

Conforme discutido, tanto a goethita quanto o anatasio estiveram presentes
em todas as amostras avaliadas, mostrando-se constituintes importantes nos solos
amazébnicos de terra firme bem desenvolvidos. A aplicagdo da técnica de
concentragcédo de oxidos de Fe (e Ti) permitiu a remogao total de caulinita e gibbsita
das amostras, conforme pode ser observado pelos difratogramas das amostras
submetidas a esse tratamento (Figuras 7 e 8). Isso permitiu o estudo mais detalhado
dos 6xidos de Fe e Ti por Difratometria de Raios-X, pela menor interferéncia de
outros constituintes, possibilitando avaliar a reflexdo (111) da goethita sem a
interferéncia das reflexées (021) e (004) da gibbsita, dificuldade presente no trabalho
de Inda Junior e Kampf (2005), nas subamostras sem tratamento.

Dos oxidos de ferro presentes nos solos analisados, apenas a goethita pode
ser avaliada de forma consistente quanto a suas caracteristicas cristalograficas. A
hematita, embora detectada em 20 dos 23 solos estudados, teve sua avaliagao
dificultada (em termos de caracteristicas cristalograficas) pela baixa intensidade de
suas reflexdes, bem como pela interferéncia da goethita e do anatasio sobre as
principais reflexdes deste mineral. A maghemita, por sua vez, apresentou reflexdes
muito fracas, sendo impossivel avalia-la adequadamente.

Na tabela 4 estdo apresentadas as distancias interplanares corrigidas das
reflexdes (110) e (111) da goethita, e (101) do anatasio, além da LMA e DMC para as
mesmas reflexdes. Estdo apresentadas também as porcentagens de substituicdo
isomorfica de Fe** por AI** nas goethitas, e a relagdo matematica entre a DMC1 €
DMC+1 deste mesmo mineral. Os resultados da avaliagdo estatistica desses

atributos estao exibidos na Tabela 5.
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Tabela 4. Distancia interplanar corrigida (d.), Largura a Meia Altura (LMA) e Dimensao Média do Cristalito para goethita (Gt) e anatasio (An), e Substituicdo

Isomorfica de Fe* por Al** e relagdo entre a DMC (111) e a DMC (110) para a goethita na fragéo argila dos solos avaliados.

d. (nm) LMA (°26) DMC (nm) S| Gt
N Hor.
Gt(110) Gt(111) An(101) Gt(110) Gt(111) An(101) Gt(110) Gt(111) An(101)  (cmol/mol)  (111)/(110)
1 A 0,4139 0,2415 0,3517 0,4400 - 0,2000 32,49 - 228,77 29,07 -
B 0,4142 0,2418 0,3520 0,5905 - 0,2090 21,97 - 196,68 26,50 -
A 0,4128 0,2406 0,3517 0,3388 0,4400 0,2121 50,35 34,20 156,39 36,34 0,68
2 B 0,4127 0,2408 0,3520 0,3300 0,4165 0,2139 54,44 38,21 165,90 34,00 0,70
3 A 0,4139 0,2412 0,3521 0,3572 0,4392 0,1997 51,44 37,39 364,08 32,27 0,73
B 0,4134 0,2413 0,3520 0,4067 0,4216 0,2041 41,01 40,50 343,13 30,14 0,99
A A 0,4134 0,2416 0,3519 0,4153 0,6565 0,1780 36,58 19,88 454,25 26,94 0,54
B 0,4136 0,2413 0,3520 0,4749 0,7146 - 28,78 17,49 - 30,57 0,61
5 A 0,4136 0,2415 0,3517 0,4343 0,7872 - 33,15 15,57 - 28,43 0,47
B 0,4147 0,2414 0,3519 0,4364 0,6453 0,1520 34,88 20,70 - 31,82 0,59
6 A 0,4125 0,2406 0,3517 0,3700 0,6485 0,1483 45,30 20,40 - 35,71 0,45
A 0,4134 0,2416 0,3516 0,4337 0,7065 - 46,28 20,82 - 26,94 0,45
! B 0,4139 0,2419 0,3518 0,4139 0,7093 - 40,21 18,73 - 24,79 0,47
A 0,4156 0,2428 - 0,5286 0,5486 - 25,18 25,11 - 18,79 1,00
8 B 0,4155 0,2427 - 0,5222 0,5450 - 27,09 26,72 - 19,65 0,99
A 0,4139 0,2412 0,3521 0,5094 0,7498 0,2153 27,67 17,07 201,24 32,27 0,62
’ B 0,4144 0,2413 0,3520 0,5328 0,7813 0,2065 24,52 15,67 161,40 32,26 0,64
10 A 0,4134 0,2413 0,3522 0,4220 0,5609 0,3287 37,28 25,31 59,54 30,14 0,68
B 0,4139 0,2412 0,3525 0,4072 0,5541 0,3103 39,65 25,79 67,45 32,27 0,65
» A 0,4147 0,2411 0,3522 0,4593 0,6703 0,1885 34,60 20,52 - 35,01 0,59
B 0,4141 0,2414 0,3522 0,4116 0,6785 - 36,41 18,87 - 30,56 0,52
12 A 0,4155 0,2424 0,3527 0,4724 0,7093 0,2576 29,65 17,87 91,89 22,85 0,60

Continua



Tabela 4. Continuagéo

39

dc (nm) LMA (°26) DMC (nm) S|
N Hor. (111)/(110)
Gt(110) Gt(111) An(101) Gt(110) Gt(111) An(101) Gt(110) Gt(111) An(101)  (cmol/mol)
12 B 0,4152 0,2430 0,3520 0,5500 0,6300 0,3300 22,50 19,95 47 46 15,79 0,89
i A 0,4148 0,2420 0,3519 0,3947 0,7586 0,1936 42,58 16,95 458,62 25,64 0,40
B 0,4152 0,2424 0,3520 0,3860 0,7944 0,2570 42,81 15,78 104,02 22,21 0,37
A 0,4129 0,2416 0,3522 0,4382 0,5615 0,3321 32,73 24,10 52,24 25,86 0,74
b B 0,4139 0,2419 0,3521 0,4519 0,7192 - 33,81 18,16 - 24,79 0,54
.5 A 0,4141 0,2413 0,3522 0,5284 0,6980 - 24,20 17,74 - 31,63 0,73
B 0,4138 0,2417 0,3517 0,4902 0,7115 - 27,12 17,43 - 26,72 0,64
6 A 0,4100 0,2410 0,3520 - - 0,2218 - - 196,68 31,44 -
B 0,4128 0,241 0,3517 0,3845 - 0,2059 40,25 - 169,74 31,00 -
A 0,4134 0,241 0,3520 0,3611 0,4670 - 47 11 32,41 - 32,28 0,69
7 B 0,4135 0,2413 0,3526 0,3738 0,4423 - 41,37 33,46 - 30,36 0,81
18 B 0,4147 0,2416 0,3520 0,5755 0,7340 0,3265 22,17 16,98 53,83 29,69 0,77
A 0,4153 0,2421 0,3521 0,5259 0,7659 24,48 15,86 25,63 0,65
19 A - - - - - - - - - - -
B - - - - - - - - - - -
20 A 0,4136 0,2413 0,3518 - - 0,2220 - - 216,81 30,57 -
B 0,4131 0,2419 0,3517 - - 0,2271 - - 148,13 23,07 -
o A 0,4144 0,2413 0,3518 0,6033 0,8144 0,3221 20,95 15,00 56,15 32,26 0,72
B 0,4142 0,2415 0,3521 0,6529 0,7965 0,2978 17,37 14,45 50,52 29,70 0,83
- A 0,4136 0,241 0,3521 0,4390 0,6035 0,3273 31,74 21,50 51,28 32,70 0,68
B 0,4135 0,2409 0,3522 0,4345 0,6107 0,3127 34,92 22,23 64,10 34,62 0,64
- A 0,4140 0,2412 0,3523 0,4129 0,5383 0,3006 37,10 26,14 66,98 32,48 0,70
B 0,4139 0,2416 0,3523 0,4449 0,4764 - 32,12 30,49 0,00 28,00 0,95
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A goethita apresentou valores médios de dio e diy inferiores e bastante
distantes de seus valores de referéncia (0,4139 contra 0,4183 para dio, € 0,2415
contra 0,2452 nm para di), provavelmente pela presenga de AlI** estrutural,
substituindo isomorficamente o Fe*. Apesar disso, a amplitude desses valores ndo
foi considerada alta (maximas de 0,4156 e 0,2430 nm, e minimas de 0,4125 e
0,2406 nm, resultando em uma amplitude de 0,031 e 0,024 nm para d+o € di,
respectivamente). Isso se deu, provavelmente, pela presenga generalizada de
elevados teores de AI*" estrutural nessas goethitas, provocando deslocamentos
expressivos nos valores de d para esse mineral, mas consistentes entre as amostras
avaliadas. O anatasio, por sua vez, apresentou d1 médio idéntico ao esperado para
amostras de referéncia (0,3520 nm), e uma variagdo maxima de apenas 0,0011 nm.
Essas observagdes indicam que o tratamento com NaOH provavelmente nao resulta

em alteragdes na estrutura cristalina do anatasio.

Tabela 5 Estatisticas descritivas dos atributos cristalograficos avaliados.

Média Maximo Minimo Variancia DP* Cv**

LMA|  0,4540 0,6529 0,3300 0,0057 0,0758 16,70

Clvo oM 3436 54,44 17,37 83,2283 9,1230 26,55
LMA|  0,6353 0,8144 0,4165 0,0147 0,1214 19,11

Gt Tomc| 2258 40,50 14,45 51,00 7,14 32,00
LMA|  0,2447 0,3321 0,1483 0,0036 0,0596 24,37

Aot fomc| 162,59 458,61 47 46 15112,59 122,93 75,61
sI 28,92 36,34 15,79 21,27 4,61 15,94
DMC 11110 0,67 1,00 0,37 0,0260 0,1612 24,13

* Desvio Padrao

** Coeficiente de Variagao (%)

A LMA e a DMC de todos os minerais avaliados apresentaram correlagdes
significativas e negativas, conforme esperado, dada a utilizagdo da LMA no calculo
da DMC. A DMC, da goethita variou de 17,39 a 54,44 nm, com média de 34,36 nm
(Tabela 5), estando em conformidade com os valores frequentemente observados na
literatura (Fontes e Weed, 1991; Inda Junior e Kampf, 2005; Melo et al., 2001a). A
DMC41 variou de 14,45 a 40,50, com média de 26,05, também dentro da amplitude
normalmente observada para esse mineral. A DMCo do anatasio apresentou grande
variacdo entre as amostras analisadas, resultando no segundo maior coeficiente de

variagéo (75,61 %) dentre os minerais avaliados neste trabalho quanto a DMC,
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menor apenas do que o da gibbsita (87,13 %). Com isso, observa-se que o Anatasio,
assim como a gibbsita, apresenta baixa variagdo quanto as distancias interplanares
de sua principal reflexdo, mas elevada variagdo em suas DMCs.

As relagdes entre as DMCs (111) e (110) da goethita (relagdo DMC 111110) foram
consistentemente inferiores ou iguais a 1,00, indicando que as dimensdes do
cristalito normais a (111) foram iguais ou inferiores aquelas normais a (110).
Relagcdes de DMCiq1/110 inferiores a 1,00 séo indicativas de uma morfologia placoide,
e tem sido observado por outros autores em goethitas naturais (Anand e Gilkes,
1987). Essa morfologia é também observada em cristais sintéticos de goethitas
altamente substituidas por aluminio (Schulze e Schwertmann, 1984). Porém, é
oposto ao que se verifica em goethitas sintetizadas em meio alcalino, que
apresentam formato acicular e DMC141 superior a DMC11o (Schulze e Schwertmann,
1984).

Relacdes DMCiq1110 da goethita préximas ou iguais a 1,00, indicativas de
morfologia isodimensional (Correa et al., 2008; Fontes e Weed, 1991; Inda Junior e
Kampf, 2005; Melo et al., 2001a; Schwertmann e Kampf, 1985) foram observadas na
amostra 8 (DMCi11110 de 1,00) e no horizonte B das amostras 3 (0,99), 23 (0,95) e 12
(0,89). Nenhuma amostra avaliada apresentou relagdo DMCi1110 superior a 1,00,
diferentemente de Inda Junior e Kampf (2005), que observaram valores entre 1,43 e
1,77 para horizontes B de solos das regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil.
Ghidin et al. (2006) observaram relagbes DMC111110 Superiores a 1 em goethitas
naturais de Latossolos paranaenses desenvolvidos sobre basalto (Lvdf e LBw),
embora valores inferiores e proximos a 1 tenham sido também observados. Essa
variabilidade, no entanto, ndo foi constatada nas goethitas dos solos amazodnicos
estudados, as quais apresentaram DMCs1110 inferiores ou proximas/iguais a 1,00,
mas nunca superiores.

A morfologia dos cristais de goethita, avaliada por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), apresentou resultados consistentes com o esperado pela
Difratometria de Raios-X. Foram imageadas amostras de argila submetidas a
concentracdo de oOxidos de ferro que apresentaram relagcbes DMC11110 proximas
(horizonte B da amostra 23) ou distantes (horizonte B da amostra 5) de um. Na
amostra com DMC44 proximo da DMCq, 0s cristais de goethita apresentaram
formato predominantemente isodimensional (Figuras 9-a e 9-c), conferindo aos

agregados dessa amostra um aspecto grumoso. Essas observagbes sao
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concordantes com o esperado para as relagdes DMCq1110 proximas de 1,0, que
preveem cristais aproximadamente esféricos.

Na amostra com goethitas de baixa relagdo DMC1110, foram observados
cristais placéides (Figura 9-b e 9-d) e aciculares (Figura 9-d). A presencga de cristais
placéides ou laminares nessa amostra era esperada, dadas sua baixa relacio
DMCi11110 (0,59). Apesar do predominio dos cristais laminares sobre aqueles de
morfologia acicular, a coexisténcia de cristais com essas duas morfologias sugere
que as baixas relagcbes DMC111110 podem ser indicativas de morfologias euédricas
nos solos amazdnicos estudados, enquanto relacbes de DMC11/110 préoximas de 1,00
indicam o predominio de cristais anédricos de formato isodimensional. Apesar
dessas diferencas em termos de morfologia, entretanto, os cristais de goethita
apresentaram tamanho bastante pequeno em ambas as amostras, apresentando
didmetro consistentemente inferior a 0,5 pm.

A estimativa da substituigdo isomérfica mostrou que todas as goethitas dos
solos examinados apresentaram substituicdo de Fe®* por AP** (Tabela 4). Isso
corrobora outros trabalhos que alegam que, particularmente em solos bastante
desenvolvidos e bem drenados, esse tipo de substituicdo isomoérfica € bastante
comum (Anand e Gilkes, 1987; Ghidin et al., 2006; Inda Junior e Kampf, 2005; Ker,
1997; Fontes e Weed, 1991; Motta e Kampf, 1992). A propor¢ao de substituicao
isomoérfica variou de 15,79 cmol mol™ (amostra 12B) até 36,34 cmol mol™” (amostra

2A), com média de 28,92 cmol mol™.



43

3

1 5 o S
SEl 10kV o SEl 10kV %g 4

wr

C

& . 4 !
SElL 10kV . x30,000:  0.5um
¥ . &

il Ed

Figura 9. Micrografias da fragdo argila (submetida ao procedimento de concentragao de 6xidos de ferro) do horizonte B das amostras 5 (a e ¢) e 23 (b e d).

Os circulos vermelhos destacam cristais de goethita de morfologia acicular.
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Do total das amostras avaliadas, 88,89 % apresentaram mais de 20 cmol mol
' de substituicdo isomorfica de Fe* por AI**, enquanto 51,11 % apresentaram mais
de 30 cmol mol”" de substituigdo. Em 11,11% das amostras, observou-se que a
porcentagem de substituicido isomorfica excedeu o valor de 33 cmol mol” de Al em
goethitas. Esse valor é normalmente estabelecido como limite superior de
substituicdo em goethitas sintéticas (Schwertmann e Taylor, 1989), mas ¢é
frequentemente ultrapassado por goethitas de solos (Fontes e Weed, 1991; Ker,
1997; Inda Junior, 2002; Moller, 1991; Montanari et al., 2010). Esses resultados
indicam que os solos bem desenvolvidos do Amazonas estudados apresentam
goethitas com elevada porcentagem de substituigdo isomorfica.

A presenca de teores elevados de AI** nas goethitas dos solos bem
desenvolvidos analisados corrobora as afirmagbes de Ker (1997) quanto a
abundancia desse tipo de substituicido isomodrfica em Latossolos. Reforcam também
as ressalvas deste autor quanto a correlagao entre a Sl e a abundancia de gibbsita
nos solos, uma vez que nao foram observadas diferencas significativas nos teores
de A" em goethitas de solos ricos e pobres em Gb. Nao foram observadas
correlagdes significativas entre a Sl e os indices Ki e Kr, ou diferengas significativas
entre as médias de Sl de goethitas de solos com Ki inferiores e superiores a 1,00. A
S| também nao se correlacionou significativamente com os teores de Al.O; pelo
ataque sulfurico (Tabela A1, Anexos), indicando que os processos que levam a este
fendbmeno podem n&o depender estreitamente dos teores totais de aluminio na
fracdo argila dos solos. Esses resultados contrastam com aqueles de Carvalho Filho
et al. (2015), que observaram correlacdo positiva entre os teores de Al,O; pelo
ataque sulfurico com a Sl em goethitas, em solos oxidicos do Quadrilatero Ferrifero.
Esses autores constataram também teores menores e mais variaveis de Al nas
goethitas (de 5 a 30 cmol/mol).

A Sl ndo apresentou correlagéo significativa com os teores de Al** extraidos
por citrato-ditionito (Tabela A1, Anexos). Algumas possiveis explicagdes incluem: os
baixos teores de Fe dos solos (26,67 % das amostras apresentaram teores de Fe;03
abaixo de 3 dag kg, e 52,17 % abaixo de 8 dag kg™'), a elevada proporgdo de
aluminio estrutural em todas as amostras, e a possibilidade de extracéao de Al
derivado de outras fontes, como matéria organica e Oxidos de ferro de baixa
cristalinidade (Fontes, 1995). Resultados semelhantes, indicando correlagées néo

significativas entre o Aly e a Sl, foram observadas também no trabalho de Ghidin et
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al. (2006).

E possivel que haja a interferéncia de substituicdes isomoérficas de Fe® por
outros cations além do APP*. A técnica utilizada neste trabalho para estimar a
substituicdo isomoérfica da goethita se baseia na contragdo regular de sua cela
unitaria pela introdugdo de um cation de menor raio iénico (Al**, de raio i6nico de
0,054 nm, contra 0,065 nm do Fe®*). Assim, a ocorréncia de substituicbes
isomorficas por outros cations com raios idnicos distintos pode comprometer a
avaliacdo da Sl por essa técnica. Porém, apesar dessas consideracoes, sabe-se que
o AP* substitui o Fe*" nas goethitas em proporgdes muito mais elevadas do que
qualquer outro cation, apresentando, portanto, maior efeito na variagdo das
distancias interplanares desse mineral (Schwertmann e Taylor, 1989). Assim,
assume-se que as substituicdes de Fe*' por outros cations além do Al* nao
apresentam, normalmente, influéncias significativas na alteragcdo das distancias
interplanares de goethitas de solos.

Durante a interpretagcdo dos difratogramas da fragdo argila submetida a
concentracado dos Oxidos de Fe, ndo foram observadas reflexdes com multiplos picos
para a goethita, conforme observado por Inda Junior e Kadmpf (2005) e Almeida et al.
(2000). Isso pode indicar certa homogeneidade na populagao de goethitas quanto a
substituicao isomorfica.

Em concordancia com a literatura, observou-se que o material de origem
apresentou influéncia limitada na LMA e na DMC das goethitas avaliadas. No
presente trabalho, ndo foram observadas diferengas significativas entre a LMA e a
DMC de goethitas derivadas de materiais de origem sedimentares e cristalinos.
Anand e Gilkes (1987), em um trabalho com solos australianos, ndo observaram
diferencas na DMC de goethitas derivadas de rochas cristalinas acidas (granito) e
basicas (dolerito). Isso reforga a importancia de fatores além do material de origem
para definir a natureza e as caracteristicas dos 6xidos de ferro no solo (Melo et al.,
2001a), especialmente em solos bastante desenvolvidos. Ao contrario do observado
para a goethita, constatou-se que o anatasio apresentou diferengas significativas de
cristalinidade (avaliadas pela LMA1,1 € DMC101) de acordo com o material de origem.
O anatasio presente em solos derivados de rochas sedimentares apresentou maior
DMCi01 médio (236,62 nm, contra 115,42 nm para solos derivados de rochas
cristalinas) e menor LMA (0,21 °26, contra 0,28 °26 nos solos de rochas cristalinas),

indicando melhor cristalinidade desse mineral em solos derivados de rochas
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sedimentares.

No presente trabalho, as goethitas dos horizontes superficiais também néao
apresentaram diferengas significativas quanto a substituicado isomoérfica (p = 0,05)
em relagdo aquelas provenientes de horizontes de subsuperficie (média de 29,69%
em superficie, e 27,83 % em subsuperficie). Tendéncias de maior substituigao
isomorfica das goethitas dos horizontes superficiais, entretanto, sdo observadas na
literatura (Montanari et al., 2010). No presente trabalho, diferengas significativas
foram observadas apenas ao assumir um p-valor igual a 0,20.

As demais caracteristicas cristalograficas avaliadas para a Gt (d110, d111, LMA €
DMC para as reflexbes (110) e (111), e relagdo DMCi110) também néao
apresentaram variagcao significativa entre as amostras dos horizontes superficiais e
subsuperficiais. Esses resultados indicam que, nos solos de terra firme da amazénia
estudados, essas caracteristicas da goethita séo relativamente estaveis dentro de
um mesmo perfil de solo. Observagbes semelhantes, indicando auséncia de
variacdes consistentes nos atributos cristalograficos (d, DMC, LMA e Sl) da goethita
com a profundidade, foram feitas por Ghidin et al. (2006) para Latossolos
paranaenses.

Os resultados da avaliacdo das correlagdes entre as caracteristicas
cristalograficas da goethita, realizada pela analise de correlacdo de Pearson, estao
expressos na Figura 10. A correlagdo entre as distancias interplanares d+o e d1 da
goethita foi fortemente significativa e positiva, conforme esperado. Isso porque, com
a substituicdo isomdrfica de Fe** por AI**, as dimensdes da cela unitaria da goethita
tendem a sofrer diminuicdo. Embora essa diminuicdo seja linear apenas para a
dimenséo ¢ (e em menor medida, para b), espera-se uma diminuigdo generalizada
nos valores de dn da goethita com o aumento da substituicdo isomorfica. Essa é,
inclusive, a base para o calculo da substituicao isomoérfica pela redugao da dimenséao
¢ da cela unitaria desse mineral, utilizada neste trabalho (Schulze, 1984). Isso esta
de acordo também com as correlagdes negativas entre as dimensdes d11o € d11 com
a Sl.

A correlagao positiva entre as DMCs avaliadas (DMC11, € DMC111) € também
esperada, dado que se prevé fraco ou nulo crescimento preferencial em goethitas de
solo, em oposigao as goethitas sintéticas de formato acicular, com crescimento
preferencial claramente pronunciado. As demais correlacbes entre as DMCs e as

LMAs (negativas entre DMC110 com a LMA+; € DMC111 com a LMA++o, e positiva entre
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a LMA, e a LMA44), eram, portanto, também esperadas, dadas as relagdes

matematicas entre esses atributos.
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Figura 10. Correlacdo de Pearson para as caracteristicas cristalograficas da goethita. Cores azuis
representam correlagdes positivas, enquanto cores vermelhas representam correlagdes negativas.

Correlagbes significativas (p<0,05) foram destacadas com um quadrado cinza.

A substituicao isomarfica (SI) mostrou correlagao significativa e negativa com
a LMA, e significativa e positiva com a DMCyo (Figura 10), indicando melhor
cristalinidade para goethitas com maior Sl, de acordo com esses parametros. Esses
resultados parecem estar interligados com as correlagbes significativas entre as
distancias interplanares dio € di11 com a LMA (positivas) e com a DMC (negativas)
(Figura 10). Entretanto, ndo foram encontradas correlagdes significativas para LMA 14
e DMC411 com a substituicdo isomorfica. Esses resultados, indicando maior DMC 4
em goethitas mais substituidas por AI**, sdo contrastantes com parte da literatura.

Em um trabalho com solos hidromérficos e ndo hidromérficos, Fitzpatrick e
Schwertmann (1982), observaram correlagbes fracas, mas significativas, entre a
LMA; e a Sl, indicando pior cristalinidade em goethitas mais substituidas. A LMA 4o,
entretanto, ndo apresentou correlagdes significativas, de forma oposta ao observado
no presente trabalho. Essas correlagbes também nao foram observadas em todos os

grupos de amostras. Nas bauxitas ferruginosas avaliadas por esses autores, as



48

goethitas apresentaram alta porcentagem de substituicdo isomorfica (20 a 25 %Al), e
também alta cristalinidade. E importante destacar, entretanto, que esses autores
utilizaram uma metodologia diferente de obtengdo das estimativas da S| das
goethitas, utilizando uma equagéo baseada na posi¢céo das reflexées (111) e (130).
Melo et al. (2001a) observaram também correlagao significativa e negativa entre a
DMC11 € a Sl de Latossolos, Argissolos e Cambissolos brasileiros. Porém, nao foi
observado no trabalho desses autores correlagbes entre a DMC11o € a Sl. Li et al.
(2016), trabalhando com goethitas sintéticas substituidas por Al, observaram uma
diminuicdo nos valores de DMCi, e DMCx: com aumentos na propor¢cdo de
aluminio estrutural.

Diversos autores, entretanto, ndo observaram correlagdes significativas e
negativas entre DMC e Sl (Almeida et al., 2000; Anand e Gilkes 1987; Aquino et al.,
2016; Correa et al., 2008; Ghidin et al., 2006; Moller, 1991). Portanto, observa-se
que existem divergéncias na literatura quanto aos efeitos da substituicdo isomorfica
de AP* por Fe** nas DMCs da goethita.

Resultados que correlacionam maiores teores de S| com aumentos nas DMCs
da goethita, bem como outros indicadores de melhor cristalinidade, sdo também
encontrados na literatura. Schulze e Schwertmann (1984) observaram que, em
goethitas sintéticas, aumentos na substituicdo isomorfica de Fe* por AP
provocaram aumentos na DMC, até atingir um maximo em valores intermediarios de
substituicdo. Esses autores observaram também um segundo maximo de DMC em
valores elevados de substituicdo em uma das baterias de goethitas sintéticas.

Inda Junior e Kampf (2005), ao estimar a DMC+,, da Gt em amostras de solos
submetidos a dissolugdes seletivas por ditionito-citrato-bicarbonato (Mehra e
Jackson, 1958), observaram que a DMC+s, aumentou ao longo da dissolugdo. Esses
autores atribuiram tal fato a maior persisténcia de cristais com maior propor¢ao de
dominios coerentes apos esse procedimento. Porém, € possivel que, pela maior
resisténcia das goethitas mais substituidas a dissolugdo pela via redutiva, essas
goethitas tenham sido concentradas neste processo. Se as goethitas com maior
propor¢cao de Sl apresentam maior DMC, sua concentragdo nas amostras pela
remocao de goethitas menos substituidas pode ajudar a explicar o aumento nessas
dimensdes médias do cristalito da goethita com a dissolugdo seletiva, conforme
observado por esses autores. Ajudam a explicar também o comportamento inverso

observado para a hematita (de reducdo na DMCi ao longo das dissolugdes
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seletivas), constatado por esses autores, dada a menor proporgdo de Al*
substituindo isomorficamente esse mineral (Torrent et al., 1987). Assim, para a
hematita, os aumentos na DMC provocados pela dissolugdo de hematitas com
menor propor¢gao de dominios coerentes podem ser compensados pelo desgaste
(dissolugao parcial) de particulas de hematita mais cristalinas, resultando em uma
diminuicdo média das DMCs com a dissolucdo. Por fim, esses autores concluiram
também que, apos 720 minutos de dissolugado seletiva dos oxidos de Fe, restaram
apenas goethitas com elevada substituicdo por AI** e alta cristalinidade (em
comparagao com o conjunto de goethitas estudado).

Tendéncias similares foram observadas no trabalho de Melo et al. (2020),
onde foi possivel observar tendéncias de aumento na DMC das goethitas
submetidas a dissolugbes seletivas de oxidos de Fe, utilizando uma metodologia
mais branda baseada na técnica DCB (Mehra e Jackson, 1958) em amostras
submetidas previamente a concentracdo de o6xidos de Fe. Embora esses
incrementos possam se dever a menor resisténcia dos cristais menores e menos
cristalinos a dissolucdo, dada a relacdo competitiva entre cristalinidade e SI com
relagdo a taxa de dissolugédo da goethita (Fontes, 1988), os deslocamentos do pico
(110) em direcao a altos angulos apos os tratamentos, observados por Melo et al.
(2020), reforcam a argumentagao sobre a correlacao positiva entre a DMC e a Sl.

Outras evidéncias que podem indicar uma melhoria na cristalinidade da
goethita com a substituicdo isomorfica incluem as menores taxas de dissolugéo de
goethitas sintéticas mais substituidas em meio acido (Schwertmann, 1984) e
redutores fortes (Torrent et al., 1987). Também sao observadas correlagbes positivas
entre a Sl e a temperatura de desoxidrilagdo da goethita (Anand e Gilkes, 1987,
Schulze e Schwertmann, 1984), embora esse efeito possa se dever ao maior
potencial idnico do AI** em relagdo ao Fe**, resultando em uma maior forga de
ligagdo do AI** aos grupos OH- (Li et al., 2016).

Visando obter dados adicionais para avaliar a correlacédo entre a Sl e as
DMCs da goethita, foi realizada uma revisao sistematica da literatura (artigos e teses
de lingua portuguesa e inglesa). Ao todo, foram avaliados os dados de 237 amostras
de solos, obtidos de 16 trabalhos, incluindo esta tese, quanto a SI, DMC 1, € DMC 1.
Os resultados da analise de correlacdo de Pearson para esses dados estdo
expressos na Figura 11.

E possivel observar, por meio dos resultados da correlacdo de Pearson, que
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os dados da literatura suportam as observacdes do presente trabalho quanto as
correlagdes significativas e positivas entre a SI e a DMC+ para goethitas. O
presente trabalho €, entretanto, o primeiro a constatar a correlagéo positiva entre Si
e a DMCyo para goethitas de solo. As correlagdes entre SI e a DMC4, ndo
significativas no presente trabalho, se mostraram significativas e negativas pela
meta-analise, de forma concordante com Fitzpatrick e Schwertmann (1982) e Melo
et al. (2001a).

DMC110
DMC11

=1

. 0.333
-0.333

DMC110

DMET

Figura 11. Correlagdo de Pearson para as caracteristicas cristalograficas da goethita. Cores azuis
representam correlagdes positivas, enquanto cores vermelhas representam correlagbes negativas.
Correlagbes significativas (p<0,05) foram destacadas com um quadrado cinza.
Literatura consultada: Almeida et al., 2000; Aquino et al., 2016; Arduino et al.,1989; Boero et al., 1992;
Camélo et al., 2017; Carvalho Filho et al., 2015; Fontes e Weed, 1991; Ghidin et al., 2006; Inda Junior
et al., 2005; Montanari et al., 2010; Melo et al., 2001a; Melo et al., 2002; Melo et al., 2008";
Schwertmann e Latham, 19862; Silva Filho et al., 2019.

'Foram utilizadas as médias das classes de tamanho dos agregados.

2 Os autores determinaram a Sl por DCB

A observacdo de correlagdes positivas entre a Sl e a DMC+1o € condizente
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com o padrédo de crescimento de goethitas sintéticas contendo substituicoes
isomorficas de Fe®* por AIP*. Observa-se, nesse caso, que conforme o teor de
aluminio estrutural aumenta, a morfologia acicular das goethitas puras se torna
progressivamente mais isodimensional ou placoide (Li et al., 2016; Schulze e
Schwertmann, 1984). Concomitantemente, ha uma diminuicdo nas relagdes
DMCi11110, 0 que indica um crescimento das dimensdes médias dos cristalitos
perpendiculares a (110) em relagao a (111).

Observa-se também uma correlagao significativa e positiva entre a DMC 110 € 0
DMC1, de forma concordante com os resultados obtidos no presente trabalho. Isso
reforca a argumentagcdo de que, para goethitas de solos, o crescimento dos
cristalitos na direcdo perpendicular ao plano (110) tende a ser acompanhado pelo
crescimento perpendicular ao plano (111), condizente com a morfologia desse
mineral no solo, que tende a isodimensionalidade.

Uma possivel explicagdo para a correlagao positiva entre a SI e a DMC o,
baseada em estudos de sintese desse mineral, estd na influéncia indireta do
aluminio no crescimento dos cristais de goethita. Em ambientes de sintese, observa-
se que, quanto maior a concentracdo de Al** em solugdo, mais lento é o crescimento
dos cristais de goethita, promovendo o desenvolvimento de goethitas de melhor
cristalinidade (Schwertmann, 1984). O efeito do aluminio sobre a DMC da goethita,

nesse caso, pode ser indireto, ao influenciar o crescimento dos cristais.

3.3.2. Caulinita e gibbsita

A morfologia dos cristais de caulinita e gibbsita, avaliada por Microscopia
Eletrobnica de Varredura, pode ser observada pelas micrografias apresentadas na
Figura 12. As micrografias foram obtidas de amostras de argila submetidas ao
procedimento de dissolucéo seletiva de 6xidos de ferro, obtidas de horizontes B de
solos com presenga marcante de gibbsita e caulinita (amostras 11 e 21). Em ambas
as amostras, entretanto, foram detectados apenas cristais com morfologia laminar,
indicando que tanto gibbsita quanto caulinita ocorrem como laminas ou placas
delgadas nos solos estudados. Essas observagdes estdo de acordo com a literatura,
que aponta a morfologia laminar como predominante de gibbsitas amazébnicas de

solo (Gasparini et al., 2022) e sintéticas (Coelho et al., 2007; Schoen e Roberson,
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1970; Sweegers et al., 2001), e tipica em caulinitas (Dixon et al., 1989).

As particulas imageadas apresentaram dimensdes inferiores a 2 um, e,
frequentemente, inferiores a 0,5 um. Observou-se também que os cristais individuais
nao apresentaram formato bem definido, exibindo bordas frequentemente
arredondadas, caracteristicas indicativas de desgaste quimico, tipica de minerais de
solos altamente desenvolvidos. Apesar da constatacdo de cristais laminares
pequenos de formato circular, cristais esféricos nao foram observados

Cristais de formato claramente hexagonal, caracteristicos de caulinitas e
gibbsitas laminares, ndo foram observados. Cristais esféricos, como aqueles
observados por Gasparini et al. (2022) para gibbsitas de solos da regiao centro-sul
brasileira, ndo foram detectados nas amostras imageadas. Foram detectados,
entretanto, cristais laminares pequenos de formato circular (Figuras 12-a e 12-c).
Porém, o carater claramente laminar desses cristais indica que essas particulas se
referem a cristais de caulinitas e/ou gibbsitas laminares pequenas com bordas
fortemente abrasadas.

A avaliagdo da composigédo quimica dos minerais imageados por EDS acusou
proporgdes entre Si e Al intermediarias em relagdo ao esperado para gibbsitas e
caulinitas puras, indicando que os agregados sao formados por uma mistura de
ambos os minerais. Dado o tamanho diminuto dos minerais da fragcao argila, e a
caracteristica de penetracdo dos elétrons do feixe para o interior das particulas e
agregados, nao foi possivel avaliar a composi¢cao quimica de particulas individuais.
Os agregados imageados apresentaram cristais organizados de forma orientada,
com cristais dispostos em uma feicdo face-a-face/aresta-a-aresta (Figura 12-d,
sendo mais facil observar o efeito nos agregados do canto superior direito), ou de

forma aleatoria/desorganizada (Figura 12-b).
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Figura 12. Micrografias da fragdo argila (submetida ao procedimento de remogéo dos 6xidos de ferro) do horizonte B das amostras 11 (ae c) e 21 (b e d).
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Na Tabela 6 estdo apresentados os atributos cristalograficos: distancias
interplananares corrigidas (dc) das reflexdes (001) e (002) da caulinita, e (002) e
(110) da gibbsita; Largura a Meia Altura (LMA) e Dimensdo Média do Cristalito
(DMC) das reflexbes (001) da caulinita e (002) da gibbsita; indice l10002 para a
gibbsita; e indice de Hughes e Brown para a caulinita. Estdo apresentados também
os indices Ki e Kr. Os resultados da avaliacdo estatistica dos atributos
cristalograficos examinados (d., LMA, DMC, HB e lio0002) estdo apresentados na
Tabela 7. Devido a forte influéncia das reflexdes da caulinita na maior parte dos
difratogramas analisados, n&o foi possivel obter de forma confiavel a DMC+y, da
gibbsita.

As distancias interplanares médias para as reflexées (001) e (002) da caulinita
foram, respectivamente, 0,7173 e 0,3578 nm, enquanto que para a gibbsita, as
médias para as reflexdes (002) e (110) foram de 0,4844 e 0,4372 nm,
respectivamente. Observou-se uma maior variagao nos valores de d para a caulinita
em relacdo a gibbsita, conforme esperado. Para a caulinita, dpo) € dpoz
apresentaram uma grande amplitude de valores, com uma variagdo maxima de
0,0078 e 0,0023 nm, respectivamente. Essas diferengas de amplitude para reflexdes
de um mesmo conjunto de planos atébmicos (00l) pode estar relacionada a posigao
da reflexdo (002) da caulinita em angulos mais baixos nos difratogramas, conforme
observado por Kanket et al. (2005). Para a gibbsita, a variagdo maxima para as
reflexdes dioz) € di110) foi de 0,0011 e 0,0009 nm, respectivamente, indicando baixa
variabilidade nos valores de d deste mineral. Essas observacdes estdo de acordo
com a literatura (Gasparini et al., 2022; Ghidin et al., 2006; Melo et al., 2001a), e
podem indicar uma ocorréncia limitada de substituicdes isomorficas nesse mineral,
ou uma pequena influéncia destas na alteracdo das distancias interplanares da

gibbsita.
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Tabela 6. Distancia interplanar corrigida (d.), Largura a Meia Altura (LMA) e Dimensdo Média do Cristal para caulinita (Ct) e gibbsita (Gb); indice |10y002) para a
gibbsita e indice de Hughes e Brown (HB) para a caulinita. Também sao informados os valores dos indices Ki e Kr, calculados a partir dos dados de Moreira (2016).

v H d. (nm) LMA (°26) DMC (nm) 1(110)/ y .
or. HB Ki Kr
Ct(001) Ct(002) Gb(002) Gb(110) Ct(001) Gb(002) Ct(001) Gb(002) (002)
] A 0,7178 0,3581 0,4846 0,4371 0,44 0,17 36,03 - 0,270 | 17,43 1,64 1,55
B 0,7167 0,3579 0,4842 0,4375 0,44 0,19 34,85 478,95 0,140 | 13,97 1,38 1,31
A 0,7201 0,3585 0,4850 - 0,48 0,19 33,12 - - 15,26 1,75 1,58
2 B 0,7196 0,3583 0,4848 - 0,44 0,25 42,53 311,86 - 19,80 1,53 1,39
3 A 0,7169 0,3580 0,4838 0,4371 0,46 0,23 35,20 276,11 - 10,89 1,40 0,90
B 0,7185 0,3578 0,4838 0,4372 0,42 0,18 35,42 539,53 - 10,87 1,14 0,69
A A 0,7140 0,3577 0,4835 - 0,33 - 75,54 - - 30,61 1,89 1,50
B 0,7156 0,3575 0,4838 - 0,36 - 55,82 - - 26,53 1,68 1,32
5 A 0,7163 0,3580 0,4839 - 0,44 - 38,28 - 0,213 | 18,91 1,92 1,44
B 0,7163 0,3581 0,4855 - 0,39 - 39,77 - 0,145 | 20,54 1,61 1,34
6| A 0,7161 0,3578 0,4835 0,4369 0,48 0,22 31,19 249,68 0,163 7,58 0,58 0,45
. A 0,7167 0,3582 0,4854 - 0,34 - 57,97 - - 21,62 1,72 1,40
B 0,7147 0,3577 0,4845 - 0,33 - 57,54 - - 31,14 1,49 1,18
A 0,7208 0,3583 0,4845 - 0,79 - 16,12 - - 19,47 1,91 1,23
8 B 0,7193 0,3576 0,4839 - 0,67 - 18,46 - - 24,59 1,62 1,01
A 0,7162 0,3577 0,4843 0,4374 0,41 0,22 43,59 512,97 0,071 12,02 1,30 1,06
? B 0,7156 0,3576 0,4850 0,4372 0,4 0,21 45,81 1117,49 0,072 | 15,91 0,92 0,77
A 0,7177 0,3582 0,4849 - 0,48 - 32,80 - 0,133 | 27,17 1,68 1,42
10 B 0,7159 0,3577 0,4849 - 0,41 - 48,76 - 0,094 | 28,48 1,45 1,23
y A 0,7177 0,3571 0,4846 0,4371 0,46 0,22 34,02 287,07 0,368 | 14,36 1,44 1,02
B 0,7159 0,3571 0,4838 0,4361 0,45 0,26 39,49 197,22 0,190 | 10,48 0,85 0,69
12| A 0,7201 0,3571 0,4836 - 0,6 - 22,52 - 0,131 23,41 1,75 1,14

Continua
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N H d. (nm) LMA (°26) DMC (nm) 1(110)/ y .
or. HB Ki Kr
Ct(001) Ct(002) Gb(002) Gb(110) Ct(001) Gb(002) Ct(001) Gb(002) (002)
12| B 0,7187 0,3578 0,4840 - 0,57 - 24,46 - 0,078 | 20,80 1,42 1,00
A 0,7159 0,3571 - - 0,37 - 52,21 - - 29,57 1,76 1,05
13 B 0,7166 0,3571 - - 0,43 0 36,45 - - 28,34 1,33 0,84
A 0,7165 0,3578 0,4844 0,4369 0,47 0,17 34,57 154,91 0,055 | 15,14 1,42 1,06
b B 0,7167 0,3576 0,4843 0,4371 0,48 0,19 27,13 177,46 0,085 | 17,31 0,94 0,75
A 0,7152 0,3576 0,4847 0,4369 0,52 0,22 26,49 184,79 0,186 7,37 0,59 0,41
19 B 0,7180 0,3589 0,4844 0,4375 0,56 0,22 28,05 1322,13 0,076 | 10,90 0,76 0,51
A 0,7169 0,3578 0,4841 0,4375 0,46 0,23 31,08 144,20 - 9,36 1,49 1,23
16 B 0,7160 0,3572 0,4846 0,4371 0,46 0,22 33,80 294,27 0,105 6,58 0,96 0,82
A 0,7208 0,3590 0,4841 0,4373 - 0,2 - 324,83 0,068 - 0,57 0,38
7 B 0,7156 0,3579 0,4838 0,4371 - 0,19 - 245,11 0,089 8,49 0,27 0,19
18 A 0,7168 0,3574 0,4839 0,4369 0,58 0,19 23,27 967,81 0,094 | 18,69 1,34 1,20
B 0,7173 0,3579 0,4841 0,4372 0,53 0,17 28,91 2086,08 0,022 | 25,83 0,83 0,76
19 A 0,7167 0,3578 0,4850 0,4373 0,34 0,31 68,57 - - 22,16 2,10 1,91
B 0,7161 0,3574 0,4844 0,4367 0,32 0,25 87,31 194,77 - 35,19 1,27 1,18
A 0,7176 0,3578 0,4842 0,4376 0,59 0,24 21,45 113,51 - 13,56 2,00 1,80
20 B 0,7218 0,3575 0,4853 0,4380 0,63 0,25 23,68 733,34 0,220 | 11,71 1,14 1,08
o A 0,7153 0,3574 0,4843 0,4368 0,52 0,17 27,75 1188,29 0,125 | 18,36 1,89 1,53
B 0,7159 0,3580 0,4850 0,4372 0,57 0,22 24,52 340,11 0,018 | 11,70 1,06 0,91
- A 0,7192 0,3583 0,4849 0,4376 0,46 0,19 37,06 902,62 0,120 7,78 0,94 0,67
B 0,7155 0,3578 0,4847 0,4374 0,44 0,17 35,64 1303,82 0,067 9,90 0,71 0,52
- A 0,7200 0,3594 0,4843 0,4374 - 0,19 - 948,22 0,057 - 0,52 0,40
B 0,7208 0,3584 0,4842 0,4367 0,87 0,17 12,88 449,16 0,030 - 0,33 0,26

"Moreira (2016).
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Média Maximo Minimo Variancia DP* Cv**

HB 18,75 35,19 6,58 76.95 877 46,78

| (10)(002) 0,1202 0,3685 0.0178 0,0060 0,08 64,65
ct |LMA| 04807 0,8700 0,3200 0,0134 0,1157 24,14
(001) pmC 37,15 87,31 12,88 239,91 15,49 41,70
Gb |LMA| 0,2095 0,3105 0,1694 0,0011 0,03 15,63
(002) Ipmc| 555,82 2086,08 72,49 234518,62 | 484,2712 87,13

* Desvio Padréao

** Coeficiente de Variagéo (%)

Os valores de LMA para a reflexdo de maior intensidade da gibbsita (002)
foram consistentemente menores do que aqueles da reflexdo mais intensa da
caulinita (001), conforme também observado em outros trabalhos (Camargo et al.,
2008; Gasparini, 2019; Ghidin et al., 2006; Montanari et al., 2010). Para a gibbsita, a
LMA (o2 variou de 0,17 a 0,26 °20, enquanto para a caulinita, a LMAqo+) variou de
0,32 a 0,87 °268. Concomitantemente, a DMCy,, da gibbsita apresentou tendéncias
contrarias, e valores consideravelmente superiores aqueles dos demais minerais dos
solos avaliados (caulinita, goethita e anatasio), o que é condizente com a literatura
(Camargo et al., 2008; Gasparini et al., 2022; Ghidin et al., 2006; Melo et al., 2001a).

A DMC apresentou valores bastante variaveis para ambos os minerais (entre
12,89 e 87,31 nm para a caulinita, e entre 72,49 e 2086,08 nm para a gibbsita). Em
algumas amostras, a gibbsita apresentou LMA menor do que a do padrao interno,
levando a impossibilidade de calcular a DMC de forma confiavel. Esses resultados
indicam que a gibbsita dos solos estudados apresenta excelente cristalinidade.

Reforgando o argumento sobre a cristalinidade das gibbsitas dos solos
estudados, observa-se que os valores do indice l10002 foram bastante baixos, em
concordancia com o trabalho de Gasparini et al. (2022). De acordo com esses
autores, quanto menores os valores de l0002, Mais cristalinas sdo as gibbsitas.
Esses autores observaram valores de l110002 €ntre 0,42 e 0,56 para solos da regiao
centro-sul brasileira, e entre 0,02 e 0,08 para trés solos amazdnicos. No presente
trabalho, a li10002 variou de 0,018 a 0,369, com média de 0,120. A maior parte das
amostras (75 % das amostras com li002 Calculavel) apresentaram valores de l11o/002

abaixo de 0,15, e nenhuma amostra apresentou valor acima de 0,40, indicando o
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predominio de gibbsitas de alta cristalinidade nos solos estudados.

Apenas as amostras 1A, 5A, 11A, e 20B apresentaram l10002 acima de 0,20
(14,29 %). Porém, em todos esses casos, é possivel que os maiores valores de
l110002 foram resultantes de uma maior influéncia da reflexdo (110) (I/11 = 60, d =
0,437) da caulinita sobre a reflexdo (110) (d = 0,437) da gibbsita (Gasparini, 2019).
Isso ocorre porque a intensidade dos picos é aditiva (Harris e White, 2008), fazendo
com que reflexbes coincidentes se tornem mais intensas do que se houvesse
apenas um dos minerais na amostra, interferindo na relagdo de intensidade l110002. A
interferéncia da reflexdo (110) da caulinita € evidenciada pela manifestacédo de
reflexbes desse mineral alheias aos seus planos atémicos basais (00I), de
intensidade relativamente elevada nos difratogramas dessas amostras
(exemplificado pela Figura 13). A manifestacdo dessa reflexdo (bem como outras
reflexdes da “ombreira” da caulinita, entre 22,5° e 26,5°26 (CoKa), e os dois tripletos
entre 40° e 47°20) sao tipicas de difratogramas obtidos de materiais ndo orientados,
e sugerem a presenca de algum fator desorganizador nessas amostras. Dentre
esses fatores, destaca-se no presente trabalho a possivel presencga e interferéncia
de goethitas altamente recalcitrantes, constatadas pela presenga de reflexées muito
fracas desse mineral na regido entre 23 e 26°20 (CoKa) em amostras com relagdes
l110002 SUperiores a 0,20 (Figura A1). Goethitas cristalinas e com elevada proporgao
de aluminio estrutural sdo altamente resistentes a dissolucdo (Fontes, 1988;
Schwertmann, 1984), justificando sua presenga em amostras de argilas submetidas
ao tratamento de remocgao seletiva, mesmo apds sete extragcbes com a técnica do
Citrato-Ditionito (Coffin, 1963).
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Figura 13. Difratogramas de raios — X da fragao argila desferrificada da amostra 20 (horizontes A e B).
Amostras montadas pela técnica do esfregago (argilas orientadas). Ct — Caulinita, Gb — Gibbsita.

Os valores de LMAg. e DMCy. observados para a gibbsita, conforme
destacado, foram indicativos de boa cristalinidade, especialmente quando
comparados aos solos das regides Sul e Sudeste do Brasil. Resultados
semelhantes, indicando melhor cristalinidade em gibbsitas amazdnicas em relagao
aquelas do centro-sul brasileiro, também foram observados por Gasparini et al.
(2022). Ghidin et al. (2006) observaram que a LMA, da gibbsita variou de 0,283 a
0,394°20 para Latossolos do Parana. A LMAy. média observada no presente
trabalho foi de 0,2095°26, inferior a menor LMA observada por esses autores.
Tendéncias similares foram observadas em Latossolos e Argissolos paulistas, os
quais apresentaram LMAq, variando de 0,18 a 0,45 (Camargo et al., 2008; Camargo
et al., 2013; Montanari et al., 2010). Resultados discrepantes, entretanto, foram

observados por Melo et al. (2001a), que observaram LMAq.; variando de 0,05 a 0,14
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em Latossolos, Argissolos e Cambissolos do Espirito Santo, Roraima, Minas Gerais
e Rio Grande do Sul.

Resultados indicativos da melhor cristalinidade de gibbsitas amazénicas, com
base na DMC, também sao observados na literatura. A DMCqg, da gibbsita variou de
51,8 a 589,52 nm em solos paranaenses (Ghidin et al., 2006; Mitton et al., 2019;
Oliveira Jr. et al., 2011), de 44,01 a 232,71 nm em Argissolos e Latossolos paulistas
(Camargo et al., 2008; Camargo et al., 2013; Montanari et al., 2010), e de 56,6 a
199,7 no trabalho de Melo et al. (2001a). A grande variagao observada na DMCyy, da
gibbsita, observada no presente trabalho e também na literatura, contrasta as
afirmagdes de Camargo et al. (2008) sobre a menor variabilidade das DMCs da
gibbsita em relagdo as da caulinita.

Em um trabalho com Latossolos paranaenses, a DMCqy, € a DMCi da
gibbsita apresentaram correlagées significativas com os indices Ki e Kr, indicando
que esse mineral tende a ser mais cristalino em solos mais lixiviados (Ghidin et al.,
2006). No presente trabalho, ndo foram observadas correlagdes significativas entre o
Ki com a LMAy:. e a DMCyo, da gibbsita. Também n&o foram observadas correlagdes
entre os teores de ferro dos solos (avaliados por citrato-ditionito e digestdo com
acido sulfurico) com os valores de doo2, dio, LMAg1, DMCoot € l110002. Porém,
observou-se correlagdes significativas e positivas entre o indice l0002 com o Ki
(analise de correlagado de Pearson), indicando, também, que a gibbsita tende a ser
mais cristalina em solos pobres em silica e ricos em aluminio (Figura 14). Sabe-se
que a baixa concentragdo de Si no solo € um fator que favorece a formagao e o
crescimento dos cristais de Gb neste ambiente (Hsu, 1989). Assim, condicbes que
favorecam a remocgéo de silica do solo, como ambientes de drenagem livre sob
climas ou paleoclimas umidos, parecem favorecer a formacédo de cristais de Gb

maiores e mais cristalinos.
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Figura 14. Correlagdo de Pearson para as caracteristicas cristalograficas da gibbsita. Cores azuis
representam correlagdes positivas, enquanto cores vermelhas representam correlagdes negativas.

Correlagbes significativas (p<0,05) foram destacadas com um quadrado cinza.

O indice l110002 apresentou diferengas estatisticas (p = 0,05) entre o horizonte
A (média de 0,1468) e o horizonte B (média de 0,0954), indicando pior cristalinidade
para as gibbsitas presentes nos horizontes superficiais. As médias nos valores de
d(002) e d(110) para a gibbsita, por outro lado, foram virtualmente idénticas entre os
horizontes A e B, reforgando o argumento de que a cristalinidade da gibbsita
independe dos valores dessas distancias interplanares (Gasparini et al., 2022).
Apesar da observacdo de menores médias de LMAq, € maiores de DMCq, para
gibbsitas de subsuperficie, indicando melhor cristalinidade e boa concordancia com
o indice luo002, €ssas diferengas ndo foram estatisticamente significativas. Esses
resultados indicam que o indice l10002 € Mais sensivel a cristalinidade da gibbsita
quando comparado a LMA e a DMC.

A observagao de gibbsitas menos cristalinas em horizontes superficiais pode
se dever a influéncia da matéria organica na complexagédo de Al**, especialmente
quando se considera a correlacao positiva entre a cristalinidade desse mineral
(avaliada pelo indice li0002) € 0 indice Ki. A interacdo da gibbsita com a matéria

organica pode ainda prevenir a cristalizacdo desse mineral, ou causar sua re-
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dissolugédo, formando complexos organo-metédlicos altamente estaveis e imdveis,
dado seus elevados teores de aluminio complexado (Vazquez, 1981).

O indice l10002 apresentou também correlagées positivas com a LMAg, e
negativas com a DMC,y, reforgando a aplicabilidade desse indice para avaliar a
cristalinidade de gibbsitas naturais, mesmo em uma populagéo relativamente
homogénea de gibbsitas quanto a cristalinidade. Porém, a possibilidade de influéncia
da caulinita em seus valores pode dificultar a aplicagdo dessa técnica em solos nos
quais a orientagao da caulinita € prejudicada.

A cristalinidade da caulinita, assim como a da gibbsita, foi considerada
elevada nos solos amazonicos avaliados. Os valores do indice HB (Hughes e Brown,
1979) apresentaram grande variagcdo, com um minimo de 6,58, maximo de 35,19, e
meédia de 18,75. Esses valores foram similares aqueles observados para Latossolos
no trabalho de Pacheco et al. (2018), mas superiores aos valores frequentemente
reportados na literatura para caulinitas de solos (Corréa et al., 2008; Ghidin et al.,
2006; Melo et al., 2001b; Mitton et al., 2019; Neto et al., 2010). Esses resultados
corroboram as afirmativas de Hughes (1980) sobre a boa cristalinidade de caulinitas
de solos amazdnicos, quando comparadas a outras caulinitas de solo.

Reforgando esse argumento, a avaliagdo da LMAw: € da DMCqy da caulinita
também indicou boa cristalinidade (para caulinitas de solos) para as caulinitas
amazoOnicas, em comparacdo com resultados da literatura para caulinitas das
regides Sul e Sudeste do Brasil (Camargo et al., 2013; Gasparini, 2019; Ghidin et al.,
2006; Melo et al., 2001b; Melo et al., 2008; Mitton et al., 2019; Oliveira Jr. et al.,
2011; Testoni et al., 2017). Apesar disso, alguns autores observaram valores de
LMAo1 € DMCqo1 comparaveis aquelas observadas nos solos amazénicos avaliados
(Camargo et al., 2008; Montanari et al., 2010 e Pacheco et al.,, 2018). Em todos
esses casos, entretanto, observa-se menores médias de LMA e maiores de DMC
para as caulinitas dos solos amazbnicos avaliados, indicando uma melhor
cristalinidade destas em comparacdo com as caulinitas de solos bastante
desenvolvidos das regides Sul e Sudeste do Brasil. A melhor cristalinidade das
caulinitas amazénicas pode estar relacionada a maior possibilidade de permanéncia
de formas mais estaveis (cristais maiores e com menos defeitos estruturais) das
caulinitas no ambiente amazdnico, que, segundo Lucas et al. (1993), é favoravel a
ocorréncia de ciclos rapidos de dissolucdo e reprecipitacdo desse mineral.

A avaliagdo dos resultados da analise de correlagdo de Pearson para as
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caracteristicas cristalograficas da caulinita (Figura 15) foi condizente com o
esperado para esse mineral. Observou-se correlagdo fortemente negativa entre a
LMA e a DMC da caulinita, conforme previsto. Observou-se também correlacéo
significativa e negativa entre a LMA e o indice HB, e positiva entre DMC e o indice
HB. Valores mais elevados do indice HB e de DCM indicam caulinitas de melhor
cristalinidade, enquanto o oposto € valido para a LMA. Esses resultados indicam que
a avaliacao da cristalinidade da caulinita por essas técnicas é consistente. Reforgcam
também a boa aplicabilidade do indice HB para caulinitas de baixa cristalinidade de
solos. Esse indice de cristalinidade de caulinita (ICC) foi desenvolvido
especificamente para avaliar caulinitas pouco cristalinas, tipicas de solos, em
contraste com a maior parte dos demais ICCs, criados com vistas a avaliar caulinitas
provenientes de rochas (Hinckley, 1963; Amigo, et al. 1994; Aparicio e Galan, 1999;
Aparicio, et al. 2006), que apresentam, tipicamente, melhor cristalinidade do que as
caulinitas de solos (Dixon, 1989). Boas correlagdes entre o indice HB com a LMA
foram observadas também por Pacheco et al. (2018). Esses autores, bem como
Ishida et al. (2018), notaram, por outro lado, inconsisténcias entre os outros ICCs

para caulinitas de solos.
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Figura 15. Correlagdo de Pearson para as caracteristicas cristalograficas da caulinita. Cores azuis
representam correlagdes positivas, enquanto cores vermelhas representam correlagdes negativas.

Correlagbes significativas (p<0,05) foram destacadas com um quadrado cinza.
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A LMA também se correlacionou positivamente com o valor de d1), indicando
que caulinitas amazonicas de pior cristalinidade apresentam maiores distancias
interplanares. De forma concordante, observou-se que caulinitas com maiores
valores de dpo1) apresentaram menores DMCs, conforme pode ser observado pela
correlagdo negativa entre essas duas caracteristicas. Diferentemente do observado
para a reflexao (001), entretanto, os valores de do. da caulinita ndo apresentaram
correlagdes estatisticamente significativas com a LMAy, DMCg1 € com o indice HB,
apesar de apresentar correlagéo significativa com os valores de doos.

Alteracdes nos valores de dwo1) da caulinita sdo frequentemente associados a
presenca de Fe*" substituindo isomorficamente o Al** na estrutura desse mineral.
Assume-se que essas substituicdes tendem a aumentar os valores de do1), dado o
maior raio idnico do Fe* em relacdo aquele do Al**, de forma oposta ao que se
observa com a substituicdo isomorfica de Fe** por AI** em goethitas, conforme
discutido anteriormente (Singh e Gilkes, 1992; Hart et al., 2002). Assume-se também
que essas substituicdes promovem um aumento na desordem estrutural desse
mineral (Brindley et al., 1986; Cases et al., 1982; Dill, 2016; Dixon, 1989; Gasparini,
2019; Ghidin et al., 2006; Herbillon et al., 1976; Ker, 1997; Kloprogge, 2019;
Mestdagh et al., 1980; Pacheco et al., 2018; Singh e Gilkes, 1992), o que pode
justificar a correlagdo entre os valores de do1 € a cristalinidade pela DMC e LMA.
Apesar disso, tendéncias contrarias sdo também observadas na literatura (Hart et
al., 2002).

Apesar da correlagao entre os valores de doo1 € 0s indices de cristalinidade da
caulinita, ndo foram observadas correlagdes significativas ao nivel de 5 % de
probabilidade entre os teores de ferro extraido por ditionito (Feq) e ataque sulfurico
com os valores de doo1), dioo2), LMAg1, DMC o1 € indice HB. Esses resultados podem
indicar que: (i) a variagao na cristalinidade da caulinita em solos desenvolvidos do
estado do Amazonas pode nio estar diretamente relacionada aos teores de Fe* no
solo, ou a substituicdo isomorfica; (i) maiores teores de Fe na fragdo argila ndo
necessariamente estédo correlacionados a maior substituicdo isomorfica de Al** por
Fe* em caulinitas; e/ou (iii) as caracteristicas fisico-quimicas atuais desses solos
ndo refletem as condicdes de génese das caulinitas. E possivel também que a
presenca de baixos teores de ferro nos solos estudados tenha contribuido para que

correlacbes entre esses teores e a cristalinidade da caulinita ndo tenham sido
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observadas.

O ponto (iii) se relaciona ao fato de que a Amazébnia abriga solos antigos
(pleistocénicos e holocénicos), e passou por significativas mudangas climaticas até o
presente. Sabe-se que os defeitos estruturais e impurezas quimicas presentes na
caulinita podem estar associados as condicbdes fisico-quimicas predominantes
durante sua formagao (Balan et al., 2014; Ishida et al., 2018; Zadvernyuk et al.,
2021). Isso ajuda a explicar, por exemplo, a menor cristalinidade de caulinitas
presentes em horizontes A enterrados, ricos em matéria organica, em comparagao
com aquelas presentes nos outros horizontes do solo, como observado por Schaefer
e Dalrymple (1996) em solos do estado de Roraima.

Observa-se na literatura que a cristalinidade da caulinita tende a ser
ligeiramente pior nos horizontes superficiais, quando comparada aos horizontes
subsuperficiais, 0 que pode se dever a influéncia da matéria organica sobre a
formagao desse mineral (Varajao et al., 2001; Melo et al., 2002; Ishida et al., 2018;
Gasparini, 2019; Schaefer e Dalrymple, 1996). Ghidin et al. (2006), entretanto, nao
observaram correlacdes significativas entre os teores de carbono orgénico e a DMC
da caulinita. No presente trabalho, o indice de HB apresentou, em média, valores
ligeiramente superiores no horizonte B (média de 18,53) em relagdo ao horizonte A
(média de 17,18). Porém, essas diferencas n&do foram consideradas significativas ao
nivel de 5 % de probabilidade.

Constatou-se correlagao significativa e positiva entre o Ki e os valores do
indice HB, indicando que solos menos lixiviados (em termos de deplegdo de Si*)
tendem a apresentar caulinitas de melhor cristalinidade. Tendéncias similares foram
observadas com relagdo ao indice HB e o indice Kr, conforme esperado, dado a
proximidade entre os valores dos indices Ki e Kr nos solos analisados neste
trabalho, que sédo predominantemente pobres em ferro. Esses resultados indicam
que, em ambientes onde ha a tendéncia de manutencédo dos teores de silica em
niveis moderadamente elevados (para solos bem desenvolvidos), a caulinita tende a
ser mais cristalina. Assim, observa-se que o modelo de ciclagem de silicio indicado
por Lucas et al. (1993) pode ajudar, também, a explicar a melhor cristalinidade
observada para caulinitas amazonicas.

A cristalinidade da caulinita dos solos deste trabalho parece ter também
relagdo com o material de origem, separado neste trabalho em rochas cristalinas

(granitos e gnaisses) e sedimentares (arenitos, siltitos e argilitos). Caulinitas de solos
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desenvolvidos sobre rochas sedimentares apresentaram maiores médias de DMCoo1,
menores de LMAg: € maiores para o indice HB (0,43; 47,30 e 22,01,
respectivamente) em relagdo aquelas desenvolvidas sobre rochas cristalinas (0,51;
31,83 e 15,52). Esses resultados indicam que as caulinitas de solos de terra firme
derivados de rochas sedimentares apresentam melhor cristalinidade do que aquelas
de solos derivados de rochas cristalinas. Reforcam também o argumento de que,
mesmo nos solos altamente desenvolvidos deste ambiente, o material de origem
dita, em grande parte, as caracteristicas mineraldgicas dos solos amazdnicos,
conforme também referenciado por Lima et al. (2006). De forma mais abrangente,
essas observagbes corroboram a afirmativa de que é importante reavaliar a
alegacgao de que a relacao entre material de origem e solo € importante apenas para
solos pouco desenvolvidos (Carvalho Filho et al., 2015).

De acordo com Balan et al. (2014), cristais grandes de caulinita sao
frequentemente observados em ambientes que permitem o crescimento lento da
caulinita a partir de solugdes ligeiramente supersaturadas, como observado em
ambientes sedimentares. Em um trabalho com solos amazénicos, Balan et al. (2005)
propde que a caulinita de origem sedimentar (formagdo Alter do Chao) é
relativamente resistente a dissolugdo sob condigbes tropicais de intemperismo.
Nesse contexto, e segundo esses autores, a proporgdo de cristais de caulinita
herdados do material de origem nos solos amazbnicos pode ser significativa,
levando a existéncia de duas populagdes de caulinita no solo, uma pedogénica, de
baixa cristalinidade, e uma herdada do material de origem, mais cristalina. Com isso,
as redugbes na cristalinidade desse mineral nos horizontes mais superficiais
refletiriam uma maior propor¢cédo de caulinita pedogénica em relagdo a caulinita
herdada. Esse modelo “heranca vs neoformacgao” (Balan et al., 2005) contrapde o
modelo de “equilibrio dindmico” dos cristais de caulinita de Lucas et al. (1993), que
assume a ocorréncia de ciclos relativamente rapidos de dissolucéo e reprecipitacao
de caulinita nesses solos.

Embora esses dois modelos possam ser utilizados para explicar a melhor
cristalinidade de caulinitas amazobnicas, observa-se que o modelo do “equilibrio
dinamico” se ajusta melhor as observagdes do presente trabalho, conforme descrito
anteriormente. A observagdo de caulinitas mais cristalinas em solos derivados de
rochas sedimentares parece concordar com o modelo “heranca vs neoformacao’,

dado que a quase totalidade das caulinitas derivadas de rochas cristalinas deve ser
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de origem pedogénica. Assim, a contribuigdo de caulinitas herdadas do material de
origem nos solos derivados de rochas sedimentares pode ajudar a explicar a
diferenca de cristalinidade entre caulinitas derivadas de rochas cristalinas e
sedimentares.

Porém, observa-se que, mesmo as caulinitas de solos amazbnicos derivados
de rochas cristalinas parecem apresentar melhor cristalinidade do que aquelas de
solos de outras regides do Brasil. Essa afirmativa parece ser valida mesmo para
solos derivados de rochas sedimentares de outras regides do Brasil. Isso pode ser
observado no trabalho de Melo et al. (2001b) com solos cauliniticos, incluindo 9
amostras de horizontes subsuperficiais (B e C) de solos derivados de materiais
sedimentares do grupo Barreiras. Esses autores observaram valores médios do
indice HB (considerando apenas amostras de materiais de origem sedimentar)
inferiores aqueles observados para o grupo das rochas cristalinas observados no
presente trabalho. Dentre as amostras avaliadas por esses autores, uma delas
pertencia a um Acrudox derivado de sedimentos do grupo Barreiras, coletada em
Boa Vista (RR). Essa amostra apresentou indice HB de 20,8, valor muito superior as
demais amostras derivadas de sedimentos do grupo Barreiras (coletadas em
Aracruz, ES), e semelhante ao observado para as caulinitas derivadas de rochas
sedimentares amazébnicas, avaliadas no presente trabalho. Essas observacgdes
indicam que o material de origem, sozinho, ndo parece explicar a melhor
cristalinidade de caulinitas amazdnicas.

Observou-se neste trabalho diferengas significativas entre os teores de Fe
extraidos por Feq entre solos de materiais de origem distintos, sendo os maiores
teores observados para os solos derivados de rochas cristalinas (média de 7,00
dag/kg, contra 3,58 dag/kg para rochas sedimentares). Conforme discutido
anteriormente, a substituicdo de AI** por Fe*" é considerada um fator importante de
diminuicdo da cristalinidade de caulinitas de solos. A observagcdo de caulinitas
menos cristalinas em solos mais ricos em Fe, portanto, parece concordar com parte
da literatura. Porém, a ndo observacao de correlagdes significativas entre Feq e 0s
indices de cristalinidade, conforme apresentado anteriormente, indicam que essa
relacéo pode nao ocorrer de forma direta.

Apesar das diferengas nos teores de Fe entre solos de materiais de origem
cristalinos e sedimentares, nota-se que nao foram observadas diferencas

significativas entre os solos derivados dos dois grupos de rochas quanto as
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distancias interplanares do1) (0,7174 nm para ambos os grupos) e doz) (0,3579 nm
para as cristalinas, e 0,3577 nm para as sedimentares). Desta forma, embora o valor
de doo1 tenha se correlacionado significativamente com a cristalinidade pelos trés
indices utilizados neste trabalho, ndo houve correlacdo entre as distancias
interplanares e os dois grupos de rochas. Considerando a tendéncia de aumento das
distancias interplanares com a substituicdo isomoérfica de AI** por Fe** em caulinitas,
esses resultados se mostram consistentes com a nao observagao de correlagao
entre a cristalinidade da caulinita com o teor de Feq4 extraido pelo método CD.

Esses resultados podem indicar que os teores de Fe do solo ndo s&o o fator
mais dominante para a manifestagdo de uma melhor ou pior cristalinidade em
caulinitas, ou que os solos relativamente pobres em Fe utilizados neste trabalho nao
apresentaram variabilidade suficiente em termos de teores de Fe para que a
influéncia desse componente se manifestasse de forma significativa. Ao todo, 50,0 %
dos solos foram classificados como hipoférricos (52,17 % das amostras,
considerando horizontes A e B, apresentaram teores de Fe,O; abaixo de 8 dag kg™,
sendo que dessas, 57 % apresentaram teores abaixo dos 3 dag kg™), 36,36 % sé&o
mesoférricos, e apenas 13,64 % séo considerados férricos (8,70 % apresentaram

teores superiores a 18 dag kg™, considerando horizontes A e B).
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4. CONCLUSOES

A fragdo argila dos solos representativos de solos amazbnicos bem
desenvolvidos de terra firme é constituida principalmente por caulinita, gibbsita,
goethita, hematita e anatasio. Maghemita, minerais 2:1 e ilita também foram
identificados.

As goethitas presentes nos solos avaliados apresentam elevados teores de
aluminio estrutural. A substituicdo isomérfica de Fe por Al nas goethitas amazénicas
estudadas se correlacionou positivamente com a DMCo desse mineral, indicando
que goethitas mais substituidas podem ter uma maior dimensao de seus dominios
coerentes em relacdo aos planos atébmicos (110), e também uma melhor
cristalinidade segundo esse indice.

Os atributos cristalograficos da goethita ndo variaram significativamente com
a profundidade e material de origem dos solos, indicando boa estabilidade de suas
caracteristicas para os solos avaliados.

Caulinitas e gibbsitas de solos amazbnicos apresentam boa cristalinidade
quando comparadas aquelas de solos de outras regides do Brasil. Para a caulinita,
essa melhor cristalinidade pode ser explicada pela elevada ciclagem biogeoquimica
de silicio do bioma amazbnico, que favorece a manutengdo de niveis adequados
desse elemento no ambiente de intemperismo, e a estabilidade desse mineral. A
ciclagem acelerada de silicio deve promover também a destruicdo de caulinitas
menores e menos cristalinas, e favorecer a permanéncia de cristais maiores e de
melhor cristalinidade nesses solos.

A cristalinidade da caulinita dos solos amazbnicos de terra firme bem
desenvolvidos avaliados € influenciada pelo material de origem. Materiais de origem
sedimentares resultaram em solos com caulinitas mais cristalinas, enquanto solos
derivados de materiais de origem cristalinos apresentaram caulinitas de pior

cristalinidade.
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CAPITULO 2

SINTESE DOS OXIDOS DE ALUMINIO BAYERITA, PSEUDOBOEHMITA E y-
ALUMINA

1. INTRODUGAO

Os minerais do grupo dos oxidos (Al.Os), oxihidroxidos (AIOOH) e hidroxidos
(Al(OH)3) de aluminio, coletivamente chamados de “6xido de aluminio”, sdo bastante
diversos. Além de constituintes importantes em solos e bauxitas, esses minerais sao
também componentes de grande importancia industrial (Jiao et al., 2012; Kndzinger
e Ratnasamy, 1978; Mohammadi et al., 2021; Paglia et al., 2005; Trueba e Trasatti,
2005; You et al., 2013).

Os hidroxidos de Al ocorrem como quatro polimorfos: gibbsita (a-Al(OH)s),
bayerita (B-Al(OH)s), nordstrandita e doyleita. Esses minerais sao formados pelo
empilhamento de laminas de octaedros de Al, sendo a distingdo entre eles
decorrente de diferencas na disposi¢ao dessas laminas (Hsu, 1989). Apesar dessas
quatro formas compartilharem a mesma composi¢gdo quimica, apenas a gibbsita é
observada de forma abundante na natureza, particularmente em solos (Fontes e
Weed, 1991; Kampf et al., 2012) e bauxitas (Frost et al., 1999; Sampaio et al., 2005;
Soares et al., 2014). Bayerita, nordstrandita e doyleita, por outro lado, sao
identificadas na natureza apenas em ambientes geoldgicos restritos (Kampf et al.,
2012).

Tanto a bayerita quanto a gibbsita sdo minerais monoclinicos, formados por
camadas de octaedros de Al** ligados a hidroxilas. As camadas da bayerita estdo
dispostas em uma sequéncia AB—AB—-AB, com os grupos hidroxila de uma dada
camada situados nas depressdes entre os grupos hidroxila da camada seguinte
(Kloprogge et al., 2006). Na gibbsita, os ions OH de camadas adjacentes
encontram-se situados em posigdes diretamente opostas umas as outras, em uma
formacao AB-BA-AB, representando o extremo oposto da sequéncia de
empilhamento da bayerita (Gale et al., 2001; Saalfeld e Wedde, 1974)

Por ser o principal constituinte de bauxitas tropicais lateriticas, que compdem

a totalidade das reservas brasileiras (Carvalho, 1997), a gibbsita apresenta grande
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importancia na obtengao industrial de aluminio. A bayerita, de ocorréncia natural
mais limitada, é sintetizada comercialmente para uso como suporte de catalisadores,
adsorvente e precursor para a sintese de aluminas de transicdo e boehmita,
apresentando, portanto, relevancia econémica (Gale et al., 2001; You et al., 2013).

Dentre os oxihidroxidos de aluminio, destacam-se a boehmita (y-AIOOH) e o
diasporo (a-AIOOH). A boehmita pode ocorrer também em formas de baixa
cristalinidade e com maior conteudo de agua estrutural (Al.Os;-xH.O, em que x > 1),
denominadas pseudoboehmitas (Ji et al., 2021; Panias e Krestou, 2007; Shefer et
al., 2010; Wefers e Misra, 1987). Boehmita e diasporo ocorrem tipicamente em
depdsitos bauxiticos, em associagdo com a gibbsita, e considera-se que a génese
desses minerais esta associada a desidratagao parcial da gibbsita por diagénese ou
alteragao hidrotermal (Kampf et al., 2012). Uma das aplicagbes mais importantes da
boehmita, que impulsionou diversos estudos recentes de sintese desse mineral, se
refere a producao de aluminas de transicdo, como 8-Al.Os, a-Al.O3 e, principalmente,
v-Al,O3 (Cesteros et al., 1999; Mohammadi et al., 2021; Sato 1987).

Dentre os 6xidos de aluminio (Al.Os), o corindon (a-Al.Os3) destaca-se como
principal forma de ocorréncia natural, frequentemente associada a rochas igneas e
metamoérficas, e também como mineral detritico em sedimentos (Kampf et al., 2012).
Porém, uma ampla gama de aluminas de transigdo, de grande interesse industrial,
podem ser produzidas pela calcinagdo de hidroxidos e oxihidroxidos de aluminio
(Sato, 1987). Dentre essas formas, destaca-se a y-alumina (y-Al,Os3), considerada a
alumina de transicdo mais importante do ponto de vista catalitico, com forte
aplicacdo nas industrias automotiva e petrolifera (Jiao et al., 2012; Kndzinger e
Ratnasamy, 1978; Paglia et al., 2003; Trueba e Trasatti, 2005). Além de elevada
reatividade, esse material apresenta também caracteristicas (como alto ponto de
fusdo e baixa condutividade elétrica) que o tornam importante também em diversas
aplicagcdes tecnoldgicas, como nas areas de eletrbnica, O6tica, biomedicina e
engenharia (Prins, 2020).

Nos ultimos anos, a utilizacdo de materiais inorganicos para a remogao de
metais pesados de aguas contaminadas, por meio da adsor¢do, assumiu também
posicdo de vanguarda (Dias et al., 2019; Dias et al., 2022; Granados-Correa e
Jiménez-Becerril, 2009). A maior vantagem desses materiais esta na possibilidade

de remover até mesmo quantidades muito pequenas de substancias de grandes
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volumes de solugdo (Fu e Wang, 2011; Granados-Correa; Jiménez-Becerril, 2009).
Observa-se também que, no caso dos Oxidos de aluminio, a produgdo desses
materiais pode ser realizada utilizando-se meétodos simples e materiais baratos,
comerciaveis e ndo-toxicos (Mohammadi et al, 2021).

A sintese de Oxidos de aluminio pode ser realizada, muitas vezes, na
presenca de aditivos, visando favorecer a sintese de uma fase mineral sobre a outra
(Van Straten et al., 1985). A utilizacdo de aditivos durante os procedimentos de
sintese possuem também um papel importante no produto final sintetizado, sendo
possivel influenciar caracteristicas como o tamanho, morfologia de crescimento e
dispersibilidade de minerais sintéticos (Dash et al., 2010; Pardo et al., 2014).

Os minerais do grupo dos 6xidos de aluminio apresentam grande importancia
econdmica e ambiental, o que justifica a grande quantidade de trabalhos envolvendo
a sintese e caracterizacdo desses materiais em laboratério nos ultimos anos.
Trabalhos de sintese sdo também importantes para estudar o efeito de variaveis
como pH, temperatura, envelhecimento e presenga de componentes especificos
(como acidos organicos na formagdo de gibbsita, e AI* na formagdo e
caracteristicas de goethita) sobre a génese de minerais de ocorréncia natural
(Cesteros et al., 1999; Hsu, 1989; Schwertmann, 1984; Schwertmann e Taylor,
1989).

Experimentos que buscam compreender as condi¢cdes de sintese que levam a
mudangas no crescimento, tamanho, e morfologia dos minerais podem levar a novos
protocolos de sintese que, por sua vez, permitem ajustar caracteristicas como
formato e area superficial do mineral, visando explorar, por exemplo, o
comportamento reativo de faces especificas dos cristais (Zhang et al., 2018). A
utilizacdo de aditivos que representam componentes comuns no solo, por sua vez,
pode melhorar o entendimento sobre como esses componentes afetam a génese
dos minerais neste ambiente. Isso porque, se os aditivos sdo componentes
importantes no desenvolvimento dos minerais no solo, especialmente a gibbsita, o
estudo de seus efeitos sobre a sintese dos 6xidos de aluminio se torna importante
para compreender as possiveis rotas de formacao desse mineral nos solos. Nesse
contexto, objetivou-se com esse estudo produzir e caracterizar 6xidos de aluminio
sintéticos sob diferentes metodologias e na presenca de aditivos que representam
componentes abundantes em solos. Objetivou-se também testar a influéncia de

ciclos de umedecimento e secagem sobre todos os materiais sintetizados.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese de bayerita

A sintese de bayerita foi realizada pelo método proposto por Fontes e Dias
(2022), com modificagdes. Inicialmente, foi preparada uma solugdo de nitrato de
aluminio 1 mol L' em um béquer de polipropileno, dissolvendo-se 37,5 g de
AI(NO3)3.9H,0O em 100 mL de agua ultrapura. Esse béquer foi selado com filme de
PVC contendo um pequeno furo, pelo qual foram adicionados 300 mL de uma
solugdo de NaOH 1 mol L', a uma taxa entre 1 e 3 mL min™. A adigdo de NaOH se
deu de forma lenta e constante, gota a gota, utilizando-se uma bureta. Durante esse
procedimento, a solugdo de nitrato de aluminio foi mantida a uma temperatura de
6012 °C e sob agitagao constante, utilizando agitador magnético.

Terminada a adigdo de NaOH, a suspensédo formada foi mantida em agitacao
por um periodo adicional de 3 a 4 horas, sem aquecimento. Passado o tempo de
agitacdo, a suspensao teve seu pH medido e ajustado para valores entre 8 e 9,
utilizando solugao de acido nitrico 10 %. Depois disso, a suspensao foi deixada em
repouso por um periodo de 16 horas.

Apos o periodo de repouso, parte da suspensao se separou do liquido
sobrenadante, o qual foi cuidadosamente removido. O restante do material foi
transferido para tubos falcon de 50 mL, e centrifugado por 5 minutos a 3000 RPM,
separando um gel branco de uma solugdo incolor sobrenadante. Essa solugéo foi
descartada, e o gel restante foi lavado com agua ultrapura. Essas lavagens
consistiram da adicdo de agua ultrapura aos tubos falcon, agitacdo até o
desprendimento do gel do fundo dos tubos, seguida de agitagao por mais 3 minutos,
e centrifugagdo por 5 minutos a 3000 RPM, ou até que o novo sobrenadante
estivesse limpo. O sobrenadante foi entdo descartado, e esse procedimento repetido
mais 12 vezes, resultando em um total de 13 lavagens. Terminadas as lavagens, o
gel foi transferido para um unico tubo falcon, o qual foi tampado com uma folha de

papel poroso, e levado a estufa a 40 graus para secagem.
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2.1.1. Modificagoes da técnica

Para testar a influéncia de modificagbes na metodologia de sintese sobre o
material formado, a metodologia de sintese anteriormente descrita (TO) foi
submetida a cinco modificagdes, realizadas em duplicata. Essas modificacdes
resultaram nos tratamentos T1, T2, T3, T4 e T5, descritos a seguir:

T1 — Alteracédo na velocidade de adigdo da solugdo de NaOH para uma taxa
de 10 mL min™.

T2 — Realizagdo da sintese sem aquecimento, sob temperatura ambiente (25
°C) controlada.

T3 — Alteragcdo na faixa de ajuste do pH para valores entre 6,0 e 7,0
(subtratamento T3.1) e entre 9,0 e 10,0 (subtratamento T3.2).

T4 — Substituigdo da secagem em estufa a 40 °C pelo congelamento e
liofilizagdo das amostras.

T5 — Exclusao da etapa de agitagado de 3 horas, com (T5.1) ou sem (T5.2) a

exclusao do periodo de repouso de 16 horas.

2.1.2. Influéncia de aditivos

Para testar a influéncia de aditivos sobre o material sintetizado, foi realizada a
dopagem da solugdo de sintese (T0O) com quatro aditivos, resultando nos

tratamentos A1, A2, A3 e A4, descritos a seguir:

A1 — TFSA de um Latosssolo Vermelho gibbsitico
A2 — Silica Gel

A3 — Caulim (caulinita+quartzo)

A4 — Nitrato de Ferro (Ill)

Os tratamentos A1, A2 e A3 consistiram da adi¢cao de 2,0 g de terra fina seca
ao ar (horizonte B), silica-gel e caulim, respectivamente, a suspensao de sintese. A
massa de 2 g compreende a aproximadamente 50 % do rendimento seco esperado
para a sintese, nas condi¢des utilizadas. A adicido foi realizada durante a etapa de

descanso com agitagdo, imediatamente apdés o término da adicdo de NaOH. A
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introducdo dos aditivos apenas ao final da incorporagdo da solugcdo de NaOH foi
realizada visando minimizar os efeitos da variagdo do pH da solugdo de sintese
sobre os aditivos. Isso porque a metodologia de sintese utilizada se baseia na
técnica de coprecipitacdo em pH variavel. A solugcado de nitrato de aluminio inicial &
acida (pH inferior a 3,0), e se torna alcalina com a adi¢ao da solu¢do de NaOH (pH
superior a 11,0).

A adicao do nitrato de ferro (lll) PA (tratamento A4) foi realizada no inicio do
processo de sintese, com a adigdo conjunta dos nitratos de ferro e aluminio. A
introdugdo conjunta dos sais de ferro e aluminio foi realizada para impedir a
diminuicdo brusca no pH da suspenséao pela adigdo de nitrato de ferro (lll) apos a
adicado de NaOH. Para esse tratamento, foi preparada uma solugdo de 350 mL
contendo 37,5 g de Al(NO3)3.9H.0 e 20,0 g de Fe(NO3):.9H,0. Nessa solugao, foram
adicionados 450 ml de uma solugdo de NaOH 1 mol L™, em condi¢des analogas a
sintese TO. Os demais procedimentos (descanso, lavagem e secagem) foram

realizados conforme descrito anteriormente para a sintese TO.

2.1.3. Magnetizagao da bayerita

A magnetizagdo dos cristais de bayerita para a produgdo de Bayerita
Magnética (BM) foi realizada pela impregnagcédo dos cristais de bayerita com
magnetita sintética, obtida pela reagdo do cloreto férrico com sulfato ferroso. Esse
procedimento foi realizado pela sintese de magnetita em uma suspensao contendo
bayerita (BM1), e pela tentativa de co-precipitacao de bayerita € magnetita (BM2).

O procedimento BM1 foi realizado pela adicdo de bayerita sintética (obtida
pelo método TO), em trés quantidades distintas (0,5, 1,0 e 2,0 g) a uma solug¢édo de
400 mL contendo 1,2 g de FeCl;.6H,0 e 0,5 g de FeS0,4.7H,0. A essa suspensao
foram adicionados 27,5 mL de uma solugdo de NaOH 5 mol L™, a uma taxa de 2 mL
min™'. O sistema foi mantido a 70 °C durante todo o procedimento de sintese. Apds o
procedimento de sintese, as amostras foram mantidas sob agitacdo por 3 horas,
submetidas a lavagem e secas em estufa, de forma analoga ao procedimento TO. A
adicdo de bayerita se deu sob duas condi¢des distintas: em conjunto com os sais de
ferro (BM1.1), e apos a adi¢do de 10% do volume da solugdo de NaOH (BM1.2). O
subtratamento BM1.2 foi realizado visando minimizar os efeitos do pH fortemente

acido da solucéo de FeCl;.6H.O e FeS0,4.7H,0O sobre os cristais de bayerita.
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O procedimento BM2 foi realizado de forma analoga a metodologia TO, com
as seguintes distingdes: foi realizada a adigao lenta de uma solugao de NaOH 3 mol
L7, a uma solugdo contendo nitrato de aluminio, cloreto de ferro (lll) e sulfato de
ferro (lI), mantida sob agitacdo constante a 70 °C. As quantidades de cada
componente sao informadas abaixo:

BM2.1 100 ml da solu¢cdo de NaOH 3 mol L™, a uma solugéo de 350 mL de
agua ultrapura contendo 18,75 g de Al(NOs)3.9H.0, 1,2 g de FeCl;.6H.O e 0,5 g de
FeS0,..7H,0.

BM2.2 150 ml da solugdo de NaOH 3 mol L', a uma solugdo de 250 ml de
agua ultrapura contendo 27,5 g de AI(NO3);.9H.0, 1,2 g de FeCl;.6H.O e 0,5 g de
FeS0O..7H.0.

BM2.3 110 ml da solugdo de NaOH 3 mol L™, a uma solugdo de 300 ml de
agua ultrapura contendo 27,5 g de AI(NO3);.9H,0, 1,2 g de FeCl;.6H.O e 0,5 g de
FeS0O..7H.0.

2.1.4. Umedecimento e secagem

Para testar a influéncia de ciclos de umedecimento e secagem sobre os
materiais sintetizados, os minerais sintéticos (produzidos pela técnica T0, e também
pelos procedimentos descritos nos itens 2.1.1. e 2.1.2), apds secos em estufa ou
liofilizador, foram reidratados e submetidos a um novo procedimento de secagem. A
reidratacdo foi realizada completando-se o volume dos béqueres contendo as
amostras para 50 mL, e agitando-os por 10 minutos. Os béqueres foram entdo
cobertos com papel poroso, e levados a estufa a 40 graus para secagem. As
amostras sintetizadas pelo método padrdo foram submetidas 14 ciclos de
umedecimento e secagem. Amostras sintetizadas pelas demais metodologias, e com
a presencga de aditivos, foram submetidas a 5 ciclos. Ao final de cada ciclo de
umedecimento e secagem, as amostras secas foram levemente maceradas e

avaliadas por Difratometria de Raios-X.

2.2. Caracterizagao dos minerais sintéticos
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2.2.1. Difratometria de Raios-X

Os minerais sintéticos secos foram cuidadosamente macerados em almofariz
de agata, adicionados em porta-amostras, raspados levemente com papel-filtro para
minimizar a orientagdo preferencial das particulas (método do p6 n&o-orientado), e
submetidos a leitura por Difratometria de Raios-X (DRX). Foi utilizado um
difratdmetro multifuncional Panalytical X'Pert Pro PW 3040/60 com tubo de cobalto
(CoKa), operado a 40 kV e 40 mA. As amostras foram avaliadas em uma faixa de 4
a 80°20 e scan speed de 0,0492 °26 s™'. A cristalinidade dos minerais analisados foi
avaliada por meio do método da Largura a Meia Altura (LMA) (Klug; Alexander,
1954).

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

Visando caracterizar os minerais sintéticos quanto a sua morfologia, amostras
de bayerita (sintetizada pela técnica TO), bayerita (sintetizada pela técnica T5) e y-
alumina (produzida pela calcinagdo da bayerita sintética) foram imageadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O preparo das amostras foi realizado
pelo polvilhamento das amostras sobre papel sulfite. Essas amostras foram entao
espalhadas e pressionadas para a obtencdo de uma camada fina de pd. Esse
material foi preso aos stubs por meio fita carbono dupla face. As amostras foram
metalizadas com ouro no Nucleo de Microscopia e Microanalise da UFV, e
analisadas em um Microscépio Eletrénico de Varredura JEOL — JSM-6010LA, com
resolucdo de 4 nm e magnificacdo de 8X a 300.000X, equipado com microssonda
para analise quimica por EDS com resolugdo de 133 eV, do Laboratério de
Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Fisica — UFV. A construgao

das imagens foi feita por elétrons secundarios.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintese e caracterizagao de bayerita

Os resultados da analise de Difratometria de Raios-X mostram que a
metodologia de sintese TO resultou na produgdo de bayerita de elevada pureza e
cristalinidade (Figura 1), com rendimento médio de 9,73 g L™. A pureza do material é
evidenciada pela presenca exclusiva de reflexdes da bayerita (Gates-Rector e
Blanton, 2019), enquanto sua elevada cristalinidade pode ser observada pelas
reflexdes agudas e bem definidas, com baixos valores de LMAw (média de 0,1664
020).
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Figura 1. Difratograma de raios — X da bayerita sintetizada pela metodologia de sintese TO. As

reflexdes foram identificadas com base no refinamento realizado por Rothbauer et al. (1967).
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A obtencgao de bayerita com elevada cristalinidade, de forma expedita e sem a
necessidade de envelhecimento, difere da metodologia original de Fontes e Dias
(2022), e apresenta vantagens em relagao a esta, representando uma evolugao da
técnica. A metodologia original resulta na producéo inicial de hidroxido de aluminio
mal cristalizado, que quando envelhecido por 270 dias, resulta na producado de
bayerita de boa cristalinidade. A metodologia descrita no presente estudo resulta na
produgao de bayerita de cristalinidade comparavel ou superior, e demanda apenas
dois dias para a sintese e lavagem da bayerita sintética, e trés dias para a completa
secagem do material, totalizando 5 dias entre o inicio da sintese e a obtengdo dos
minerais sintéticos.

Os cristais de bayerita, imageados por Microscopia Eletrénica de Varredura,
apresentaram dimensdes nanométricas, com nanocristais de didametro sempre
inferiores a 1 ym (Figura 2). Os nanocristais de bayerita apresentaram morfologia
predominantemente laminar. Esses cristais laminares, de forma semelhante ao
observado em cristais de caulinita, se encontraram normalmente empilhados na
forma de “cadernos”, conforme observado nas Figuras 2-b e 2-d. Nas laterais do
agregado imageado na Figura 2-c, é possivel observar um padrdo de agregamento
laminar dos nanocristais de bayerita, em feicdbes semelhantes aquelas observadas
em micrografias de argilas ricas em gibbsita, conforme observado por Gasparini
(2019). Nanocristais aparentemente prismaticos foram também observados nas
Figuras 2-c (na regido central do agregado em destaque) e 2-d. Salvo a distingdo de
cristais laminares e prismaticos, os nanocristais de bayerita apresentaram-se
homogéneos em termos de forma e tamanho, ndo sendo observadas grandes
variagdes nessas caracteristicas.

A morfologia laminar predominantemente observada no presente trabalho
difere consideravelmente daquela esperada com base no trabalho de McHardy e
Thomson (1971), que observaram cristais cdnicos ou piramidais em bayeritas
sintéticas. Ela se aproxima, entretanto, da morfologia da gibbsita observada por
esses autores (placas hexagonais ou prismas). Os cristais de bayerita sintetizados
neste trabalho, contudo, raramente apresentaram formato bem definido,
apresentando formas normalmente arredondadas, com raros cristais

aproximadamente losangulares ou com formato de cunha.
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O formato laminar é também observado em gibbsitas naturais (Gasparini et
al., 2022) e sintéticas (Coelho et al., 2007). Esses cristais laminares de gibbsita
apresentam também frequentemente um formato hexagonal ou pseudohexagonal.
Bayeritas de formato laminar, entretanto, sdo também reportadas no trabalho de
Ruan (2005). A morfologia das bayeritas diferiu também daquela observada por
Lefévre et al (2003), que sintetizaram bayeritas utilizando uma técnica de pH fixo.
Esses autores observaram cristais de bayerita com formato de hastes, cones e
esferas ligeiramente ovodides. Esses cristais apresentaram também maiores

dimensdes em relagado as bayeritas sintetizadas no presente trabalho.

3.2. Modificagdes no processo de sintese

As modificagbes realizadas no processo de sintese (tratamentos T1-T5)
resultaram em alteragdes variadas no material formado. O tratamento T1, que
consistiu da adigdo mais rapida (10 mL min™) da solugdo de NaOH durante a
sintese, resultou em uma piora sensivel na cristalinidade das bayeritas sintetizadas
(LMA média de 0,2265 °26, contra a média de 0,1664 °20 para as bayeritas
sintetizadas pela metodologia T0). Esse resultado € esperado, dada a relagéao
inversa entre a velocidade de reacdo com caracteristicas como tamanho do cristal e
cristalinidade, conforme observado por Schwertmann (1984) para oxidos de Fe

sintéticos.

3.2.1. Tratamentos T2 e T4

Os tratamentos T2 (sintese sem aquecimento) e T4 (secagem por liofilizagao),
por sua vez, nao promoveram modificagbes nas bayeritas sintéticas (Figura 3). A
producdo de bayerita sintética em temperatura ambiente, de caracteristicas muito
similares (por DRX) aquelas sintetizadas com aquecimento, indica que o
aquecimento nao € necessario para a produgdao de bayerita pura de boa
cristalinidade. A remocéo da etapa de aquecimento torna a metodologia de sintese
apresentada mais simples, rapida e barata.

A possibilidade de produgao de bayerita em temperatura ambiente, entretanto,

€ esperada. Em experimentos de sintese relacionados ao ambiente pedogenético,
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desenvolvidos em temperatura ambiente, observa-se que tanto gibbsita quanto

bayerita podem ser produzidas nessas condi¢ées, sendo a gibbsita formada

lentamente em solugdes acidas (pH < 6), e a bayerita em solugdes alcalinas sob
hidrolise rapida (Hsu, 1966; Kampf et al., 2012; Schoen e Roberson, 1970). Essas

observagdes sdo concordantes com a ocorréncia natural de gibbsita em solos acidos

altamente desenvolvidos, e bayerita em associagcdo com materiais calcarios (Kampf

et al.,, 2012). O procedimento de aquecimento, entretanto, é frequentemente

realizado para minimizar a precipitacdo de fases amorfas e pseudoboehmita

(Lefévre et al., 2003), o que nao foi observado sob as condi¢gbes utilizadas no

presente trabalho.
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Figura 3. Difratogramas de raios — X da bayerita sintetizada pelas metodologias de sintese TO-T4.
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A secagem da bayerita sintética por liofilizacdo (tratamento T4), conforme
apresentado, também nao resultou em alteragdes expressivas nos materiais
sintetizados em relagdo a metodologia com secagem em estufa (Figura 3). Esse
resultado indica que € possivel optar, portanto, por qualquer um dos métodos de
secagem, sem alteragbes ao produto formado, em termos de rendimento e
caracteristicas cristalograficas. Esses resultados indicam também que formacéo de
bayerita (e a definicdo da cristalinidade desse mineral), pela metodologia utilizada,
ocorre de forma anterior ao procedimento de secagem, dado que o congelamento
das amostras para a liofilizacdo deve impedir a continuidade das reagdes quimicas

que dependem da presenga de agua no estado liquido.

3.2.2. Tratamentos T3

Os tratamentos T3 (T3.1 e T3.2) também nao afetaram a LMA da bayerita
sintética de forma pronunciada, quando comparadas a metodologia TO, sendo
observados aumentos apenas sensiveis nos valores desse indice. A LMA média
para o tratamento T3.1 (pH entre 6,0 e 7,0) foi de 0,1790 °20. Para o tratamento T3.2
(pH entre 9,0 e 10,0), a LMA média foi de 0,1821 °26. Esses tratamentos, entretanto,
apresentaram grande influéncia no rendimento seco do procedimento de sintese, e
nas caracteristicas de floculagdo da bayerita sintética. Ao corrigir o pH da solugéo
para valores abaixo de pH 7 (tratamento T3.1), o rendimento seco médio da sintese
foi de 7,51 g L™, inferior ao rendimento médio da sintese pela metodologia padrao
(9,73 g L™"). Em valores de pH elevados (entre 9,5 e 10,5), o rendimento seco da
sintese foi consistentemente maior do que nas demais faixas de pH, apresentando
rendimento médio de 15,30 g L. Portanto, salvo o tratamento T3.2, o rendimento
seco obtido pela metodologia utilizada no presente trabalho foi consistentemente
inferior aquele obtido por Dias (2016), de 16 g L apos o envelhecimento por 270
dias.

O rendimento inferior do procedimento de sintese, apds a corregao do pH da
suspensao para valores abaixo de 7,0, pode se dever as maiores perdas de material
durante o procedimento de lavagem. Em decorréncia do maior distanciamento do pH
da suspensdo do PCZ da Bayerita, os tratamentos com valores de pH inferiores a 7
necessitaram também de centrifugagcbes mais demoradas e sob maiores

velocidades (até 40 minutos a 5000 RPM) para a decantagdo dos solidos. As
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solugbes de descarte também se mostraram ligeiramente turvas mesmo apos
periodos prolongados de centrifugacdo, diferentemente do observado em
tratamentos com pHs mais elevados. No tratamento T1.3.2, a centrifugacdo das
amostras foi mais rapida (5 minutos a 3000 RPM durante todo o procedimento de
lavagem), e a solugcdo de descarte ndo apresentou turbidez visivel. Assim, as
diferengcas de rendimento pela variagdo do pH da suspensdo podem estar

relacionadas as maiores perdas de bayerita durante o procedimento de lavagem.

3.2.3. Tratamento T5

O tratamento T5, que envolveu a exclusdo da etapa de descanso com
agitacao, resultou na formagao exclusiva de pseudoboehmita, em vez de bayerita
(Figura 4). As reflexdes largas e pouco definidas nas regides de 15, 32, 45, 57 e 77
°208 (CoKa), observadas no espectro de difracdo desse material, indicam que a fase
mineral formada apresenta baixa cristalinidade (Goodyear e Duggin, 1961; Ji et al.,
2021; Jia et al., 2006; Schwertmann, 1985).

A boehmita (y-AIO(OH)) é um oxihidréxido de Al que pode apresentar duas
estruturas distintas, boehmita bem cristalina e ordenada, e pseudoboehmita mal
cristalina, as quais apresentam diferengas significativas em termos de morfologia,
porosidade e area superficial ativa (Mohammadi et al., 2021; Smith, 1995). A
pseudoboehmita (também chamada de boehmita amorfa ou boehmita gelatinosa)
apresenta reflexdes largas que coincidem com aquelas da y-AlO(OH), e geralmente
contém maior quantidade de agua estrutural em relagdo a composigao Al.O;-H.O da
boehmita (Panias e Krestou, 2007; Wefers e Misra, 1987). As reflexdes largas da
pseudoboehmita sédo atribuidas principalmente ao excesso de agua nas regides
entrecamadas desse mineral, e ao pequeno tamanho dos cristalitos, insuficientes
para produzir o padrdo de difracdo tipico de boehmitas cristalinas (Okada et al.,
2002).
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Figura 4. Difratograma de raios — X da pseudoboehmita sintetizada pela metodologia de sintese T5,

em duas baterias distintas. Bh — Pseudoboehmita.

A reflexdo (020) (dozo médio de 0,682 nm, conforme indicado na Figura 4) da
pseudoboehmita sintetizada no presente trabalho apresentou-se deslocada para
menores angulos, quando comparada as amostras de boehmitas de referéncia
(0,611 nm). Esse deslocamento é esperado, e frequentemente observado em
pseudoboehmitas sintéticas (Ji et al., 2021; Okada et al., 2002; Shefer et al., 2010;
Zhao et al., 2020). Estes autores apresentam algumas explicacdes para esse
deslocamento, que incluem (i) falhas de empilhamento das camadas que compdem
a pseudoboehmita e (ii) aumentos nas distancias entrecamadas pela presenga de
moléculas de agua. Apesar dessas explicagdes, os motivos que levam a expansao

de doxo de pseudoboehmitas ainda nao foram claramente estabelecidos.
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A morfologia dos cristais de pseudoboehmita, avaliada por MEV (Figura 5), foi
bastante distinta daquela dos cristais de bayerita sintetizados neste trabalho. A
superficie das particulas apresentou aspecto rugoso, o que pode ser observado
tanto na superficie das particulas (Figura 5-a), quanto na aparéncia geral dos
agregados (Figura 5-b). Sob menores aumentos, a superficie dos agregados
apresentou aspecto irregular, e foi possivel observar poros de dimensdes variadas
(Figura 5-c), possivelmente formados durante o processo de secagem do material,
pela expulsdo da agua fracamente retida (agua sorvida) pela fase mineral. Poros
grandes podem ser observados na regiao inferior do agregado imageado na Figura
5-c, enquanto poros menores ocorreram espalhados pela superficie do agregado.

Agregados porosos de pseudoboehmita foram observados também nos
trabalhos de Chen et al. (2023) e Zhang et al. (2023). Os primeiros autores
destacaram ainda que os agregados porosos observados eram formados por
laminas com aspecto enrugado de pseudoboehmita. A forte rugosidade e elevada
porosidade dos agregados de boehmita/pseudoboehmita sdo condizentes com a
elevada area superficial especifica atribuida a esse mineral, na ordem de 200 a 465
m? g (Chen et al.; 2023; Dehkordi et al., 2023; Fitzgerald et al., 1997; Fu et al.,
2023; Lefévre et al., 2003; Razm et al., 2023; Zhang et al., 2022). Devido a natureza
rugosa da superficie desse mineral, entretanto, nao foi possivel identificar
claramente, no presente trabalho, as dimensdes ou a morfologia das particulas

individuais.
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Figura 5. Micrografias de uma amostra de boehmita sintética, produzida pela técnica T1.2.
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Os agregados observados no presente trabalho diferiram do padréao “ninho de
passaro” observado por Fu et al. (2023), formados pela coalescéncia de nanofibras
de pseudoboehmita. Nanofibras de pseudoboehmita foram também observadas em
outros trabalhos (Coelho et al., 2008; Zhang et al., 2023), mas nao foram
constatadas no presente trabalho, até a magnificagdo de 40.000 vezes. A boehmita
cristalina apresenta morfologia tipicamente placéide, mas morfologias de nanofibras
unidimensionais e de nanoparticulas aproximadamente cubicas podem também ser
obtidas, a depender das condi¢cdes de sintese, principalmente pH, temperatura, e
composi¢ao da solugdo-mée (He et al., 2009; Panias e Krestou, 2007; Pardo et al.,
2015; Zhang et al., 2018).

A metodologia de sintese utilizada, na auséncia do periodo de agitagao apos
a adicdo da solucdo de NaOH, resultou na producdo de pseudoboehmita, fase
totalmente ausente em amostras submetidas a agitacéo de pelo menos 3 horas apds
a corregcdo do pH, seguido de repouso de 16 horas. De acordo com McHardy e
Thomson (1971), a pseudoboehmita é produzida como uma fase de transigdo na
auséncia de acidos, mas cristaliza-se rapidamente para bayerita. Essa tendéncia de
rapida conversado ajuda a explicar auséncia de boehmita nas amostras submetidas
ao periodo de agitacdo, e consequente pureza da bayerita resultante. A
transformagao da pseudoboehmita para bayerita parece se processar em estado
sélido, favorecendo sua conversao para o primeiro mineral, em detrimento da
gibbsita, mais estavel (Bertsch e Parker, 1996; Bradley et al., 1993).

Nao foram observadas diferengas entre as pseudoboehmitas secas em estufa
a 40 °C e aquelas secas por liofilizagao, indicando que a técnica de secagem nao
apresenta efeitos pronunciados no produto final da sintese. Nao foram observadas
também diferengas nas fases formadas com ou sem o periodo de descanso por 16
horas (tratamentos T5.1 e T5.2). Esses resultados indicam que a corregdo do pH
apos periodo de agitagdo por 3 horas € a etapa critica para a formacédo da
pseudoboehmita. Quando a correcdo do pH foi realizada imediatamente apds o
término da adicdo de NaOH, a pseudoboehmita & produzida sem aparente
contaminagao com bayerita, conforme apresentado na Figura 4. Porém, quando a
corregcdo do pH nao foi realizada imediatamente apés o término da adicdo da
solugdo de NaOH (em faixas de tempo intermediarias entre 0 e 180 minutos), foram
obtidas misturas de duas fases minerais, compostas por bayerita e pseudoboehmita.

Esses resultados, novamente, podem ser explicados pela tendéncia de rapida
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conversao da pseudoboehmita a bayerita (McHardy e Thomson, 1971). Com isso, a
etapa de agitagao permite que toda ou grande parte da boehmita seja convertida a
bayerita, resultando em um produto final composto de bayerita de elevada pureza. A
manipulacido dessa etapa, portanto, permite a obten¢cdo de uma ou outra fase
mineral de forma pura.

A bayerita € uma fase termodinamicamente mais estavel do que a boehmita, e
portanto, a conversdao de pseudoboehmita para bayerita resulta na redugdo da
energia livre do sistema (Alex et al., 2020). A converséo de pseudoboehmita para

bayerita se da, possivelmente, pela reag¢ao de hidratagao:

Y-AIOOH + H,O — a-Al(OH)s

Infere-se, portanto, que a pseudoboehmita precipita-se inicialmente durante a
etapa de adicdo da solugdo de NaOH. Durante o periodo de agitagdo, em pH
alcalino, a pseudoboehmita se converte rapidamente a bayerita. Porém, a adicdo de
acido ao sistema (etapa de correcdo do pH) paralisa a reacdo de conversédo de
pseudoboehmita a bayerita. Isso pode explicar a produgédo de misturas dos minerais
pseudoboehmita e bayerita quando o acido € adicionado pouco tempo depois (mas
nao imediatamente apds) o término da adigdo da solugdo de NaOH.

A metodologia apresentada neste trabalho possui como vantagem, portanto, a
producdo de dois minerais sintéticos puros (ou misturas contendo ambos os
minerais), por um método simples e de facil condugao, utilizando equipamentos e
reagentes comuns em laboratérios de quimica, geoquimica, mineralogia, e outros. O
rendimento seco dessa metodologia, de 12,5 g L' (em pH padrao, entre 8,0 e 9,0),
foi intermediario entre as metodologias de sintese de bayerita em pH padrdo e em
pH alto (T3.2). O maior rendimento obtido pela sintese de pseudoboehmita em
relagdo a bayerita (em uma mesma faixa de pH) é esperado, dada a maior
incorporagao de agua estrutural neste mineral, quando comparado a bayerita.

A producao de fases puras de pseudoboehmita ou bayerita, pela utilizagdo ou
nao de uma etapa de descanso com agitagao, pode tornar dispensavel a utilizagao
de metodologias visando limitar a contaminagao de bayerita por pseudoboehmita, ou
vice-versa. Como exemplos, tem-se a utilizagdo de Li* (Van Straten et al., 1985) ou

temperaturas moderadamente elevadas (Lefévre et al., 2003) para limitar a
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ocorréncia de pseudoboehmita durante a producédo de bayerita. Entretanto, ndo é
possivel afirmar que o material sintetizado pela técnica TO € completamente livre de
pseudoboehmita apenas pela técnica de difratometria de raios-X, dado o carater
pouco cristalino da pseudoboehmita, que torna sua deteccdo por DRX dificil em

pequenas quantidades, e ao proprio limite de detecgao dessa técnica.

3.3. Producao de gama-alumina

A reagdo de desidratagcdo da bayerita e da pseudoboehmita durante o
aquecimento pode resultar na produgdo de aluminas de transigdo (Sato, 1987).
Dentre essas aluminas, destaca-se a y-alumina (y-Al.O3), um material de grande
importancia industrial, formado pela decomposicdo térmica de boehmita ou
pseudoboehmita entre 350 e 1000 °C (Paglia et al., 2003). A importancia industrial
da y-Al,O; se deve ao fato dessa fase ser considerada a alumina de transicado mais
importante do ponto de vista catalitico (como catalisador, adsorvente e suporte de
catalisadores), especialmente nas industrias automotiva e petrolifera (Jiao et al.,
2012; Kndzinger e Ratnasamy, 1978; Trueba e Trasatti, 2005). A producgao de y-Al,Os;
pela calcinacdo de boehmitas pouco cristalinas e pseudoboehmitas apresenta
vantagens em relagdo ao uso de outros 6xidos de aluminio (pela menor entalpia da
reacao de desidratacdo da boehmita), e boehmitas de boa cristalinidade (que
produzem y-Al,Os; de menor superficie especifica), incentivando o desenvolvimento
de procedimentos para a produgdo de pseudoboehmitas para este fim (Panias e
Krestou, 2007).

Para testar a aplicabilidade da pseudoboehmita sintetizada para a produgao
de y-alumina, 3 g de pseudoboehmita seca e finamente macerada, produzida pela
técnica T5, foi submetida a calcinagdo em mufla a 500 °C por um periodo de 4
horas. O material resultante apresentou espectro de difragdo condizente com o
esperado para a y-alumina nanocristalina (Figura 6), com reflexdes largas em 43,7,
53,6 e 78,9 °26 CoKa (Rahmanpour et al., 2012; Waterhouse et al., 2015). A néo
constatagado de reflexdes caracteristicas da pseudoboehmita no difratograma (o que
pode ser observado principalmente pela auséncia da reflexdao da pseudoboehmita
em 57,6 °206 CoKa) indica que o procedimento de calcinagéo utilizado resultou em

boa converséo de pseudoboehmita a y-alumina.



103

200 -

CPS

0,240 nm - y-Alumina
0,198 nm - y-Alumina
0,140 nm - y-Alumina

100 ~

O+——7F—7T—T1TT T 7T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
°20 CoKa,

Figura 6. Difratograma de raios — X da amostra de y-alumina, sintetizada pela calcinagdo da

pseudoboehmita obtida pela metodologia de sintese T5.

A avaliagdo morfolégica da y-alumina por MEV indicou que os agregados
desse material parecem ser formados pela coalescéncia de nanocristais laminares
de aspecto enrugado (Figura 7). Diferentemente dos cristais de pseudoboehmita, a
morfologia laminar das nanoparticulas de y-alumina é aparente, sendo possivel
definir com seguranga as dimensdes dos cristais individuais (Figura 7-a, canto

superior esquerdo).
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Figura 7. Micrografias (MEV) da amostra de gama-alumina produzida pela calcinagdo da pseudoboehmita sintética, obtida pela técnica T5.
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Sob menores ampliagdes, os agregados de y-alumina possuem aspecto
fibroso, com superficie irregular e grande quantidade de poros (Figura 7-b). Em
maiores aumentos, € possivel observar que os cristais de y-alumina se organizam
em uma feicdo face-a-face, conferindo as laterais dos agregados um aspecto
estriado, o que pode ser observado com bom detalhamento nas Figuras 7-d, 7-a e 7-
b. Nas Figuras 7-c e 7-d, é possivel observar também a presenca de poros
oblongos, com maiores diametros nos planos paralelos as estrias.

A morfologia das particulas de y-alumina obtidas no presente trabalho diferiu
daquelas obtidas por Segal et al. (2018), que observaram cristais pequenos (9
médio de 1,2 uym) e esféricos de y-alumina produzida a 400 °C, os quais nao se
organizaram em agregados bem definidos. Para a y-alumina produzida a 700 °C,
esses autores observaram cristais laminares sem sinais de enrugamento, que se
organizaram em agregados laminares, como aqueles descritos no presente trabalho
para a bayerita. Rahmanpour et al. (2012) observaram agregados porosos de y-
alumina. Porém, os agregados obtidos por esses autores apresentaram aspecto
esponjoso, distinto daquele observado no presente trabalho, de aspecto estriado.

O aspecto dos agregados de y-alumina avaliados no presente trabalho,
entretanto, pode ser derivado dos agregados do precursor pseudoboehmita
(pseudomorfismo). Isso pode ser observado pela semelhanga entre os agregados
desses dois materiais (Figura 5-c e Figura 7-b). Essas observagbes séao
concordantes com as conclusées de Mohammadi et al. (2021) e Trimm e Stanislaus
(1986), que ressaltam também a importancia da morfologia e tipo cristalino da
boehmita precursora nas caracteristicas e propriedades da y-alumina produzida.
Observa-se, portanto, que a nova metodologia de sintese de pseudoboehmita, em
conjunto como o tratamento térmico utilizado, foi eficiente para produzir nanocristais
de y-alumina de morfologia laminar, organizados em mesoestruturas estriadas

porosas.

3.4. Influéncia de aditivos sobre a sintese de bayerita

3.4.1. Influéncia de TFSA sobre a sintese de bayerita

A adigao da TFSA de um Latossolo Vermelho gibbsitico a solugdo de sintese
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impediu completamente a formagdo de bayerita, resultando em um padrédo de
difracdo semelhante aquele da TFSA original (Figura 8). Em comparagédo com o
espectro de difracdo original, as reflexdes da caulinita e da goethita apresentaram
intensidade moderadamente mais baixa, sendo dificil observa-las, especialmente na
repeticdo 1. Porém, considerando a intensidade elevada do ruido (linha de base) em
relacdo as reflexdes das fases cristalinas, ndo foi possivel confirmar se houve a
dissolugdo parcial ou completa dessas fases minerais, ou se o ruido impediu a

identificacdo das reflexdes desses materiais.
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Figura 8. Difratograma de raios — X do material resultante da sintese de bayerita na presenca da
TFSA de um solo gibbsitico derivado de basalto. Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; An — Anatasio; Qz —

Quartzo; Hm — Hematita; Mh — Maghemita.

A auséncia de bayerita nos tratamentos com TFSA sugere que a presenga de
constituintes minerais ou organicos presentes no solo podem inibir a cristalizacéo de

bayerita. Sabe-se que a presenga de materiais organicos pode atrapalhar, ou até
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mesmo inibir, a cristalizacdo de gibbsita, polimorfo da bayerita (Vazquez, 1981). A
TFSA utilizada nesse experimento de sintese, embora proveniente de um horizonte
B, contétm 1,34 dag kg’ de MO, o que pode ter contribuido para limitar a

cristalizagao da bayerita.

3.4.2. Influéncia de silica gel sobre a sintese de bayerita

A adigéo de 2 g de silica gel a solugdo de sintese (tratamento A2) resultou na
completa inibicdo inicial da sintese de bayerita (Figura 9). Ndo foram observados
também aumentos na intensidade nas regides do difratograma onde as reflexdes

largas da pseudoboehmita tipicamente ocorrem, indicando a auséncia, também,

dessa fase mineral.
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Figura 9. Difratograma de raios — X do material resultante da sintese de bayerita na presencga de silica

gel. Areflexdo com d = 0,45 nm (SG) se refere a reflexao tipica da silica-gel.

3.4.3. Influéncia de caulim sobre a sintese de bayerita

A sintese de bayerita na presenga de caulim (contendo apenas caulinita de

boa cristalinidade e quartzo) resultou em uma mistura de caulinita, quartzo e bayerita
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(Figura 10). Observa-se, portanto, que a presenga de caulinita e quartzo nao inibem

a sintese de bayerita.
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Figura 10. Difratograma de raios — X do material resultante da sintese de bayerita na presenca de

caulim contendo caulinita e quartzo. Ct — Caulinita; By — Bayerita; Qz — Quartzo.

A incorporagao de caulim na solugdo de sintese apresentou efeito limitado
sobre as reflexdes da caulinita e do quartzo. A LMA da caulinita misturada a solugao
de sintese (0,1921 e 0,2061 °20 para a primeira e segunda bateria, respectivamente)
foi ligeiramente inferior aquela da caulinita presente no caulim puro (0,2443 °260).
Esses resultados sugerem que particulas de caulinita menos cristalinas podem ter
sofrido dissolugdo durante o procedimento de sintese, resultando em melhora na
cristalinidade média desse mineral. Esses resultados indicam que a incorporacao de
caulinita e quartzo na solugédo de sintese de bayerita, pelo método utilizado neste
trabalho, ndo apresenta efeitos significativos nas caracteristicas das fases minerais

presentes ou produzidas.
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3.4.4. Influéncia de nitrato de ferro (lll) sobre a sintese de bayerita

A adicao de nitrato de ferro (lll), nas concentragdes utilizadas (tratamento A4),
nao provocou mudangas expressivas no material sintetizado, quando comparado ao
tratamento TO (Figura 11). Os valores de dopi Ndo apresentaram aumentos em
relagdo aos valores de do1 das amostras sem adigdo de Fe**, indicando pouca ou

nenhuma substituicao isomorfica.
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Figura 11. Difratograma de raios — X de uma amostra de bayerita sintetizada na presenca de nitrato
de ferro (llI).

Foram observados pequenos aumentos na LMA das amostras sintetizadas na
presenca de Fe* (média de 0,1800 °26, contra 0,1664 °26 para o tratamento T1),
mas inferiores aqueles observados no tratamento T1.1 (LMA média de 0,2265 °26).
Esses resultados indicam que a presenca de ferro no ambiente de sintese, nas
condic¢des utilizadas, nao resultou em modificacdes expressivas sobre o produto final

da sintese.



110

3.5. Magnetizacao da bayerita

Os tratamentos de magnetizacdo da bayerita do subtratamento BM1 foram
eficientes em produzir uma mistura das fases bayerita e magnetita (Figura 12).
Observou-se também que, quando essa mistura foi submetida a um campo
magnético, a totalidade do material foi atraido, indicando associagao entre os cristais
de bayerita e magnetita. Nao foi possivel determinar, entretanto, se a magnetita se
cristalizou a partir da bayerita (resultando em intercrescimento), ou se o tratamento
resultou em duas fases independentes, mas com elevado grau de interagéo entre as
particulas magnéticas e ndo magnéticas, conforme reportado por Fontes (1992) para
minerais de solo. Os tratamentos de coprecipitagdo (tratamentos do subtratamento
BM2), por sua vez, néo resultaram na produgéo de bayerita e magnetita.

Para a metodologia BM1, a utilizagdo de 0,5 ou 1,0 g de bayerita sintética
promoveu a sintese de bayeritas com forte capacidade de magnetizagéo (100 % do
material retido com ima). Com 2 g de bayerita, o material sintetizado também
apresentou boa magnetizacao (100 % do material retido com ima). Porém, a atragao
magnética foi considerada mais fraca do que quando propor¢ées menores (1,0 e 0,5

g) de bayerita foram adicionadas.
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Figura 12. Difratograma da amostra sintetizada pela metodologia BM1, utilizando 2 g de bayerita

sintética. By — Bayerita; Mt — Magnetita.

A incorporacao simultdnea de bayerita na solugdo de sintese (tratamento
BM1) contendo os sais de ferro (lll) e (ll), fortemente acida, provocou um forte
deslocamento das reflexbes da bayerita original para menores angulos. Nos
tratamentos que envolveram a adigcdo posterior de bayerita (BM1.2), os
deslocamentos foram menores, mas presentes, conforme pode ser observado na
Figura 13. Esses resultados indicam que a metodologia de sintese utilizada parece
promover a incorporagdo de ferro estrutural (substituigbes isomorficas de Al** por
Fe* elou Fe?') nos cristais de bayerita, resultando em aumentos expressivos na
distancia interplanar da reflexdo (001). A maior incorporagédo de ferro nas amostras
onde a bayerita foi adicionada junto com os sais de ferro (tratamento BM1.1) pode

se dever ao pH bastante baixo da solugao inicial (<2).
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Figura 13. Difratograma mostrando as diferengas na reflexdao (001) da bayerita pura (em azul) e da

bayerita submetida ao tratamento BM1.2, com adigéo posterior da bayerita (em vermelho).

3.6. Influéncia de dos ciclos de umedecimento e secagem sobre a
bayerita

Ao submeter as bayeritas sintéticas a ciclos de umedecimento e secagem
com agua deionizada, observou-se o desenvolvimento gradual da reflexdo (002) da
gibbsita, inicialmente ausente nos difratogramas. O aumento de intensidade da
reflexdo (002) da gibbsita frente a reflexdo (001) da bayerita (Figura 14) parece
indicar que parte do segundo mineral apresenta tendéncia de conversao ao primeiro
em meio aquoso. Observou-se também uma piora sensivel na cristalinidade das
bayeritas submetidas aos ciclos de umedecimento e secagem (média de 0,1664 °20

apos a sintese, e média de 0,19 °20 apds o sétimo e décimo quarto ciclo).
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Figura 14. Recorte dos difratogramas das amostras de bayeritas sintéticas, mostrando o
desenvolvimento da reflexdo (002) da gibbsita. As amostras foram obtidas pela metodologia TO, e
submetidas a ciclos de umedecimento e secagem. O numero apés “T0” indica a quantidade de ciclos
de umedecimento e secagem aos quais a amostra foi submetida, de 1 (primeira secagem apds a
sintese) em TO — 1, até 14 em TO — 14. Gb — Gibbsita; By — Bayerita.

Além da reflexao (002) da gibbsita, foi possivel observar ainda a presencga da
reflexdo (311) deste mesmo mineral nos difratogramas (Figura 15), reflexdo de maior
intensidade da gibbsita livre da influéncia de reflexdes da bayerita, fora a reflexdo
(002) (Lefévre e Fédoroff, 2002). Outras reflexdes intensas deste mineral, como a
(110) (I/1, = 50), (200) (I/11 = 25) e (021) (I/l1 = 25), ocorrem nas posi¢cdes de picos da

bayerita, e portanto, ndo puderam ser observadas sem interferéncia.
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Figura 15. Recorte dos difratogramas de amostras sintetizadas pela metodologia T0O, e submetidas a
1 (TO—1) e 10 (TO — 10) ciclos de umedecimento e secagem. E possivel observar a reflexao (311) da
gibbsita na amostra submetida aos ciclos de umedecimento e secagem (TO — 10), ausente na
amostra recém-sintetizada. As linhas vermelhas representam as posi¢cdes aproximadas das linhas de
base. By — Bayerita; Gb — Gibbsita.

A conversao lenta de bayerita para gibbsita, na auséncia de anions
inorganicos, foi constatada também por McHardy e Thomson (1971), Schoen e
Roberson (1970) e por Wefers e Misra (1987). A gibbsita é a fase
termodinamicamente mais estavel entre os polimorfos Al(OH); (Hemingway et al.,
1991). Considerando os o6xidos, hidréxidos e oxihidroxidos de aluminio, a ordem
geral de aumento na solubilidade (redugédo na estabilidade) é diasporo < gibbsita <
boehmita < bayerita < nordstrandita (Bénézeth et al., 2016).

Para as amostras sintetizadas pelas modificagbes T1, T2 e T3, e aquelas
sintetizadas na presenga dos aditivos caulim (A3) e nitrato de ferro (lll) (A4), os
ciclos de umedecimento e secagem provocaram modificagdes semelhantes aquelas
observadas nas amostras TO (aumento na LMAg € manifestagéo da reflexao (002)

da gibbsita). Para os tratamentos que envolveram a liofilizagdo das amostras (S4),
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entretanto, ndo foi observada a conversao de bayerita para gibbsita. Fontes e Dias
(2022) também nao observaram o aparecimento de reflexdes da gibbsita apds 270
dias de envelhecimento do gel pré-bayerita, sem ciclos de umedecimento e
secagem. Esses resultados indicam que os ciclos de umedecimento e secagem s&o
importantes para a conversao de bayerita a gibbsita, e que essa conversao requer a
presenca de agua no estado liquido para se processar.

O tratamento A1 (sintese de bayerita na presenca de TFSA) nao resultou na
producdo de bayerita, e ndo foram observadas diferengas nos minerais presentes
nas amostras submetidas a esse tratamento ao longo dos ciclos de umedecimento e
secagem. O tratamento A2 (sintese de bayerita na presenca de silica gel) também
nao resultou na produgéo de bayerita. Porém, ao longo dos ciclos de umedecimento
e secagem, foi possivel observar o desenvolvimento de reflexdes tipicas da gibbsita
(Figura 16). Observa-se, entretanto, que as reflexdes (110) e (313) deste mineral
(I/l: = 50 e 18, respectivamente) apresentaram intensidades mais elevadas do que o

esperado.
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Figura 16. Difratogramas de amostras sintetizadas pela metodologia A2, e submetidas a 1 (A2 — 1), 3

(A2 — 3) e 5 (A2 — 5) ciclos de umedecimento e secagem. E possivel observa que a amostra recém-
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sintetizada nao apresentou reflexdes referentes a fases cristalinas. Apds a submissdo da amostra aos

ciclos de umedecimento e secagem, entretanto, reflexdes da gibbsita passaram a ser observadas.

O desenvolvimento de reflexdes da gibbsita nas amostras submetidas ao
tratamento A2, sem a prévia manifestacao de reflexdes referentes a outros 6xidos de
aluminio cristalinos, indica que o aluminio estava presente na amostra em uma
forma mal cristalizada, sem a manifestagao de reflexdes detectaveis. Com os ciclos
de umedecimento e secagem na presencga de silica gel, entretanto, esse material
amorfo precipitou lentamente e diretamente na forma de gibbsita, sem a produgao
detectavel de bayerita ou caulinita. Esses resultados indicam que a silica gel
presente na amostra parece ter inibido a precipitacido de bayerita, e favorecido a

formacgao de gibbsita.
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4. CONCLUSOES

O método proposto foi eficiente para a produgdo de nanocristais de bayerita
sintética de elevada cristalinidade, de forma rapida e simples.

Os melhores rendimentos do procedimento de sintese foram observados
quando o pH da suspenséo foi ajustado a valores entre 9,0 e 10,0, sendo essa faixa
de pH recomendada para a produgdo de bayerita. A corre¢cdo do pH para esses
valores resultou também em maior rapidez no processo de lavagem da bayerita.

O procedimento de sintese realizado em temperatura ambiente, e utilizando a
liofilizagdo como mecanismo de secagem, nao traz alteragcbes ao material formado,
permitindo a sintese de bayerita de forma mais simples e expedita. Quando a
secagem sem liofilizagdo foi empregada, os ciclos de umedecimento e secagem
parecem promover a conversao lenta de bayerita para gibbsita, com ou sem a
presenca de aditivos.

A presenga de TFSA inibiu completamente a cristalizagdo da bayerita,
enquanto os tratamentos com caulim e nitrato de ferro (lll) ndo resultaram em
modificagdes apreciaveis em suas caracteristicas cristalograficas.

A presenca de silica gel inibiu a cristalizagcdo da bayerita, mas parece ter
favorecido a precipitagdo lenta, porém direta, de gibbsita durante os ciclos de
umedecimento e secagem.

A técnica T5 resultou em uma nova metodologia de produgdao de
pseudoboehmita pura. O tratamento térmico aplicado, por sua vez, foi eficiente para
produzir nanocristais de y-alumina de morfologia laminar.

Os métodos apresentados, portanto, permitem a sintese de trés oOxidos de
aluminio puros, por meio de técnicas simples, rapidas e de facil conducéo, usando
aparato laboratorial comum em laboratérios de rotina de quimica, mineralogia e

geoquimica, dentre outros.
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Figura A1. Difratogramas de raios — X da fragao argila desferrificada da amostra 11 (horizontes A e B).

Amostras montadas pela técnica do esfregaco (argilas orientadas).
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Figura A2. Difratogramas das amostras de bayeritas sintéticas, mostrando o desenvolvimento da
reflexdo (002) da gibbsita. As amostras foram obtidas pela metodologia TO, e submetidas a ciclos de
umedecimento e secagem. O numero apos o espectro de difragdo indica a quantidade de ciclos de

umedecimento e secagem aos quais a amostra foi submetida, de 1 a 14.
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Tabela A1. Teores de Fe;0s, Al,O3, SiO; e TiO,, obtidos por Ataque Sulfurico, as relagdes moleculares Ki e Kr, e teores de Fe; 03, Al,Os pela extragéo seletiva

de oxidos de ferro, usando o método Citrato-Ditionito.

N | Hor. Fe,0s Al,Os SiO; TiO; Fe.O; (CD) | Al,O; (CD) Ki Kr
dag/kg dag’kg
A 2,32 25,3 24,45 0,99 1,83 0,83 1,64 1,55
! B 2,57 30,87 25,01 2,16 1,84 0,83 1,38 1,31
A 5 29,74 30,65 0,83 2,01 0,9 1,75 1,58
2 B 5,02 33,41 30,01 1,75 1,92 0,9 1,53 1,39
A 19,97 22,86 18,77 2,35 6,36 2,14 1,89 1,5
3 B 26,53 26,08 17,54 3,86 6,02 2,24 1,68 1,32
4 A 9,11 22,01 24,51 0,38 7,38 2,43 1,76 1,05
B 9,34 22,01 21,78 0,96 7,46 2,16 1,33 0,84
A 9,23 17,26 19,54 0,46 2,12 0,95 2,1 1,91
> B 6,75 21,34 20,27 0,92 2,47 0,87 1,27 1,18
6 A 14,35 33,05 11,22 0,53 1,87 0,75 2 1,8
A 10,85 30,1 30,44 0,29 1,71 0,68 1,14 1,08
! B 12,3 30,77 26,9 0,51 8,19 2,65 1,4 0,9
A 17,61 20,4 22,87 1,04 8,26 2,6 1,14 0,69
8 B 22,84 24,18 23,04 1,65 6,54 2,31 1,3 1,06
9 A 3,98 11,49 8,76 0,29 5,66 2,03 0,92 0,77
B 4,66 15,2 8,21 0,7 6,94 2,02 1,68 1,42
10 A 5,93 20,06 19,85 0,37 7,13 1,72 1,45 1,23
B 7,5 26,49 22,6 1,22 9,04 1,33 1,44 1,02
11 A 4,63 7,24 6,12 0,74 4.4 1,31 0,85 0,69
B 7,8 21,58 10,79 1,19 9,67 2,36 1,75 1,14
12 A 10,19 12 12,38 1,18 6,61 2,57 1,42 1
Continua
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N | Hor. Fe:0, ALO: Si0 T, Fe-0, (CD) | ALOs (CD) Ki Kr
dag/kg dag’kg
12| B 13,56 20,92 17,43 2,14 6,3 2,75 1,42 1,06
A 13,11 12,24 12,69 0,28 6,29 2,37 0,94 0,75
13 B 16,53 18,07 14,14 0,79 6,86 3,42 0,59 0,41
14 A 8,69 16,31 13,66 0,33 10,03 3,03 0,76 0,51
B 9,94 25,78 14,26 1,01 7 3,33 0,57 0,38
15 A 16,36 22,84 7,93 1,33 5,89 3,09 0,27 0,19
B 19,79 26,32 11,75 2,89 3,69 1,48 1,34 1,2
A 2,12 6,53 5,72 0,25 3,4 1,41 0,83 0,76
16 B 2,95 11,27 6,36 0,79 6,59 2,59 1,89 1,53
17 A 8,11 10,78 3,59 0,45 6,82 2,45 1,06 0,91
B 12,76 19,36 3,04 0,45 8,42 2,83 0,94 0,67
A 1,2 6,31 4,98 0,18 8,51 2,6 0,71 0,52
18 B 1,28 8,8 4,27 0,6 7,85 3,46 0,52 0,4
19 A 0,46 3 3,69 0,17 7,8 3,28 0,33 0,26
B 0,94 8,01 5,97 0,67 6,19 2,59 1,92 1,44
20 A 0,8 4,62 5,44 0,35 6,07 2,49 1,61 1,34
B 0,8 9,2 6,19 1,12 5,33 1,76 0,58 0,45
A 1,17 3,24 3,6 0,12 6,26 2,15 1,72 1,4
21 B 2,62 10,24 6,37 0,61 5,11 1,89 1,49 1,18
A 9,19 14,3 7,93 0,62 8,42 3,03 1,91 1,23
22 B 10,14 17,46 7,29 1,73 8,22 2,98 1,62 1,01
A 6,3 13,54 4,17 0,29 4,49 1,79 1,49 1,23
23 B 8,36 20,1 3,87 0,85 3,2 1,61 0,96 0,82
"Moreira (2016).
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