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RESUMO

Dissertagcdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria

CONCENTRACAO DE ARGILOMINERAIS 2:1 EM SOLOS SUBTROPICAIS

Autor: Vanessa Thoma Bertolazi
Orientador: Fabricio de Aradjo Pedron
Data e local da defesa: Santa Maria, 22 de fevereiro de 2013.

Os argilominerais 2:1 expansiveis apresentam elevada importancia quando presentes nos
solos, mesmo em quantidade pequena, como no caso de solos com elevado grau de alteragdo
secundaria. O estudo destes minerais é fundamental para o entendimento do comportamento fisico-
quimico dos solos, no entanto, as técnicas utilizadas nem sempre tem permitido a sua concentragéo
adequada, de forma a facilitar o seu estudo. Por isso, este trabalho teve como objetivo analisar a
concentragdo de argilominerais filossilicatos com estrutura 2:1 através da técnica de dissolugdo
seletiva de 6xidos e caulinita, visando o seu estudo por difratometria de raios-X e por andlise térmica.
As amostras analisadas foram coletadas no Rio Grande do Sul, em diferentes condigdes climaticas, em
perfis de Neossolos (RRd e RRe), Latossolo (LVd) e Vertissolo (VEO). A fracdo argila dos horizontes
A e B destes solos foram separadas e submetidas ao tratamento com ditionito-citrato-bicarbonato de
sodio e posteriormente com NaOH a quente em 10 concentracOes diferentes, a partir de 0,5 até 5 mol
L. Para a caracterizacdo mineraldgica utilizou-se as técnicas de difracio de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (ATD). Os resultados obtidos pelas analises de
difratometria de raios-X mostraram que para solos mais intemperizados como o Latossolo a solucéo de
NaOH ndo contribui para a concentrar os minerais 2:1. No entanto, para o Vertissolo a solucdo de
NaOH 4,0 mol L™ foi mais eficiente na concentracdo desses minerais. Os Neossolos apresentaram
comportamento distinto, sendo que para 0 RRd nenhuma concentracdo da solucdo de NaOH foi
eficiente e para 0 RRe a concentragio de 2,5 mol L™ da solucdo de NaOH foi a mais adequada para a
concentracdo dos argilominerais 2:1. A extracdo da caulinita e gibbsita através da solu¢do de NaOH
foi apenas parcial para a caulinita, observou-se a permanéncia deste mineral em boa parte das
concentragdes. As andlises térmicas mostraram predominancia de caulinita em relagdo a gibbsita e
minerais 2:1 nas amostras desferrificadas. O tratamento mais eficiente, pela andlise térmica, para
concentracdo de minerais 2:1 foi o NaOH 4 mol L? para as amostras LVd B, RRh A, RRe Ae VEo A
e o tratamento NaOH 3 mol L™ para as amostras LVd A e VEo B. A concentraco relativa de 2:1 foi

maior nas amostras com carater distréfico.

Palavras-chave: DRX, TG, ATD, mineralogia, pedologia.



ABSTRACT

Dissertation of Master’s Degree
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2:1 CLAY MINERALS CONCENTRATION IN SUBTROPICAL SOILS

Author: Vanessa Thoma Bertolazi
Advisor: Fabricio de Aradjo Pedron
Date and place of defence: Santa Maria, February 22", 2013.

The 2:1 expandable clay minerals have high importance when present in soil, even in
small amount, as in the case of soil with a high degree of secondary alteration. The study of
these minerals is essential to understanding the physical and chemical behavior of soils,
however, the techniques have not always permitted their suitable concentration, in order to
facilitate their study. Therefore, this study aimed to analyze the concentration of
phyllosilicates clay minerals with 2:1 structure through the technique of selective dissolution
of oxides and kaolinite, aiming their study by X-ray diffraction and thermal analysis. The
samples were collected in Rio Grande do Sul, in different weather conditions in profiles of
Regosols (RRd and RRe), Ferralsol (LVd) and Vertisol (VEO0). The clay fraction of A and B
horizons of soil were separated and subjected to treatment with dithionite-citrate-bicarbonate
and then with warm NaOH in 10 different concentrations, from 0.5 to 5 mol L™ For
mineralogical characterization we used the techniques of X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis (DTA). The results obtained by the
analysis of X-ray diffraction showed that for most weathered soils as the Ferrasol, the NaOH
solution does not contribute to the concentration of the 2:1 mineral. However, to the Vertisol
the solution of NaOH 4.0 mol L™ was more efficient in the concentration of minerals. To the
Regossol RRd no concentration of NaOH solution was effective and to the RRe the
concentration of 2.5 mol L™ solution of NaOH was most suitable for concentrating the 2:1
clay. The extraction of kaolinite and gibbsite by NaOH solution was only partial for kaolinite.
The thermal analysis showed predominance of kaolinite and gibbsite in relation to the 2:1
minerals in the samples free of oxides. The most effective treatment for the thermal analysis
for 2:1 mineral concentration was NaOH 4 mol L™ for samples LVd B, RRh A, RRe A and
Veo A. The NaOH 3 mol L™ treatment was more efficient for samples L\Vd A and VEo B.
The relative concentration of 2:1 was higher in samples with dystrophic character.

Key-words: XRD, TG, DTA, mineralogy, pedology.



SUMARIO

LN ERI0] 516 L07:Y0 IO 10
MATERIAL E METODOS ... oot ee et eeteeeeeee e e eeeeeeeeeaeseseeeseseseseeeaeeeeesesnaeaens 11
RESULTADOS ..ottt ettt ee ettt eet ettt et et et ettt et et et ettt et et et ee e e ee et es et seeeeeeeeareneneeens 14
DY ES @0 E3SY Y@ IR 26
CONGCLUSODES. ...ttt ettt ettt ettt ettt et et ettt ettt et ettt ettt ettt et et et et et et et et et et enenererenes 29

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooieicieeeeeeeeeetee e ee e, 30



10

CONCENTRACAO DE ARGILOMINERAIS 2:1 EM SOLOS SUBTROPICAIS

INTRODUCAO

A vermiculita e a esmectita sdo filossilicatos 2:1 expansiveis que tém capacidade de
expandir-se e expor o espago entrecamadas, 0 que aumenta muito a sua Area Superficial
Especifica (ASE) e, em consequéncia, sua reatividade (Azevedo & Vidal-Torrado, 2009). Os
minerais 2:1 sdo importantes porque conferem aos solos comportamento fisico-quimico
especifico (Kampf et al., 1995a; Azevedo et al., 2012). Estes minerais sdo amplamente
distribuidos nos solos subtropicais do sul do Brasil, desde Neossolos (Pedron et al., 2012) e
Vertissolos (Kampf et al., 1995b) até Latossolos (Potter & Kampf, 1981).

O método tradicional de identificacdo de minerais 2:1, através de difratometria de
raios-X (DRX) é baseado na reflexdo basal (001), onde se pode verificar o efeito de
saturacBes dos sitios de adsorcdo com fons especificos (K*, Mg?"), liquidos organicos polares
(glicerol, etileno glicol) e aquecimento (100, 350 e 550°C) na expansividade das camadas.
Outros tratamentos quimicos sao empregados para o estudo dos minerais 2:1 e 2:1HE como a
extracdo de 6xidos de ferro (Mehra & Jackson, 1960), caulinita e gibbsita (Norrish & Taylor,
1961, Kampf & Schwertmann, 1982), e o teste de Greene-Kelly (Lim & Jackson, 1986). O
uso desses tratamentos em sequéncia nem sempre produz resultados eficientes, variando
conforme a mineralogia predominante em cada classe de solo.

O tratamento quimico seletivo proposto por Mehra & Jackson (1960) baseado na
mistura ditionito, citrato e bicarbonato de sédio (DCB), objetiva a redu¢do dos 6xidos de Fe
pedogenéticos. Enquanto o tratamento com NaOH, proposto por Norrish & Taylor (1961) e
adaptado por Kampf & Schwertmann (1982), tem sido utilizado para concentrar hematita e
goethita em solos ricos em caulinita. Esses tratamentos quimicos, originalmente propostos
para estudos de oxidos de ferro, vém sendo aplicados também com o objetivo de concentrar
os argilominerais 2:1. Em solos com argila de atividade baixa a menor concentragdo natural
de minerais 2:1 tem dificultado o seu estudo. Alguns autores como Melo et al. (2009) e Souza
Janior et al. (2007) tém alertado que o uso da dissolugdo da amostra com NaOH 5,0 mol L™
(Kampf & Schwertmann, 1983) tem destruido os minerais 2:1, necessitando de uma
calibracdo desta concentragdo para os diferentes solos.

O método de dissolugdo de Oxidos de Fe pedogenéticos via DCB e de caulinitas e
gibbsitas via NaOH foi utilizado por Melo et al. (2009) para a concentracdo de minerais 2:1.

Estes autores verificaram que para Cambissolos com argilas de atividade baixa, a
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concentraco ideal de NaOH foi de 3,5 mol L™ nos horizontes A, Bi e C, e 1,5 mol L™ nos
horizontes C2, C3 e C4. Os autores apontam ainda que a solu¢do de NaOH 5,0 mol L™ possui
alta energia de extracdo, removendo grande parte dos minerais 2:1 secundarios. De maneira
analoga, também pode haver destruicdo das ilhas de hidroxi-Al pela solucdo de NaOH nos
2:1HE.

Os resultados de Melo et al. (2009) sugerem que a concentracdo de minerais 2:1 em
solos pouco intemperizados, com argila de atividade alta, deva ser realizada com baixa
concentracdo da solucdo de NaOH, ja para solos desenvolvidos, com argila de atividade
baixa, espera-se utilizar uma concentracdo mais elevada desta solugdo. Deste modo, este
trabalho tem por objetivo determinar o valor de maior eficiéncia do extrator NaOH utilizado
para concentracdo de minerais 2:1 em diferentes classes de solo sob clima subtropical no RS,

visando o seu estudo por difratometria de raios-X e por anélise térmica.
MATERIAL E METODOS
Caracterizacao dos solos estudados

Para este trabalho foram selecionadas trés classes de solos, dois Neossolos Regoliticos
(RRh e RRe), um Latossolo Vermelho (LVd) e um Vertissolo Ebanico (VEo0). Nos Neossolos
foi avaliado apenas o horizonte A, enquanto no Vertissolo e no Latossolo foram avaliados os
horizontes A e B. A localizacdo e caracteristicas ambientais dos solos estudados encontram-se

no Quadro 1.

Separacao das fracdes do solo

As amostras de TFSA foram inicialmente tratadas com perdxido de hidrogénio a 30 %
(v/v) para remocdo da matéria organica. Na sequéncia as amostras foram tratadas com NaOH
0,2 mol L™ para dispersdo das particulas. Apds esses tratamentos prévios, a fragdo areia foi
retida em peneira de 0,053 mm, e as fragdes argila e silte, recolhidas em provetas de 1.000 mL
e separadas por sedimentacdo com base na lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986). A argila

obtida nessa etapa foi denominada “natural”.
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Quadro 1. Classe de solo, localizagdo, material de origem e altitude dos pontos amostrais.

Pontos o o Material de  Altitude o
_ Classificacido®™ Localizagdo _ Clima®
amostrais origem (m)
Latossolo Vermelho Palmeira das
LVd o o Basalto 639 Cfa
Distrofico tipico Missdes, RS
Neossolo Regolitico Ridlito-
RRh o Bom Jesus, RS ) ) 1055 Cfb
Hdmico tipico riodacito

Neossolo Regolitico
RRe . Itaara, RS Basalto 284 Cfa
Eutrofico tipico

Vertissolo Ebanico Santana do
VEo . ) ) Basalto 150 Cfb
Ortico tipico Livramento, RS

Y Embrapa (2006);

@ Classificacéo climética de Koppen (Cfa: clima subtropical, com temperatura média do més mais quente >22°C
e temperatura média do més mais frio <18°C. Cfb: clima subtropical, com temperatura média do més mais
quente <22°C e temperatura média do més mais frio <18°C). Dados extraidos de IPAGRO (1989).

Extracéo de 6xidos de ferro com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB)

Conforme Mehra & Jackson (1960) pesou-se 2,5 g de argila, em balanca de quatro
digitos, em tubos de centrifuga com capacidade de 50 ml, aos quais foram adicionados 40 ml
de solucdo de citrato de sodio (NazCgHsO7) 0,3 mol LY, 5 ml de bicarbonato de sédio
(NaHCO3) 1 mol L™ e 1 g de ditionito de sédio (Na,S;04) em pd. A mistura foi mantida em
banho-maria a 70°C, ap6s quinze minutos iniciais adicionou-se outra por¢do de 1 g de
ditionito de sodio, agitando-se continuamente.

A suspensdo foi centrifugada a 3500 rpm por dez minutos e o sobrenadante
armazenado para a determinacdo dos teores de Feq e Alg. O excesso de sais foi removido ao
final lavando-se o residuo por duas vezes com 40 ml de carbonato de aménio [(NH,4).COz] 0,5
mol L™ e outra com 40 ml de 4gua destilada. O tratamento com DCB foi realizado com dez
repeticdes, utilizando-se 25 g de argila de cada amostra, para obter-se quantidade suficiente de

argila desferrificada para as analises posteriores.

Extracdo de oxidos de ferro com Oxalato de Amonio acido

Conforme estabelecido por McKeague & Day (1966), colocou-se 0,2 g de argila em

tubo de centrifuga com capacidade de 50 ml, onde se adicionou 40 ml de oxalato de aménio.
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A solucédo foi agitada por 2 horas no escuro. Em seguida a solugdo foi centrifugada e o
sobrenadante armazenado para determinacédo dos teores de Fe, e Al,.

Extracdo de caulinita e gibbsita com NaOH fervente em diferentes concentragdes

A partir das amostras de argila desferrificadas pesou-se 1,5 g colocados em béquer de
teflon com dez repeticbes, adicionou-se respectivamente em cada béquer 120 ml de solucgéo
de NaOH nas seguintes concentracées (mol L™): 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0.

As amostras permaneceram em banho-de-areia a 250°C pelo periodo de uma hora e
meia, conforme Norrish & Taylor (1961) e Singh & Gilkes (1991) adaptado por Melo et al.
(2009). Decorrido o tempo necessario, retirou-se o béquer do banho-de-areia deixando-se
resfriar, em seguida transferiu-se o contetdo para tubo de centrifuga. Apos cada extracdo, as
amostras foram centrifugadas e o sobrenadante descartado.

Para remover a sodalita formada [NasAl3SizO12(OH)] foram efetuadas duas lavagens
do residuo com 40 ml de HCI 0,5 mol L™ (Norrish & Taylor, 1961) com tempo de contato de
10 minutos para cada lavagem (Singh & Gilkes, 1991), a suspensdo foi continuamente agitada
com bastdo de vidro. O residuo foi lavado conforme descrito na extracdo de dxidos de ferro
pedogénicos com DCB.

Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras orientadas, preparadas sobre lamina de vidro, foram
obtidos usando difratometro com gonidmetro vertical, com velocidade angular de 0,5 °20 min
! equipado com anodo de Cu e filtro de Ni. O aparelho foi operado a 40 mA e 40 kV. As
amplitudes de varredura empregadas nas diferentes amostras de argila foram: 3 a 40 °26 para
as amostras de argila natural, desferrificada (DCB) e tratada sequencialmente com DCB e
com NaOH em todas as concentraces.

Analise térmica

A analise termica das amostras de argila previamente tratadas com DCB, foi realizada
em um derivatdégrafo com médulo de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial
(ATD) simultaneos. Foram utilizados 15 mg (x 1 mg) de argila dispostos em cadinhos de

platina e analisados de 30 até 800 °C com taxa de aquecimento de 20 °C min™ até 110 °C e 10
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°C min™ entre 110 e 800 °C, sob atmosfera de gas N, com fluxo de 40 ml min™. Foi utilizado
um cadinho de platina vazio como material termicamente inerte de referéncia.

A quantificacdo dos minerais foi realizada com base na perda de massa evidenciada
pela TG, com intervalos aferidos pelos eventos térmicos produzidos pela ATD. Os minerais
2:1 foram quantificados pela perda de massa nos intervalos de 130 °C ao primeiro evento
térmico de desidroxilacdo. A gibbsita foi quantificada pela perda de massa entre 230 e 300 °C
e a caulinita pela perda de massa entre 270 e 730 °C.

O célculo efetuado para quantificacdo dos minerais foi o seguinte:

Mineral (%) = (PMamostra/PMmineral puro)X100
Onde: PM: perda de massa em %. As perdas de massa de minerais puros sdo as seguintes: 2:1
(Agua nas entrecamadas) = 18%; Gibbsita (desidroxilagdo) = 34,6% e Caulinita
(desidroxilacéo) = 13,9%.

RESULTADOS

Caracterizacao geral dos solos

A textura argilosa predomina em todos o0s pontos amostrais, com excecdo do RRe que
apresenta textura média. Desta forma a relacdo silte/argila € mais elevada no RRh,
caracterizando o menor grau de desenvolvimento deste solo. O menor valor de argila dispersa
no horizonte B do LVd e A do RRh esta diretamente relacionado com o grau de floculagédo
mais elevados nestas amostras. Os maiores valores para CTC pH 7,0 e atividade da argila séo

observados no VEO e 0s menores valores aparecem no perfil RRh (Quadro 2).

Quadro 2. Caracterizacao geral dos solos estudados.

) . . : Argila ® CTC T C
. _ Prof™ Areia  Silte  Argila dispersa Silte/ pH7,0 argila®  org.
Perfil Horiz. - . - -
(o111 T g kg™ --------- 9% argila cmol. kg g kg
Lvd A 0-25 139 288 573 188 67 0,50 15,8 21,7 21,7
Bw2 57-98 74 215 711 244 66 0,30 9,2 12,9 7,90
RRh A 0-20 98 349 553 100 82 063 119 21,5 39,31
RRe A 0-10 500 354 120 102 15 2,95 16,5 137,5 12,2
VEo A 0-30 51 470 479 294 39 0,98 642 134,0 29,2
Bv 30-115 56 397 546 401 27 0,72 68,1 1247 234

@ Prof.: profundidade;
@ GF: grau de floculagéo;
® T argila: atividade da argila.
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Caracterizacdo mineraldgica geral da argila

Os difratogramas da argila natural de todos os pontos amostrais (Figura 1) apresentam
a reflexd@o basal de 0,44 nm (caulinita desordenada), 0,71 nm (caulinita) e 0,25 nm (hematita).
As reflexdes dos minerais 2:1 secundarios apresentaram menor intensidade e auséncia da
reflexdo basal (001). Os reflexos 0,40 nm (cristobalita) e 0,31-0,32 nm (plagioclésios)
indicam o incipiente grau de alteracdo primario dos perfis RRe e VEo. A gibbsita foi
identificada nas amostras de LVd e RRh, no entanto, seu reflexo em 0,48 nm ndo foi

observado no DRX da argila natural.

Plg (0,31-0,32) Hm (0,25)
KE(035)  Hm(026) (023

Ktd (0.44) Qz (0,33) M
M‘ WH LVd A

' Kt (0,71) ‘ f‘ WW”W
l

‘WW\”‘" MW”N
LVd B

Ch(0,40)

RRh

RRe

VEo A

VEo B

o 15 20 25 30 35 4o
°20

—
N

Figura 1. Difratogramas de raios-X de amostras orientadas de argila natural. Espagamentos d
em nandmetros. RRe: Neossolo Regolitico Eutréfico; VEo A: Vertissolo Ebanico Ortico
horizonte A; VEo B: Vertissolo Ebanico Ortico horizonte B; RRh: Neossolo Regolitico
Humico tipico; LVd A: Latossolo Vermelho Distrofico horizonte A; LVd B: Latossolo
Vermelho Distréfico horizonte B. Kt: caulinita, Ktd: caulinita desordenada, Plg: plagioclasio,
Qz: quartzo, Hm: hematita, Ch: cristobalita.
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Na figura 2 sdo apresentados os termogramas referentes a ATD para 0s solos
estudados. Verifica-se, através dos reflexos representando reacGes endotérmicas, a ocorréncia
de agua ligada na superficie das particulas coloidais, com endotermas entre 30 e 130°C. A
presenca de minerais do tipo 2:1 expansivos foram verificadas em todas as amostras,
identificada pelas endotermas entre 130 e o primeiro evento de desidroxilagdo, que ocorreu a
230°C na amostra RRh devido a reacdo de desidroxilacdo da gibbsita, e a 300°C no VEo A

devido a auséncia de gibssita e desidroxilacdo da caulinita.

Gb
HO 5.4

.

LVd A

Lvd B
RRh A

RRe A

VEo A

A

VEo B

0 ' 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 2. Termogramas referentes a analise térmica diferencial das amostras estudadas. H,O:
agua adsorvida na superficie dos minerais, 2:1: argilominerais do tipo 2:1, Gb: gibbsita, Kt:

caulinita.
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A gibbsita também foi verificada pelas endotermas entre 230 e 300°C, no entanto,
somente nas amostras do LVd e RRd. Igualmente aos minerais 2:1, a caulinita foi verificada
em todas as amostras pelas endotermas entre 270 e 730 °C. As endotermas da caulinita
sugerem maior quantidade nas amostras do LVd e RRh.

Os valores mais elevados de Fey e Aly séo observado nos horizontes A e B do perfil
LVd seguidos do perfil RRh (Quadro 3). Na determinacdo do Fe, os valores mais altos foram
observados nos perfis RRe e LVd e na determinacao do Al, destacam-se os Neossolos RRh e
RRe com os maiores valores. Nas relacdes Fe,/Feqe Alo/Aly as formas cristalinas predominam
sobre as de baixa cristalinidade com valores muito semelhantes, variando entre 0,03 a 0,23
para Fe,/Feqe 0,03 a 0,25 para Aly/Alg. As formas cristalinas destes 6xidos sao superiores nos
solos mais desenvolvidos como o LVd e RRh. Nos solos menos desenvolvidos, RRe e VEo,
embora também predomine as formas cristalinas, a presenca de material de baixa

cristalinidade é maior.

Quadro 3. Valores de ferro e aluminio provenientes de Oxidos pedogenéticos e de baixa
cristalinidade, extraidos com DCB e oxalato de amonio, e suas relacdes.

Perfil Horizonte Feq Feo . kg'f\ l Alo Fe./Feq AlJ/Aly
LV A 46,0 42 440 4.6 0,09 0,10
B 103,0 3,8 155,0 4.4 0,04 0,03
RRh A 44,0 3,0 114,0 9,0 0,07 0,08
RRe A 38,0 6,0 23,0 5,8 0,16 0,25
VEo A 9,4 2,2 19,0 3,7 0,23 0,19
B 31,0 1,1 15,0 3,0 0,03 0,20

Extracéo de caulinita e gibbsita com NaOH fervente — concentracdo de argilominerais 2:1

A figura 3 representa o perfil RRh, na qual se verificou a presenca de gibbsita (0,48 e
0,43 nm), caulinita (0,71 e 0,35 nm), quartzo (0,42 e 0,33 nm) e mineral 2:1 (1,40 nm). A
argila desferrificada apresentou espacamento basal de 1,40 nm, sendo o Unico tratamento a
apresentar reflexdo na regido de ocorréncia dos minerais 2:1. Os reflexos referentes a 0,28 e
0,25 nm pertencem a magnetita. Observa-se que a dissolucdo com solugdo de NaOH removeu
totalmente a gibbsita e grande parte dos minerais 2:1, o que reduziu significativamente a
intensidade da reflexdo basal (001) até mesmo na concentracdo de 0,5 mol L™, a mais baixa

utilizada no trabalho.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratadas com solu¢es de NaOH
nas concentracdes de 0,5 e 3,5 mol L%, do horizonte A do perfil Neossolo Regolitico Himico
tipico (RRh). Espacamentos d em nanémetros.

Assim como na amostra de argila natural (Figura 1), observa-se na argila
desferrificada do RRe (Figura 4) a permanéncia das reflex6es de minerais primarios como a
cristobalita (0,40 nm) e o quartzo (0,33 nm). Os reflexos 0,29 e 0,25 nm indicam a presenca
de magnetita, enquanto os reflexos a 0,42, 0,37, 0,34, 0,33, 0,32 € 0,29 nm indicam a presenca
de feldspato-K (microclinio). A caulinita (0,72 nm) aparece na amostra desferrificada de
maneira pouco intensa e com reflexo mal definido, entretanto, a caulinita desordenada (0,44
nm) apresenta uma concentragéo relativa no tratamento com solugdo de NaOH 2,5 mol L™.
Os minerais 2:1 sdo indicados pela presenca do espacamento basal de 1,25 nm (DCB e NaOH
2,5mol L) e 1,20 nm (NaOH 4,0 mol L™).

No difratograma de raios-X do horizonte A do LVd ocorrem predominantemente os
dois reflexos (001) e (002) a 0,72 e 0,35 nm correspondentes a caulinita (Figura 5), observa-se
também um reflexo mais fraco a 0,25 correspondente a magnetita. Os argilominerais 2:1 sdo
identificados pelo espagcamento de 1,44 e 1,40 nm. A presenca de caulinita desordenada a 044
nm e de gibbsita a 0,48 nm foram verificadas na argila desferrificada (DCB), porém, com

reflexos pouco definidos.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratadas com solu¢es de NaOH
nas concentracdes de 2,5 e 4,0 mol L™, horizonte A do perfil Neossolo Regolitico Eutréfico
tipico (RRe). Espacamentos d em nandmetros.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratada com solu¢des de NaOH
nas concentracdes de 0,5 e 1,0 mol L™ horizonte A do perfil Latossolo Vermelho distréfico
(LVd). Espagamentos d em nanémetros.
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O horizonte B do LVd é semelhante ao horizonte A quanto ao dominio de reflexos
correspondentes a caulinita (0,70, 0,35 e 0,23 nm) e caulinita desordenada (0,44 nm).
Entretanto, se percebe a ocorréncia de um numero maior de reflexos na regido entre 30 e 40
°20 (Figura 6). Os reflexos a 0,28 e 0,25 nm indicam concentracéo relativa de magnetita. Os
reflexos a 0,48 e 0,43 nm indicam a presenca de gibbsita na argila desferrificada, sendo que
nos tratamentos com NaOH este reflexos € extinto, como esperado. Reflexos de
argilominerais 2:1 foram observados a 1,35 nm somente na argila desferrificada, nos demais

tratamentos ndo foi registrada a ocorréncia desses minerais nos difratogramas.
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Figura 6. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratada com solucdes de NaOH
nas concentracdes de 1,0 e 3,5 mol L™, do horizonte B do perfil Latossolo Vermelho
Distréfico tipico (LVd). Espagcamentos d em nandmetros.

Nas amostras referentes ao horizonte A do VEo, apresentadas na figura 7, ha indicagédo
da presenca de minerais 2:1 pelo reflexo de 1,25 nm para o tratamento com NaOH 4,0 mol L
! Na argila desferrificada e nas demais concentracdes de NaOH houve reducio na intensidade
dos sinais sem expressdo significativa de minerais 2:1. O reflexo referente a caulinita (0,71
nm) estd ausente, desta forma, a reflexdo em 0,44 nm indica a presenca de caulinita muito

desordenada no tratamento DCB e com NaOH 1,0 mol Lt
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Figura 7. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratada com solucées de NaOH
nas concentracdes de 1,0 e 4,0 mol L™, do horizonte A do perfil Vertissolo Ebanico Ortico
tipico (VEo). Espacamentos d nanémetros.

O horizonte B do perfil VEo (figura 8) apresentou reflexdes muito préximas ao
horizonte A do mesmo perfil, com expressdo dos minerais 2:1 no espacamento basal de 1,25
nm apenas no tratamento com NaOH 4,0 mol L™. As demais concentracdes de NaOH, assim
como a argila natural e desferrificada, apresentaram reflexdes com baixa intensidade,
dificultando o registro da presenca desses minerais. Assim como no horizonte A, ndo ha
reflexdo referente a caulinita (0,71 nm), observa-se apenas a presenca de caulinita
desordenada (0,44 nm) com maior intensidade na argila desferrificada.

A quantificacdo da largura a meia altura (LMH) e intensidade relativa dos reflexos
para os diferentes tratamentos com NaOH sdo apresentadas no quadro 4. Para o solo LVVd A a
solucdo de NaOH mais eficiente para concentracdo dos argilominerais 2:1 foi a 0,5 mol L™
Para o LVd B o tratamento mais eficiente foi o DCB, sendo 0 unico com registro de LMH
abaixo de 1,0 °26. Os valores de LMH inferior a 0,1 °26 foram desconsiderados e marcados
como n.d. (ndo determinados) no quadro 4. O mesmo aconteceu com o solo RRh A. O solo
RRe A apresentou concentracdo de minerais 2:1 nas amostras tratadas apenas com DCB e
NaOH 2,0; 2,5 e 4 mol L™ . No Solo VEO0 A as concentracdes ocorreram nas solucées NaOH 1

e 4 mol L, enquanto no solo VEo B ela ocorreu somente na solucdo NaOH 4 mol L™,
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Figura 8. Difratogramas de raios-X de argila desferrificada e tratada com solucdes de NaOH
nas concentracdes de 1,0 e 4,0 mol L™, do horizonte B do perfil Vertissolo Ebanico Ortico
tipico (VE0). Espacamentos d em nanémetros.

No quadro 5 sdo apresentados os dados de TG para os diferentes tratamentos com
NaOH das amostras estudadas. Verifica-se que o tratamento de menor concentracdo, NaOH
0,5 mol L, ja foi suficiente para destruir toda gibbsita eventualmente existente na amostra. A
quantidade de caulinita variou de 84,1 a 94,9% nas amostras tratadas com DCB referentes aos
solos mais intemperizados como o LVd e o RRh. Nos solos RRe e VEo, menos
intemperizados, a caulinita variou de 52,2 a 59,5%. Para as amostras LVd A e RRd A, o
tratamento que mais suprimiu caulinita foi 0 NaOH 5 mol L™, entretanto, nas demais

amostras, o tratamento com 3 e 4 mol L™ foram mais eficientes.
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Quadro 4. Intensidade e largura a meia altura (LMH), obtidos pela difratometria de raios-X,
da reflexdo basal (001) dos minerais 2:1 da fracdo argila submetidas aos diferentes
tratamentos com DCB e NaOH.

i NaOH (mol L)
Perfil AN DCB —55—705 15 20 25 30 35 40 45 50

l(ua)® 684 1424 2063 1477 523 478 611 513 567 506 655 640

LVAA | Mo n.d 15 1,7 2,2 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
I (u.a) 2706 2870 2485 2125 2403 2460 2093 2385 2324 2765 2412 2713
LvdB LMH n.d 0,5 nd nd nd n.d nd nd nd n.d n.d n.d
I (u.a) 2946 3387 2972 3548 2733 2600 2885 3047 2660 2712 2382 2695
RRN LMH nd 2,5 nd nd nd n.d nd nd nd n.d n.d n.d
I (u.a) 2775 3717 3030 2887 3182 3175 3218 3083 3032 3417 2996 3321
RRe  IMH nd 22 nd nd nd 17 19 nd nd 61 nd nd
I (u.a) 2554 3105 3322 3034 3059 2770 2709 2501 2576 3241 3227 2772
VEOA" 'MH nd nd nd 34 nd nd nd nd nd 30 nd nd
I (u.a) 3070 2408 2447 2265 2211 2740 2682 3302 2942 3325 2975 2887

VEo B

LMH n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 2,8 n.d n.d

AN: Argila natural

W1 (u.a): Intensidade (unidade arbitraria);

@ LMH: largura & meia altura (°26).

n.d: valores ndo determinados pela auséncia do reflexo caracteristico.

Em relacdo aos minerais 2:1, os dados da TG mostram uma variacao de 5% na amostra
RRh A desferrificada até 18% na amostra VEo A desferrificada. Independente do grau de
alteracdo mineraldgica dos solos estudados foi verificada a concentragdo de minerais 2:1 nos
tratamentos de maior supressao de caulinita. Esta concentracao foi de até 31,3% em relacdo a
amostra desferrificada do perfil RRh A tratada com NaOH 4 mol L™,

A concentracdo relativa de 2:1 foi maior nas amostras com carater distrofico. O
tratamento mais eficiente para concentracdo de minerais 2:1, considerando a sua posterior
analise por TG e ATD, foi 0 NaOH 4 mol L™ para as amostras LVd B, RRh A, RRe A e VEo
A e o tratamento NaOH 3 mol L™ para as amostras L\Vd A e VEo B.
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Quadro 5. Evolucdo da concentracdo ou supressao de minerais, obtidos pela analise térmica,
nas diferentes concentracdes de dissolugdo com NaOH, em amostras desferrificadas com

DCB.
. Caulinita 2:1
Amostra  Tratamento Gibbsita AD BW A B
e —————————— — % _________________

DCB 3,4 88,2 0,0 8,7 0,0

NaOH 0,5 0,0 78,4 -9,8 49 -3,8

NaOH 1,0 0,0 76,7 -11,5 45 -4,2
NaOH 1,5 0,0 33,3 -54,9 19,7 +11,0
Lvd A NaOH 2,0 0,0 37,0 -51,2 34,1 +25,4
NaOH 2,5 0,0 21,7 -66,5 33,0 +24,3
NaOH 3,0 0,0 17,7 -70,5 36,6 +27,9
NaOH 4,0 0,0 21,4 -66,8 30,2 +21,5
NaOH 5,0 0,0 15,7 -72,5 25,0 +16,3

DCB 1,8 94,9 0,0 7,4 0,0

NaOH 0,5 0,0 80,1 -14,8 4.4 -3,0

NaOH 1,0 0,0 73,0 -21.9 55 -1,9
NaOH 1,5 0,0 18,3 -76,6 22,4 +15,0
LvdB NaOH 2,0 0,0 19,7 -75,2 34,7 +27,3
NaOH 2,5 0,0 27,0 -67,9 39,1 +31,7
NaOH 3,0 0,0 15,0 -79,9 35,8 +28,4
NaOH 4,0 0,0 15,2 -79,7 371 +29,7
NaOH 5,0 0,0 19,2 -75,7 34,7 +27,3

DCB 6,7 84,1 0,0 5,0 0,0

NaOH 0,5 0,0 74,8 -9,3 1,9 -3,1

NaOH 1,0 0,0 69,1 -15,0 2,3 2,7
NaOH 1,5 0,0 50,5 -33,6 14,1 +9.1
RRh A NaOH 2,0 0,0 52,8 -31,3 22,7 +17.7
NaOH 2,5 0,0 415 -42.6 17,2 +12,2
NaOH 3,0 0,0 29,0 -55,1 30,8 +25.8
NaOH 4,0 0,0 31,3 -52.8 36,3 +31,3
NaOH 5,0 0,0 16,4 -67,7 34,9 +29,9

DCB 0,0 59,5 0,0 10,9 0,0

NaOH 0,5 0,0 48,9 -10,6 3,9 -7,0

NaOH 1,0 0,0 457 -13,8 3,2 -17,7

NaOH 1,5 0,0 38,7 -20,8 29 -8,0

RRe A NaOH 2,0 0,0 39,5 -20,0 2,7 -8,2
NaOH 2,5 0,0 36,8 =227 2,8 -8,1

NaOH 3,0 0,0 41,6 -17.9 3,9 -7,0
NaOH 4,0 0,0 23,7 -35,8 22,6 +11,7

NaOH 5,0 0,0 33,9 -25,6 1,3 -9,6

" A: alteracdo da % de minerais nos diferentes tratamentos com NaOH. B: % de reduc&o (-) ou concentracao (+)

de minerais em relacdo ao tratamento DCB.
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Quadro 5 (Continuacao). Evolucdo da concentracdo ou supressdo de minerais, obtidos pela
andlise térmica, nas diferentes concentracbes de dissolucdo com NaOH, em amostras

desferrificadas com DCB.

Gibbsita Caulinita
Amostra  Tratamento AD BW A B
e e e e o % ______________

DCB 0,0 52,2 0,0 18,1 0,0
NaOH 0,5 0,0 66,8 +14.6 5,0 -13,1
NaOH 1,0 0,0 60,6 +8,4 5,6 -12,5
NaOH 1,5 0,0 47.6 -4,6 4,1 -14,0
VEo A NaOH 2,0 0,0 45,6 -6,6 4.9 -13,2
NaOH 2,5 0,0 37,7 -14,5 10,2 -7,9

NaOH 3,0 0,0 40,2 -12,0 17,3 -0,8
NaOH 4,0 0,0 16,9 -35,3 30,7 +12,6
NaOH 5,0 0,0 25,1 -27,1 28,1 +10,0

DCB 0,0 56,4 0,0 11,9 0,0
NaOH 0,5 0,0 48 4 -8,0 1,9 -10,0

NaOH 1,0 0,0 56,1 -0,3 4.8 -7,1

NaOH 1,5 0,0 41,1 -15,3 8,2 -3,7

VEoO B NaOH 2,0 0,0 53,0 -34 10,0 -1,9
NaOH 2,5 0,0 42.8 -13,6 20,2 +8,3
NaOH 3,0 0,0 39,5 -16,9 22.8 +10,9
NaOH 4,0 0,0 27,1 -29,3 18,7 +6,8
NaOH 5,0 0,0 37,3 -19,1 19,3 +7.4

W A: alteragdo da % de minerais nos diferentes tratamentos com NaOH. B: % de reducéo (-) ou concentragao (+)

de minerais em relacdo ao tratamento DCB.

Perda de massa das amostras tratadas com DCB e NaOH

A remocéo dos 6xidos de ferro pedogénicos com DCB promoveu uma perda de massa

que variou de 104 g kg™, para o VEo A, a 485,6 g kg™ para o LVd B. A remocéo de massa

pelo NaOH foi menor no RRe devido a menor capacidade de extracdo da solugéo (2,5 mol L

1) e também aos menores teores de caulinita e gibbsita, em funcdo de ser um solo pouco

desenvolvido. Na amostra VEo A a remocao foi maior, 822 g kg™ devido a maior capacidade

de extracdo da solugéo (4,0 mol L) (Quadro 6).
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Quadro 6. Massa de argila removida com as extracdes sequenciais com DCB e o tratamento
com NaOH mais eficiente na concentra¢do dos minerais 2:1 para as amostras estudadas.

1
Perfil Horizonte DCB NaOHl( ) Total
e L
A 332 - 332
Lvd B 486 i 486
RRh A 201 - 201
RRe A 396 396 792
VEo A 104 822 926
B 160 806 966

' Solugdo de NaOH 2,5 mol L™ para o perfil RRe e 4,0 mol L™ para os horizontes A e B do perfil VEo. Os
demais perfis ndo apresentaram concentra¢do de minerais 2:1 com o uso da solu¢do de NaOH, dessa maneira ndo
foi quantificada a perda de massa.

DISCUSSAO

Natureza dos solos avaliados

Ficou claro pelos dados ambientais, granulométricos, quimicos e mineraldgicos que 0s
solos LVd e RRh apresentam um maior grau de alteracdo secundaria, conforme descricédo de
Melfi & Pedro (1977) e Pedron et al. (2012). Ja os solos RRe e VEO, apresentam constitui¢ao
que se caracteriza pela menor alteracdo secundaria e priméaria. A mineralogia caulinitica com
presenca de 6xidos de Fe e Al como hematita e gibbsita e a baixa expressao de argilominerais
2:1, evidenciados nas analises de DRX e ATD-TG dos solos LVd e RRh conferem com o grau
de alteracdo citado. O mesmo ocorre para os solo RRe e VEo, com mineralogia caulinitica
com maior expressao do argilominerais 2:1, auséncia de 6xidos de Al e menor expressao dos
Oxidos de Fe.

Os resultados da difratometria de raios-X apontaram dificuldades para o registro de
reflexos caracteristicos dos argilominerais 2:1. Os difratogramas referentes as argilas naturais,
sem tratamentos prévios, ndo apresentaram reflexos evidentes de minerais 2:1, mesmo nas
amostras dos solos de atividade alta como o RRe e o VEo. Além disso, estas amostras
apresentaram um deslocamento da linha de base a partir de 15 °260. Os reflexos caracteristicos
dos argilominerais 2:1 foram bem evidentes nas amostras do horizonte A do RRh e do RRe,

ambos estudados por Pedron et al. (2012).
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Concentracédo dos minerais 2:1

As amostras dos perfis LVd e RRh, tratadas apenas com DCB e analisadas por DRX,
apresentaram reflexos mais intensos e com menor LMH para os minerais 2:1. Enquanto os
tratamentos com NaOH atuaram muito mais na concentracdo de outros grupos de minerais,
como Oxidos primarios do tipo magnetita. No horizonte A do LVd verifica-se que a argila
desferrificada foi mais eficiente para a concentragcdo dos 2:1 secundarios, pois apresenta a
menor LMH, e mesmo que o NaOH 0,5 mol L™ apresente maior intensidade e pequena
variacdo na LMH a escolha da solucdo DCB deveu-se ao maior valor de d(001) 1,44 nm
medido no cume do pico, conforme critério utilizados por Melo et al. (2009).

Estes perfis com menor quantidade de argilominerais 2:1, evidenciada pela alta perda
de massa no DCB e pelos teores de 2:1 e caulinita observados nos dados de TG, néo
apresentaram maior eficiéncia na concentragdo de argilominerais 2:1 nas solu¢des de NaOH
sugeridas por Melo et al. (2009), de 3,5 mol L™ para amostras mais intemperizadas e com
menor teor de minerais 2:1.

Para solos com menor alteracdo intempérica como os perfis RRe e VEO, as solu¢des
de NaOH nas concentragdes 1,0, 2,5 e 4,0 mol L™ foram mais eficientes para a concentracao
dos argilominerais 2:1. O RRe apresentou maior eficiéncia na concentracdo de minerais 2:1
com solucdo de NaOH 2,5 mol L™ e 4,0 mol L™. No entanto, a concentracdo de NaOH de 2,5
mol L™ apresentou LMH de 1,9 °26, onde o espacamento basal estad em torno de 1,26 nm e
maior intensidade e valor de d(001), sendo entdo considerada a de maior eficiéncia.

O solo VEo concentrou 0s minerais 2:1 com maior eficiéncia no tratamento com
NaOH 4,0 mol L™ Esta concentracdo foi a mais elevada em relacdo aos demais solos
estudados. Ndo foram verificados reflexos intensos e bem definidos na analise do DRX para
0s minerais 2:1.

Os argilominerais 2:1 apresentam maior resisténcia ao ataque da solugdo de NaOH,
devido a protecdo das ldminas octaedrais de Al pelas Iaminas tetraedrais de Si (Jackson et al.,
1986). No entanto, a configuracdo quimica dos solos LVd e RRh propiciam, junto com a
ocorréncia de gibbsita, uma elevada substituicdo isomorfica de Si por Al nas laminas
tetraedrais, 0 que permitiria uma maior eficiéncia de destruicdo dos minerais 2:1, mesmo em
solucdes pouco concentradas como a NaOH 0,5 mol L™, Kampf & Schwertmann (1982) citam
que a elevada substituicdo isomorfica de Fe por Al nas goethitas podem torna-las mais
susceptiveis a dissolucdo pela acdo do NaOH. Os dados mais elevados de Aly para os solos
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LVd e RRh, representam em parte a substituicdo de Fe por Al nos 6xidos cristalinos e ajudam
a suportar esta teoria.

Os dados de TG mostraram que as concentracdes de gibbsita foram baixas em todas as
amostras quando comparadas as concentracdes de minerais como a caulinita. Além disso,
mesmo o tratamento de menor concentracdo, com NaOH (0,5 mol L™?) ja foi suficiente para
destruicdo total da gibbsita em todas as amostras que ela apareceu. Por isso a concentragdo
relativa de 2:1 em amostras desferrificadas passa, necessariamente, pela destruicdo da
caulinita.

Na amostra desferrificada os dados de TG também mostram a predominancia de
caulinita em relacdo a gibbsita e minerais 2:1. Ficou evidente a tendéncia de reducdo da
caulinita com o aumento da concentracdo de NaOH nos tratamentos, com excecdo dos
tratamentos de 4 e 5 mol L™ que tenderam a apresentar concentracdo de caulinita nas
amostras. O mesmo foi verificado para os minerais 2:1, onde a supressao da caulinita parece
ter favorecido a concentracdo destes minerais nas amostras, com maioria em solucgdes de
NaOH 3 e 4 mol L™,

Os dados de TG apontam para um maior valor de concentracdo de minerais 2:1 nos
LVd e RRh quando comparados aos RRe e VEo0. Ressalta-se que o primeiro grupo de solos
apresenta maior grau de alteragdo, neste caso, o resultado da dissolucdo seletiva de 6xidos e
caulinita apresenta os argilominerais 2:1 como principal residuo, o que, relativamente, confere
um valor mais elevado para este grupo de minerais. JA os solos RRe e VEo, dada a sua
condicdo de alteracdo, apresentam como residuos finais também minerais primarios néo
afetados pelas dissolucdes empregadas. Outro dado importante se refere ao residuo de
caulinita no tratamento de maior concentracdo de NaOH (5 mol L™), onde houve maior
dissolucdo percentual deste mineral. Este residuo foi maior nos solos menos desenvolvidos
como RRe e VEo, sugerindo que nestes solos as caulinitas sdo mais resistentes a acdo do

NaOH concentrado.
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CONCLUSOES

1. Através da analise de raios-X, a extracdo de caulinita e gibbsita com solucdo de NaOH
em diferentes concentracdes ndo € eficiente para concentracdo de minerais 2:1 em
solos com maior grau de alteracdo secundaria como LVd e RRh. Para solos com
menor alteracdo secundaria e primaria, como VEo e RRe deve-se optar
respectivamente pelas concentracdes de 4,0 e 2,5 mol L™ da solucio de NaOH:;

2. Os dados de TG indicam que o tratamento mais eficiente para concentracdo de
minerais 2:1 foi o NaOH 4 mol L™ para as amostras LVd B, RRh A, RRe A e VEo A
e o tratamento NaOH 3 mol L™ para as amostras LVd A e VEo B.
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