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RESUMO

Trés subfracoes da fracdio argila isenta de ferro e saturada com H:, dos horizontes
Ap e B22 de um Latossolo Roxo (Typic Haplorthox), foram submetidas a testes de intemperis-
mo artificial em membranas de didlise, nos tratamentos de dgua e igua -}- resina trocadora de
citions. As fragjes utilizadas continham concentracies predominantes respectivamente de mica,
vermiculita cloritizada e caulinita. Andlises quimicas foram efetuadas nos extratos e anilises
termodiferenciais e difragbes de raios X nos residuos, para avaliar o intemperismo. Os testes
mostraram que, nesse solo, os argilominerais sofrem uma seqiiéncia de intemperismo do tipo
mica - vermiculita cloritizada - gibbsita — caulinita, que indica serem o mineral cloritizado
e a gibbsita presentes menos estivels que a caulinita.

SUMMARY: CLAY MINERALS WEATHERING FROM DUSKY RED LATOSOL

Artificial weathering tests, with dialise membranes in water, and water with cation
exchange resin, was carried out on three subfractions of the clay fraction free of iron and H*
saturated, from Ap and B22 horizons of a Dusky Red Latosol (Typic Haplorthox). The fractions
had predominant concentration of mica, chloritizated vermiculite and kaolinite respectively., The
weathering was evaluated by means of chemical analysis, X ray diffractions and differential thermal

analysis. The test showed that in this soil the minerals are subjected to a weathering sequency
like mica — chloritizated vermiculite —. gibbsite — kaolinite, which shows that chloritizated
mineral and gibbsite are less stable than kaolinite in this soil.

INTRODUCAO

Os minerais priméarios e secundarios, sob
acao do processo de intemperismo de latolizacéao,
perdem gradualmente cations alcalinos, alcalino-
-terrosos e silicio, originando minerais cada vez
mais ricos em ferro e aluminio. Assim, a fracao
argila dos latossolos constitui-se essencialmente
da mistura de filossilicatos de rede cristalina do
tipo 1:1 e oxidos e hidroxidos de ferro e alumi-
nio, minerais bastante estaveis as condigbes cria-
das pelo citado processo genético. Nesses solos,
também tém sido encontrados minerais pedoge-
néticos cloritizados com laminas aluminosas (Le
Roux, 1973, e Moller & Klamt, 1982) cuja pre-
senca nos oxissolos é prevista no Soil Taxonomy
(in EUA, 1975), provavelmente dada sua grande
estabilidade em meio acido (Carstea, 1967).

A estabilidade desses minerais cloritizados,
quando comparada a da caulinita, é considerada
inferior por Jackson & Sherman (1953) e supe-
rior por Le Roux (1973).

Assim como a estabilidade relativa, o meca-
nismo das transformag¢des mineralégicas no pro-

cesso de latolizacdo nao é bem definido. O pro-
cesso é considerado como uma dessilicatacio gra-
dual dos minerais, com formacdo de gibbsita
como elemento final, por Jackson & Sherman
(1953). No entanto, Wollast (1961) sugere uma
dessilicatacdo superficial intensa dos minerais
num primeiro estadio, com formacao de camada
aluminosa amorfa e posterior cristalizacio em
gibbsita. Segundo o autor, pode ocorrer a res-
silicatacdo da camada aluminosa superficial com
formacdo de caulinita, quando o teor de silicio
mantido na solugdo & alto.

Em trabalho anterior, Moller & Klamt
(1982) encontraram mineral cloritizado pedoge-
nético menos estavel que a caulinita, em um
Latossolo Roxo do Estado do Rio Grande do Sul,
sem, contudo, ter sido possivel definir a seqiiéncia
de intemperismo dos minerais ndo ferrosos nele
presentes. Neste trabalho, a alteracdo dos mine-
rais da fracdo argila foi estudada por meio de

ensaios de intemperismo em laboratério, para
definir o mecanismo das alteracbes mineralogicas
e a seqliéncia de intemperismo dos aluminossili-
catos desse solo.
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MATERIAL E METODOS

Os ensaios de intemperismo foram efetuados em
subfragdes da fraclio argila, isenta de ferro, dos hori-
zontes Ap e B22 de um Latossolo Roxo (Typic Haplor-
thox) da unidade de mapeamento Santo Angelo (Brasil,
1973), que contém mica, vermiculita cloritizada, cauli-
nita e gibbsita. Através da difratometria de raios X,
a que foram submetidas as subfragbes da argila, foram
selecionadas aquelas com maiores concentragdes de mica,
vermiculita cloritizada e caulinita, respectivamente as
fragdes compreendidas entre 0,5-2,0; do horizonte B22
e 0,2-2,0y e <02y do horizonte Ap (Méller & Klamt,
1982).

Apbs essa selecéio, foi efetuado o fracionamento da
argila isenta de matéria organica (Jackson, 1956), Fe,
(Mehra & Jackson, 1959) e Fe, (McKeague & Day, 1966),
pelo diagrama de Tanner & Jackson (1947), para obten-
ciio das quantidades necessdrias aos ensaios e ao con-
trole do intemperismo artificial, as quais posteriormen-
te, foram saturadas com H+ (HCl 0,1N), secas ao ar e
peneiradas através de malha de 270 mesh.

Para o intemperismo no laboratério, feito com uma
repeticdo, colocaram-se as diferentes fragdes da argila
isentas de matéria organica, Fe, e Fe, juntamente com
dgua, em membrana de didlise posteriormente vedada e
colocada em tubos de polietileno contendo dgua (pH do
sistema = 6) e dgua e resina trocadora de cations Merck
n? 1, saturada de H+ (pH do sistema entre 3 e 4), numa
proporcio sélido: solucdo de aproximadamente 1:50.

Assim preparado, o sistema foi arrolhado e colocado
em estufa a 500C, por periodos de 52 ou 105 dias, com
troca semanal da solugdo. A resina foi recuperada em
cada troca da solucfio, mediante trés lavagens com HC1
109%.

O liquide proveniente das lavagens foi adicionado
as solugdes anteriormente retiradas do sistema, para a
determina¢io dos cAtions liberados pelo intemperismo.
Os elementos extraidos foram medidos nos extratos se-
manalmente nos primeiros 21 dias e, depois, de duas
em duas semanas. O aluminio foi determinado pelo alumi-
non (Jackson, 1956), o silicio pelo azul de molibdénio

(Jackson, 1956), o magnésio por absorgio atomica € o
potdssio por fotometria de chama.

O material amorfo formado na superficie dos mine-
rais foi removido das amostras que sofreram intempe-
rismo, com oxalato de aménio pH 3,0 (McKeague &
Day, 1966), e medidos os fons silicio, aluminio, mag-
nésio e potAssio de maneira idéntica aos da solucio.

Os residuos das amostras incubadas, apés a remo-
¢do dos amorfos, foram analisados por difragées de raios
X em laminas orientadas por sedimentagio natural
(Jackson, 1956) e saturadas com magnésio e potassio a
temperatura ambiente e aquecidas de 100 em 100vC até
5000C. Por comparagido com os difratogramas obtidos
nos mesmos tratamentos sobre amostras néo incubadas
(testemunha), observaram-se as alteracdes sofridas
pelos minerais durante o intemperismo artificial. Na
fragdo onde os difratogramas mostraram maior modi-
ficacdo do teor de gibbsita, efetuaram-se anélises quan-
titativas deste mineral por andlise térmica diferencial
(Watanabe & Sugé, 1975).

Nas difracées de raios X, foram usadas radiacgdes
Co-Kg, filtro de ferro, corrente do tubo de 40 KV e
30mA,; sistema de fendas do goniémetro 10DS; 0,2mm
RS; 1°88; variacdo do angulo 26 do 2°/minuto, cons-
tante de tempo 10 segundos, nas escalas de 400 e 1.000
cps. Nas anélises termodiferenciais, o derivatégrafo foi
calibrado para sensibilidade 1/5TA, velocidade de aque-
cimento de 5,10C/minuto em atmosfera normal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mecanismo de alteragdo dos minerais

As subfracoes da argila submetidas ao intem-
perismo artificial mostraram uma liberacio ini-
cial acentuada de silicio para a solugao (> 1.100
ppm), enquanto a de potassio foi em torno de
50ppm e, de aluminio e magnésio, 10ppm. Os
dados da fracao 0,5-2,0x do horizonte B22 do
solo estudado ilustram a liberacdo desses cations
pelo intemperismo acido (Figura 1).
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TEMPO DE INCUBAGAO, semanas

Figura 1. Liberaciio de silicio, potissio, magnésio e
aluminio com © tempo, das fragdes 0,5-2,0, do
horizonte B22 submetida a incubacdio acida (pH do

sistema entre 8 e 4).
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O teor inicial do silicio na solucdo é mais
elevado que os de potassio e magnésio, devido a
pequena proporcao de K e Mg nos minerais da
amostra. O baixo nivel de aluminio em relacao
ao silicio deve estar associado a baixa solubi-
lidade de Al nas condicdes experimentais. Pro-
vavelmente, o aluminio, assim que é liberado da
estrutura dos minerais, precipita na sua super-
ficie, formando uma camada cada vez mais es-
pessa, protegendo-os das alteragdes. O decrésci-
mo gradual dos teores de magnésio, potassio e
silicio na solucéo, durante as trés primeiras sema-
nas (Figura 1), sugere a formacao dessa camada,
que dificulta difusdo dos ions para a solugao. Por
outro lado, levando-se em consideracio que no
mesmo periodo houve um incremento de aluminio
na solucdo (Figura 1), acredita-se que, na ca-
mada inicialmente formada, o aluminio esteja
numa forma mais solavel que aguela dos mine-
rais que se estio alterando.

O quadro 1 mostra que todas as fracoes in-
cubadas, sobretudo aquelas formadas por parti-
culas de niaior diametro (0,5-2,0p e 0,2-2,04, res-
pectivamente, dos horizontes B22 e Ap), apre-
sentaram teores de aluminio amorfo apés 52 dias
de incubacdo Acida, em torno de 1.900 ppm. Le-
vando-se em consideracdo que todas as amostras
sofreram remocao de amorfos antes da incubacao
e que, aos 52 dias (>~ 7 semanas), a figura 1 mos-
trou uma liberacdo de cations semelhante aquela
das trés primeiras semanas, acredita-se ser o alu-
minio amorfo o principal componente da camada
inicialmente formada sobre os minerais que se
estao alterando.
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No periodo compreendido entre a terceira e
a quinta semana de incubacdo acida (Figura 1),
este quadro se inverte, ou seja, a taxa de libe-
racao do aluminio cai, enquanto a do silicio, do
potassio e do magnésio aumentam, embora nao
alcancando os teores iniciais. A inversao sugere
que o aluminio amorfo depositado inicialmente
nas superficies dos minerais, cristalizou-se sob
forma de mineral aluminoso, menos soliivel e
efetivo na protecdo dos minerais. Se assim nao
fosse, ndo haveria explicacdo para a defasagem
observada no quadro 1, entre o incremento do
aluminio da solucao nos periodos de 52 e 105 dias
de incubacdo acida (> 150 — 260 ppm) e a re-
tracdo do aluminio amorfo (> 1.890 — 310 ppm)
ocorrida simultaneamente. Levando-se em consi-
deracao que nesta etapa houve cristalizacao e
que, no sistema, predominam os cations aluminio
e silicio, poderia estar ocorrendo neoformacao de
gibbsita e/ou caulinita.

Segundo a escala de estabilidade dos mine-
rais proposta por Jackson & Sherman (1953),
a gibbsita é o mineral mais estavel presente na
amostra, enquanto Wollast (1961) condiciona a
formacao preferencial de gibbsita ou caulinita ao
teor de silicio mantido na solucao.

No solo estudado, as analises quantitativas
de gibbsita mostraram ligeira tendéncia a neo-
formacao desse mineral apos 52 dias de incuba-
cao acida, que nao se repetiu com o passar do
tempo (105 dias de incubacdo acida) (Figura 2).
Parece ter havido, aqui, um incremento de gib-
bsita mais pelo deslocamento do equilibrio pro-
vocado pela lixiviacao artificial dos cations (pre-

Quadro 1. Liberagio de silicio, aluminio, magnésio e potissio pelos minerais durante a incubacéio

Si

Al

Mg K

Tratamento (1) Solubilizado

Amorfo Solubilizado

Amorfo  Solubilizado Amorfo Solubilizado Amorfo

Fraciio 0,5-2,0.“' (horizonte B22)

e |

H,O ( 52d) 1.780 440 650 110 70 100 60
H-+ ( 52d) 2.440 370 30 1.870 tr 30 40 80
H+ (105d) 3.340 280 120 110 tr tr 40 50
Fragdo 0,2 -2,0, (horizonte Ap)
H,0 ( 52d) 1.650 100 20 1.210 150 100 60 70
H+ ( 524) 1.870 170 150 1.890 20 30 50 110
H+ (105d) 2.570 630 260 310 20 10 50 40
Fragio < 0,2, (horizonte Ap)
H20 ( 52d) 1.490 600 20 2410 10 40 50 60
H+ ( 524d) 2.110 530 170 410 tr 10 40 260
H+ (105d) 2,940 590 410 360 tr tr 40 50

(1) H20 (52d): tratamento em HQO por 52 dilas; H+ (52d): tratamento Acido por 52 dias; H+ (105d): tratamento dcido por 105 dias.
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senca de resina trocadora de cations), do que
neoformacao preferencial de gibbsita. Neste caso,
a gibbsita na incubacdo acida parece ser um mi-
neral metaestavel, comportamento que estaria de
acordo com a teoria de Wollast (1961) e os dia-
gramas de estabilidade de Kittrick (1969).

A incubacdo em Agua, se comparada com a
incubacdo acida no mesmo periodo de tempo
{Quadro 1), mostra dessilicatagdo e formacédo de
aluminio amorfo menos intensa, indicando uma
alteracdo mais lenta. Por outro lado, como nesse
tratamento nao houve remocao tao acentuada dos
cations da solucao (auséncia de resina troca-
dora), o teor de silicio do meio durante todo
0 processo se manteve mais alto e, conseqiien-
temente, houve agradacio da camada amorfa e
da gibbsita presente (Figura 2), o que concorda
com a teoria de Wollast (1961) e com os dia-
gramas de estabilidade desenvolvidos por Kittrick
(1969). Nesse caso, mais uma vez a gibbsita por-
tou-se como mineral metaestavel, cujo teor é
mantido pelo nivel de silicio da solucao.
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Figura 2. Derivatogramas da fracfo 0,2 -2,0; do horj-
zonte Ap, antes e depois da incubacfio. As percen-
tagens indicam os teores de gibbsita.

Seqiiéncia de intemperismo

A primeira etapa da seqiiéncia de intempe-
rismo, proposta por Moller & Klamt (1982),
mica — vermiculita cloritizada, foi observada pela
comparaciao dos difratogramas da fragio 0,5-2,0u
do horizonte B22, que contém o maior teor de
mica, antes e depois dos diversos tratamentos.
Neles, a difracao de 10,16A da mica, intensa na
testemunha, foi sensivelmente reduzida apds os
tratamentos, enquanto a difracido de 14,25A foi
alargada (Figura 3a).
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Figura 3. Difratogramas de raios X antes e depois
das incubacdes acida e em Agua: a) fragdo 0,6-2,0,

do horizonte Ap saturada com magnésio; b) fracfio
0,2 -2,0, do horizonte Ap saturada com potassio.

A liberacdo de potassio e magnésio que ocor-
re nesta etapa (Millot, 1970, e Kittrick, 1973)
foi evidenciada pela diminuicdo da liberacdo de
tais bases com a reducdo do teor de mica nas
fracoes intemperizadas (0,5-2,0x > 0,2-2,0p > que
< 0,2u respectivamente dos horizontes B22 e Ap)
no intemperismo em agua onde a interferéncia
da camada alterada parece ser menor (Quadro 1).

A transformacdo mica - vermiculita cloriti-
zada deve ter ocorrido através da vermiculita que
nao foi evidenciada, provavelmente devido a sua
instabilidade em meio acido (Kittrick, 1973) e
a sua rapida cloritizagdo (Carstea, 1967).

A degradacdo da vermiculita cloritizada foi
observada nos difratogramas da fracao 0,2-2,0p
do horizonte Ap (Figura 3b), que contém pouca
mica e grande quantidade de vermiculita cloriti-
zada, pelo efeito dos tratamentos na colapsacédo
do mineral saturado com potassio. Neles, as
amostras tratadas por 52 dias apresentam uma
séries de picos difusos entre 9,54A e 11,15A, en-
quanto a testemunha e aquela tratada por 105
dias s6 mostram uma difracdo em 14,05A. Como
o teor de mica da testemunha nao justifica uma
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cloritizagao parcial, os picos acima citados devem
estar associados & degradacdo da vermiculita clo-
ritizada. Assim, a vermiculita cloritizada menos
desenvolvida presente na testemunha, aos 52 dias,
estd parcialmente degradada e, aos 105 dias, com-
pletamente degradada. Esses dados foram con-
firmados pelos difratogramas das amostras aque-
cidas gradualmente (Dixon & Jackson, 1962).

Na fracdo 0,2-2,0p onde a vermiculita clori-
tizada estid-se degradando e os dados quimicos
analisados anteriormente indicam que houve cris-
talizacdo, os difratogramas da figura 4a confir-
mam a neoformacdo da gibbsita e/ou caulinita:
comparando-se os difratogramas das amostras
tratadas no intemperismo acido com a testemu-
nha, observa-se que, apesar da intensificagio de
todas as difracoes devido as condicdes analiticas,
como a orientacdo de lamina, quantidade de ma-
terial etc., a difracdo de 4,82A foi a gue mais
intensificou, indicando cristalizacdo da gibbsita.

H* (105 dias) W (105 digs)

H* (52 dios)

Ha0 (52 duas) 1

/ij ut{52 dgigs)

J—f/ H, 0 {52 digs)

Testzmunha

Testemunha
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00140 X 0w £

B S
35 50

Figura 4. Difratogramas de raios X da fracio 0,2-2,0,
do horizonte Ap saturada com magnésio: a) antes
e depois das incubacdes fcidas; b) antes e depois
da incubacio em Agua.

Ja a comparacao da testemunha com a amos-
tra tratada com agua (Figura 4b) revela a
intensificacdo da difracdo da caulinita (7,14A)
e a reducdo da difracao de 4,82A, que nao é
acompanhada pela difracdo de primeira ordem
da vermiculita cloritizada (14,05A), o que indica
ser a gibbsita responsavel por esta modificacao.

Pelo que foi visto até aqui, a gibbsita se
forma pela cristalizacio da camada aluminosa
amorfa quando o teor de silicio da solucio esta
baixo. Mas ha, ainda, a possibilidade de tal fend-
meno ocorrer devido a dessilicatacdo da caulinita
presente em todas as fracdes estudadas.

Testemunha

H* (105 dias)
Ht (52 dias)
H, 0 (52 dias)

1 1
3,50 50 7,0 100140 A

Figura 5. Difratogramas de rajos X na fragiio < 0,2,
do horizonte Ap saturada com magnésio, antes e
depois das incubacdes em fAgua e dcidas.

Os difratogramas da fracio <0,2y do hori-
zonte superficial que contém menor quantidade
de contaminantes na caulinita (Figura 5), sub-
metidos aos tratamentos de intemperismo, quan-
do comparados & testemunha, mostraram grande
intensificacao da difracdo da caulinita (7,14A)
em comparacido com as difracées dos minerais 2:1
(14,05A) e da gibbsita (4,82A). Nesta fracao,
portanto, a caulinita também nao se degradou
significativamente, parecendo ter havido neofor-
macdo, o que indica ser a caulinita o mineral
mais estavel do sistema.
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