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INTRODUGAQ

A composigao mineraldgica & um dos pardmetros usa-
dos na classificagao dos latossolcs nos niveis categdri-
cos de Grande CGrupo e Familia do "Soil Taxonomy". Além dis
so, a determinagao da mesma € importante para avaliar as pro
priedades fisicas e quimicas destes solos.

A caulinita, os Oxidos e hidroxidos de ferrn, e a
gibbsita estao em equilibrio com ¢ processo de latoliza-
¢ao por isso sao considerados minerais nao intemperizaveis,
nestes solos. A quantificagao destes minerais permite ava-
liar o grau de desenvolvimento dos mesmos. Entretanto, den
tre os minerais citados, a quantificagac da caulinita por me
todos quimicos, termogravimétricos e difratometria de raios-X,
é de precisao duvidosa.

Em Latossolos, também ocorrem filossilicatos 2 : 1,
os minerais cloritizados, de dificil identificagdo que algu
mas vezes tém sido considerados, nao intcomperizdveis. Mas,
a escassez de dades impedem uma afirmacao definitiva sobre
sua estabilidade nas diferentes ~ondi¢des de intemperismo.

Neste trabalho, constituido de duas partes, sac com
paradcs métodos de quantificagao de caulinita por difratome

tria de raios-X e, alem disso, a identificagao e¢ génese de



mineral cloritizado encontrado nos Latossolos.



IDENTIFICACAO E GENESE DE ARGILO-MINERAIS EM LATOSSO-

LO ROXO

Autor: Maria Regina Freire Moller
Orientador: Prof. Egon Klamt

RESUMO

Foram efetuadas andlises quimicas, de difracdo de raios-X,
termodiferenciais e ensaios de intemperismo na fracdo argila
de dois horizontes de um Latossolo Roxo, para identificar a
cornposicdo mineraldgica e a sequéncia de intemperismo neste
solo. Identificou-se entre os componentes mineraldgicos da
fracdo coloidal,sem ferro,mica, vermiculita cloritizada com
material interlaminar predominantemente aluminoso, caulinita
e gibbsita.

A cloritizagao da vermiculita dificulta sua
identificacdo por difratometria de raios-X, diminue sua
capacidade de troca de cations, mas confere ao mineral maior
estabilidade ao intemperismo acido.

Os testes de intemperismo indicam gque o mineral clori
rizado € origindrio da mica e se degrada em caulinita através
da gibbsita.

l/Dissertagéo de Mestrado em Agroromia (fetor Sclos)
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Ric Grande
do Sul, Porto 7rlegre (77 p.) - junho, 1981.



IDENTIFFICATION AND GENESIS OF CLAY MINERALS IN

OXISOL

Author: Maria Regina Freire Mdller
Adviser: Prof. Egon Klamt

SUMMARY

Chemical analysis, X-ray diffraction, differential
thermo-analysis and weathering tests were conducted in the
clay fraction of two TYPIC HAPLORTHOX horizonts, with the
purpose to identifie the mineralogical composition and its
weathering sequence.

Mica, Al -interlayer vermiculite, kaolinite and
gibbsite were identified in the deferrated clay fraction.

Vermiculite's chloritization difficults its
identification by X-ray diffractometry and, reduces its
cation exchange capacity, but it gives more stability in
acid weathering.

The weathering tests indicated that the chloritizated
vermiculite is originated from mica's alteration and
degrades to kaolinite through gibbsite.

l/M.Sc. Dissertation in Agriculture (Scils) - Agricultural
School - Federal University of Rio Grande do Sul,., Porto
Alegre (77 p.) - June, 1981.



1. REVISAD BIBLIOGRAFICA

Em alguns solos ocorrem filossilicatos de 148 com
capacidade de troca de cations, superficie especifica, resis
téncia a colapsar e expandir intermediarias entre a clorita
e a vermiculita ou montmorilonita, que tem sido genéricamen
te denominados de minerais cloritizades. Estes minerais tem
a estrutura de uma vermiculita cu montmorilonita, com lami-
nas incompletas de hidréxidos, entre suas camadas. Quando
aquecidos sofrem diminui¢ao do espagarento basal, o que per
mite diferencia-los das cloritas, por difracdo de raios - X
(DIXON e JACKSON, 1962). Mas, cono esta colapsagéo € expan
sao também dependem do teor ce umidade e da densidade de car
ga do mineral (HARWARD et alii, 1969), a.gumas vézes tem si
do recomendada a extrag¢ao prévia dos polimeros por métodos
guimicos como os de RICH e OBENSHAIN (13%55), DIXON eJACKSON
(1962) e FRINK (1965) que, além de permitir a identificacgao
do mineral cloritizado, mostra a natureza da cloritizacgao.

Os minerais cloritizados podem ser coriginados pela
degradagéo das cloritas; no entranto, este processo nao ex
plica sua presenca em so.os kem desenvolvidos, pois as clo-
ritas herdadas (orto-clcritas) rapidamente perdem suas lami

nas de hidrdoxidos em meio acido (STEPHEN citado por



BRYDON et alii, 1961).

A cloritizagao, & um outro processc genético possi-
vel de originar minerais cloritizados, que ocorre guando po
limeros de hidrdéxidos, se depositam nos espagos interlamina
res das vermiculitas ou das montnorilonitas.

Levando-se em consideragao o Kps dos hidrdéxidos de
Mg+2, Fe+3 e Al+3, cations que occrrem em grandes quantida
des nos solos, espera-se que a precipitacao do primeiro o-
corra em meio alcalino, e os demais em meio aAcido. Entre-
tanto, nos solos acidos e bem drenados ocorrem com maior fre
qiéncia cloritizagdes essencialmente aluminosas como obser-
varam SAWHNEY (1960), DIXON e JACKSON (1962), Le ROUX (1973)
e De KNIPE e LAVERDIERF (1980), 33 que as condicoes oxidan
tes do meio, favorecem mais a estakilidade dos Oxidos de fer
ro, que a dos hidrdéxidocs de ferro interlaminares (RICH, 1968).

C tipo de polimero absorvido pelas vermiculitas e
montmorilonitas, vai influénciar diretamente no grau de clo
ritizagao do mineral e sua estabilidade.

As vermiculitas que tém carga alta e um espago in-
terlaminar reduzido, absorvem preferentemente pclimeros pe-
quenos de alta carga, do tipo 'Al, (OH)12}+6 e!;ulc(cm)22|+”
que, ocorrem em pH baixo, quando a relagac molar OH/Al da so
lugao esta entre 0,3 e 2,1 (HSU e BATES, 1964). Em presen-
¢a de polimeros maiores, o mineral formado & pouco desenvol
vido e instavel (CARSTEA, 1967).

As montmorilonitas, por serer expansivas e de baixa

carga, preferem os polimeros maiores do tipo Al (OH’)3



(SHEN e RICH, 1962), sendo o mirneral formado mais instavel
que o anterior.

Nos Oxisols, dificilmente sao encontradas montmori-
lonitas e vermiculitas, uma vez gue as condigdes ndo favore
cem suaestabilidade, conforme mostram os diagramas desenvol
vidos por KITTRICK (1969 e 1973). Nesses solos, a génese
dos minerais cloritizados envolve uma etapa anterior a clo-
ritizagao, normalmente a degradagéo da mica como observou
Le ROUX (1973). Essa degradagao se inicia quando o k" in-
terlaminar do mineral & trocade pela agua; a seqguir o fer-
ro estrutural se oxida, algumas oxidrilas sao neutralizadas
e o magnésio migra através das camadas para reestabelecer o
equilibrio perturbadc (MILLOT, 1970 e KIYTRICX, 1973). Com
essas mudangas estruturais, a mica se trensforma em vermicu
lita. &Entretanto, paralelamente ela se ¢issolve mas, em ta
xa inferior a de liberagao do K" (KITTRICK, 1973), ogue per
mite a vermiculita formada se estabilizar pela abscrgao dos
polimeros aluminosos fornecicos a solugao.

Para as montmorilonitas o processo & semelhante. Em
bora KITTRICK (1973) considere gue a mica sempre se degrada
em vermiculita, RICH e COOK (1963} condicionam o produto do
intemperismo a estrutura da mica, sua cristalinidade e suas
substituigoes isomdrficas.

Algumas vezes o0 mineral cloritizado encontrado nos
solos & mais estavel ac intemperisrmo &<ido que a caulinita
(Le ROUX, 1973), podendo se degradar em yibbhsita (FRINK,1965).

Ja JACKSON e SHERMAN (1933) ous considera~ menos estaveis em



sua seqténcia de intemperismc. Para estes os minerais clo
ritizados originam a caulinita.

A transformag¢ao direta do mineral cloritizado emcau
linita, pode ser explicada por dois processos: degradagao e
rearranjo da fase s6lida.

O primeiro prevé a dessilicatagao do mineral, enquan
to o outro citado por BRINDLEY (1972) & baseado nas observa-
¢oes de laboratorio, onde cloritas com camadas bruciticasse
transformam em serpentinas, sob ccndi¢oes especificas de
pressac e temperatura, pcr simples rearranjo cristalinc. Co
mo 0s minerais cloritizados fazexr parte dos interestratifi-
cados por zona, em algumas regioces existem cloritas onde o-
correria o rearranjo. Conforme se observa na Figura 1, oba
lango energético envolvido no processo nao & simples, pela ne
cessidade da invasao do silicio de alguns tetraédros. Ascon
digoes do solo para que ocorra este fendmeno, nao sao conhe
cidas.

A transformagao dos minerais <loritizadcs em gibbsita,
pode ser explicada pelas observagces de WOLLAST (1961). Se
gundo o autor, os minerais quandc se dessilicatam, criam uma
camada amorfa superficial enriquecida de aluminio, ja que o
H4SiO4 € mais solOvel na maioria dos pH dos solos que os com
postos aluminosos. A partir da formagio desta camada super
ficial amorfa, os Ions liberados rela alteragao 4o mineral
se difundem através da mesma, mais lentamente para a solu-
Qéo. Estas camadas vao aos pouceos se cristalizando,com for

magao de gibbsita. Dependendo do teor de silicic mantido



Figuro 1.CONVERSAC DA ESTRUTURA DA CLORITA
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na solugao, pcde haver forragao de caulinita pela reacgao do
material amorfo com a silica du solugao ou entan,através da
ressilicificagcao da gibbsita formada.

No Latossolo Roxo (TYPIC HAPLORTHOX) estudado, ocor
rem significativas quantidades de nineral cloritizadeo ain-
da nao identificado. Neste trabalho o mineral cloritizado
foi caracterizado e efetuou-se ensaios de intemperismo arti
ficial para tentar o estabelecimentc da seqiéncia de intem-~

perismo dos minerais do solo.



2. MATERIAL E METODOS

As analises mineraldgicas e quimicas e, os ensaios
de intemperismo foram efetuados na fragao argila dos hori-
zontes Ap e 822 de um Latossolo Roxo (TYPIC HAPLORTHOX) da
unidade de mapeamento Santo Angelo, coletado na regido das
Missces do R. S., municipio de Santo Angelo, na area do
Centro de Atividades Agricolas da Cooperativa Triticola
Santo Angelense.

Na Tabela 1 sao apresentacas algumas caracteristi-
cas fisicas, quimicas e mineraldcicas deste sols, originado

do basalto (BRASIL, 1973).

2.1. Separagao da fragao argila e 1dentificagao mi-

neraldogica

Apds o solo sofrer remcgéo de matéria orgAnica pela
H202 (JACKSON, 19:56) e do material amorfo pelo oxalato
(Mc KEAGUE e DAY, 1966), a fragao argila foi separada por se
dimentagao natural da suspensao em agua =, submetida a remo
¢ao de Oxidos de ferro livre (MELRA & JACKSON, 1959).

Uma primeira caracterizag¢ao mineraldgica por difra-

¢ao de raios-X foi feitx na fragdo argile isenta de 6xidos
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TABELA 1. Principais caracteristicas fisicas, quimicas e mi-
neraldgicas do Latossols Roxe (TYPIC YAPLORTHOX) .

or prof. Distribuigao de Particulas(?) C.org. FH (1:1)

(cm) Areia Silte Argila Argila . % H20 KC1

Ap - 15 6 27 67 33 1,24 5,2 4,3

B22 60-180 4 14 82 & ¢,29 5,0 4,0
mE/100g mE/100g v Atague sulflrico -1,47 (%)

+3 - : iy .

Al troc. S 1 5 5102 ﬁi&gé Ee203
0,99 7,17 13,61 53 23,580 19, 38 20,55
0,99 1,32 6,77 19 19,62 25,24 16,97

Composigao mineraldgica da argila

Can. Ht. M¢t. Goe. 2 1
+4 + + + +
++ + + +

Legenda: Cau - Caulinita; Ht - Hematita; Mt - Magnetita;
Goe - Goethita; 2:1 - Argilo-mineral Interestrati
ficado. -
++ - dominante

+ - presente
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de ferro, usando-se laminas crientadas por sedimentagao na-
tural, nos tratamentcs Mg+2, Mg+2 glicol, K+ e E¥ 5509C
(JACKSON, 1956). Dada a dificuldade de identificar o mine-
ral 2142 nos difratogramas assim obtidos, a argila isenta de
ferro foi fracionada nos tamanhos de 2,0y - 1,5u ;1,5u - 1,0u;
1,04 - 0,5u; 0,5u - 0,2y e <0,2n em centrifuga Internacio
nal n? 2 (TANNER e JACKSON, 1947) e cada fragdo foi analisa
da ao raios-X nos tratamentos anteriormente citados.

Como este tratamento rao foi suficiente para identi-
ficar o mineral = 143, embora tenha mostrado se tratar demi
neral cloritizado, extraiu-se o material interlaminar do nes
mo. O tratamento foi feitc com citrato ce sddio M a quente,
por duas horas (FRINK, 1965). © método embora nioc seja o
mais eficiente, &€ o gue da rclhor proporcionalidade entreos
elementos extraidos e agueles presentes ras laminas
(FINK, 19€5).

O mineral 142 foi entac identificado por difracao de
raios-X e a fragao interlamirar caracterizada pela determi-
nagao do Mg+2, at? e ret? por absorcao atdmica e o K’ por
fotometria de chama. O efeitc da camada interlaminar sobre
a capacidade de trcca de cations do mineral, foi medida pe-
la troca do Ca+2 por Mg+2 antes e apodos o ataque do citrato
de sodio.

Na argila do horizonte Ap, foi feita analise téermi-

ca diferencial para identificag¢ao da gibbsita,



14

2.2. Selegao e preparo Jas amostras para O intempe-

rismo

A selegao do material para o intemperismo foi feita
nos difratogramas em laminas orientadas, da argila fraciona
da, usando-se como critério as maiores concentraqaes de cau

s . . Y .
linita, minerais =~ 14A e mica.

ApOs a selegao, novo fracionamento e ditragdes  de
raios-X foram feitas para a cbtencao das guantidades neces-
sarias aos ensaios e controle das amostras.

~ +

As amostras foram entaou saturadas com H pelo HCl

0,1N, secas ao ar, peneiradas através de malha 270 mesh e,

submetidas ao intemperismo artificial.
2.3. Intemperismo artificial

Para observar as degradagoOes e agradagoes gue ocor-
rem neste solo, foram selecionadas e intcnperizadas as fra-
¢oes com diametros ccmpreendideos entre 0,5, - 2,0u de hori-
zonte 822 e 0,2 - 2,0u e < C,21 do herizonte Ap respectiva
mente as de maior concentragac de mica, mineral cloritizado
e caulinita.

O intemperisro no lakoratdério, feito ccm repetigao,
constituiu-se em colccar a faixa granulonCtrica selecionada
e agua, em membrana de dialise gue foi nosteriormente vedada.
Essas membranas foram colocadas em tudos de polietileno con

tendo agua ou ague e resina trocadora de cations Merck nQ 1l
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saturada aan+, numa proporgio s&lido x solugao de aproxima
dame:nite 1:50.

O sistema arrolhado, fci colocadc em estufa a 509C
por periodos de 52 ou 105 dias, com remogao semanal da solu
gao.

A resina foi recuperada em cada troca da solugao por
3 lavagens com HCl 10%. O liquido prcveniente das lavagens
foi adicionado as solugoes anteriormente retiradas do siste
ma, para a determinagéo dos caticns liberados pelo intempe-
rismo. Os elementos liberadcs foram medidos nos extratos
semanalmente nos primeiros 21 dias e depcis, de duas en duas
semanas; sendo o aluminio determinado pe¢lo método do alurmi
non,o silicio pelo azul de mclibdénio, ¢ magnésio por absor
cao atdmica e o potassio por fotcnetria <o chama. Durante
as primeiras semanas, foi tambémr controlado ¢ pH das solu-
¢oes antes e apds os periodos de intemporismo.

0O material amorfo formado, foi removido das amostras
apos o intemperismo, pelo oxalato de amirnio (Mc KEAGUE e DAY,
1966) e medidos o Si+4, Al+3, Mg+2 e k' ¢e maneira idéntica
aos da solugao.

Nas amostras intemperizadas e sem amorfos, foram fei
tas difragoes de raios-X em laminas orientadas por sedimen-
tagao natural, saturadas com Mg+2 e, K & temperatura am-
biente e aquecidas de 100 em 100°C até 500oC. Por compara-
¢ao com os difratogramas obtidos nos resros tratamentos, sO
bre amostras nao intemperizacas artificialmente, pode-se ob

servar as alteragoes sofridas pelos minerais durante o
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intemperismo.

Na fracao onde os difratogramas mostraram maior mo-
dificagéo no comportamento da gibbsita, foram feitas anali-
ses quantitativas deste mineral, por analise térmica dife-

rencial (WATANABE e SUGO, 1975).

2.4. Condigoes de operagao do Raios-X e do Derivatd

grafo

Nas difragoes de raios-X, foi usado o aparelho
Philips Norelco, com radiagées Co~-Ka, filtro de ferro, cor-
rente do tubo de 40 KV e 30 mA; sistema de fendas do gonic-
metro 1©DS; 0,20RS; 1°SS; variacgao do angulo 20 de 29/min,
constante de tempo 10 segundos, nas escalas de 400 e
1.000 cps.

Nas analises termodiferenciais o derivatdgrafo uti-
lizado F. Paulik, J. Paulik e L. Erdey, Zoi calibrado para
sensibilidade de 1,/5 T, veloc:rdade de acuecimento de

5,1°C/min, em atmosfera normal.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composigao mineraldgica da fragao argila isen-

ta de o6xidos de ferro

Nos difratogramas da arcila isenta de Oxidos de fer
ro dos horizontes Ap e By, do Latossolo estudado(Figura 2)
. . o fO - I3 .
a caulinita (7,09A e 3,527A) e ¢ nineral dominante. Obser-
) : - , 0
va-se ainda, no horizonte B,., as reflexoes da nmica(9,78A e
L
0
4,78A) e em ambos os hcrizontes uma outra alargada entre
Q o . . s oo ~ , - . PR .
10A e 14A, cuja identificagac mineraldgica €& dificvltada pe
la largura do pico, numa regiao do difratograma onde, pegque
nos desvios na determinagao do angulo 2&, provoca grandes
erros no espag¢amento d. Uma outra dificuldade na identifi-
cagao deste mineral advém de seu ccmportamento frente aos
diversos tratamentos rotineiros de identificacao por difra-
cao de raios-X.
- . . RN - -~ - O
No horizonte Ap (Figure 2;, a reflexao de 13,69A
- I3 1 L} O
produz pela glicolagem, uma serie de picos difusos entre 13A
0 - + - .
e 17A; na saturagao com K nao se altera e, no aquecimento
3 . 03 - () .
forma mais uma vez picos difusos er tornn de 10A. No hori-
. - . 0
zonte 822, o0 mineral responsavel pela reflexao de 11,364,

- . . ~ N
nao se expande com glicol nem ccntrai com a saturacgao de X
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mas, quando aquecido colapsa e 103.

O comportamento do mineral frente aos diversos tra-
tamentos rotineiros de identificagao por difragao de
raios-X, nao & tipica das cloritas nem vermiculitas ou mont-
morilonitas (JACKSON, 1956).

O mineral pode ser melhor analizado nos difratogra-
mas obtidos apds sua concentracgao pelo fracionamento
(Figura 3). As duas reflexoes antericrmente fixadas em
13,692 e ll,633, respectivamente ros horizontes Ap e 822,
agora melhor definidas em 13,962 e l3,69§, nao se alteram
com a glicolagem nem saturag¢ao com ' mas, apOs O aguecimen
to, no horizonte Ap aparecem duas reflexOes distintas en-
quanto no horizonte Byyr @ chapsagéo em 9,782 €& completa.

A reagao do mineral ao aquecimento, sugere que ha u
ma camada interlaminar incompleta de hidroxidos inibindo a
colapsacao e que esta camada € mais completa no mineral do
horizonte superficiai (DIXON e JACKSON, 1962 e HSU & BATES,

1964) .

Ainda na Figura 3 pode-se observar no horizonte Apr,

0
uma pequena reflexac da mica (9,78A) gue nao havia sido no-
tada anteriormente.
Com a remogao parcial da camada interlaminar, o mi-
L. X : . +
neral cloritizado do horizonte 892 quando saturado com K
mostra uma acentuada tendéncia a colapsar (Figura 4), en-
quanto o tratamento com glicol pouco altera seu espagamento

d portanto, o mineral presente no solo € a vermiculita clo-

ritizada.
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Como o método utilizads ra remogdao dos hidrdxidos
nao & efetivo para minerais em avangado estigio de cloriti-
zagao (RICH e COOK, 1963), a vermiculita cloritizada do ho-
rizonte An foi pouco afetada pelo tratamento, confirmando
assim as observagoes feitas anteriormente de que, o mineral
da argila do horizonte superficial do solo estudado, esta em
maior grau de desenvolvimento.

A composigao da lamina de hidroxidos da vermiculita
cloritizada deste sclo (Tabela 2) €& essencialmente alumino-
sa com algum ferro ocluso nela, embora o solo estudado apre
sente grande teor de Oxidos de ferro (Tabela 1), ja que em
meio oxidante, os Oxidcs de re’? sio mais estiveis que Os
hidroxidos interlaminares (RICH, 1968).

+ +2 -
TABELA 2. Al 3, Fe+3, Mg 2 e k* removidos pelo citrato de so

dio e, efeito da remogao na CTC.

mE/100 g CTC (mE/100 g)
Horizonte
Al+3 Fe+3 Mg+2 K+ Inicial Final A
Ap 78,86 1,3 0,41 0,58 12,90 16,82 3,92
B22 65,68 1,18 0,71 3,79 12,28 14,89 2,61

Por outrc lado, o maior teor de K+eeMg+2 extralidos
de argila do horizonte Byo do sclo, onde a presenca da mica
& marcante (Figura 3) sugere que estes elem2ntos foram retira
dos das entrecamadas da mica (FRINK, 1965) e nao do mineral

cloritizado.
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A gibbsita que nao havia sido evidenciada anterior-
mente neste solo (POMBO, 1978 e SCUZA, 1979) foi identifica
da pelas observacgoes das intensidades relativas das refle-
xoes de primeira (13,863) e segunda ordern (4,80%) do mine-
ral cloritizado (Figura 5), principalmente na fragao <O0,2u,
e posteriormente sua presencga confirmada na argila do hori-

zonte superficial, por analise térmica diferencial.
3.2, Origem da vermiculita cloritizada

A vermiculita cloritizada pode se formar pela degra
dagao da clorita ou agradacgao da vermiculita (RICH, 1968).
Os dois processos geneticos se fazem soentir mais intensamen
te no horizonte superficial do solo, que & a regiao de maxi
mo intemperismo. Logo, se ocorrer uma degradagao, a vermi-
culita clortizada da superficie dc solo se apresentara me-
nos desenvolvida do que a da sub-superiicie, enquanto na a
gradagao se observara o contraric.

Conforme foi mostrado em 3.l1., no Latossolo Roxc es
tudado, a verculita cloritizada encontra-se mais bem desen-
volvida na argilé do horizonte superficial portanto, nele a
vermiculita cloritizada se forma pela agradagac da vermicu-
lita, mineral nac identificado na argila do solo. Mas, di-
ficilmente se esperaria encontrar uma vermiculita num solo a
cido e bem desenvoivido como o Latossolo; a vermiculita tem
uma estreita faixa de estabilidade em meio acido (KITTRICK,

1973). Entretanto, sua afinidade pelos pequencs polimeros
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de hidroxidos de aluminio, 7ue se formam neste ambiente (HSU
e BATES, 1964) estabilizam-na como vermiculita cleoritizada
aluminosa, mineral bastante estavel ¢~ meio acido (CARSTEA,
1967) .

Observando-se os difratoqramas das seqléncias granu
lométricas da argila dos dois horizontes do solo (Figuras 5
e 6), pode-se notar que de ur modo geral, a reduqSo da in-
tensidade da reflexao da mica (9,783) & acompanhada pela in-
tensificacao da reflexao da vermiculita cloritizada (13,862
na argila do horizonte Ap e ]l,SOX na do horizonte 822) por

tanto, a mica esta originando a vermiculita cloritizada.
3.3. Degradagao da vermiculita cloritizada

0s difratogramas da seg8iéncia granulométrica da ar-
gila do horizonte superficial do solo (Figura 5) mostram que
a reflexao do mineral cloritizado (13,86£) quase desaparece
na fragao mais fina (<0,2u), enquanto a reflexao da caulini
ta (7,092) é intensificada, sugerindov a degradagac da ver
miculita cloritizada em diregao a caulinita. Por cutro la-
do a reflexao de 4,802 associada a gibbsita e aos minerais
2:1, na fracgao <0,2; nao acompanha o cdecréscimo da reflexao
de 12 ordem dos minerais 2:1 (13,863), sugerindo uma peque-
na concentragao de gibbsita nesta fracgac.

Pela proposigao de JACKSON e SHERMAN (1953) a vermi
culita cloritizada se degrada em caulinita e esta por sua

vez, em gibbsita. Trés processcs podem explicar a
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transformagao da vermiculita cloritizada em caulinita. o
primeiro de JACKSON ¢ SHERMAN (1933) prevé a dessilicatagao
do mineral; o segundo citado por BRINDLEY (1972) preconiza

o rearranjo da fase soOlida; e, ¢ GUltimo, conforme WOLLAST

(1961), a vermiculita cloritizada pocde originar a caulinita,
indiretamente atraveés da gibbsita. Segundo este autor, ime
diatamente ap0s a dessilicatacao pode se formar a gibbsita
que, dependendo do teor de silicic mantido na solugao pode

originar a caulinita, por ressilicifica¢ao da gibbsita.
3.4. Intemperismo artificial

O intemperismo em agua foi conduzido em pH proéximo
a 6 e o intemperismo em presen¢ga de resina trocadora (intem
perismo acido) entre 3 e 4. Embora para os dois casos, a
troca da solugéo tinha sido semanal, cons.dera-se gque ocor-
reu maior remcgao de ions da solugao (lixiviagao) no intem-
perismo acido, pela retengac dos mesmos pela resina trocado
ra.

Conforme foi estabelecido anteriormente (3.2 e 3.3),
no solc estudado ocorre uma seqdéncia de intemperismo do ti
po mica-vermiculita - vermiculita cloritizada - caulinita e
gibbsita.

Na primeira etapa da seqdéncia de intemperismo mica
. . - . . +
-vermiculita, as laminas da mica se afastam guando seu K
. . - - : +3
interlaminar e trocado por agua. Depois o Fe estrutural

- ) +2 - - - 1
e oxidado, o Mg das laminas octaedricas e liberado para a
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solugao e algumas oxidrilas sac neutralizadas (MILLOT, 1970
e KITTRICK, 1973).

O afastamento das laminas Ja mica foi observado na
compara¢ao dos difratogramas da fragao 0,5u -2,0p do hori-
zonte 822 submetida aos diverscs tratamentos, com a amostra
nao tratada (Fiqura 7). A reflexao da mica (9,883) intensa
na testemunha, foi sensivelmente reduzida apds os tratamen-
tos, enquanto a reflexio de 13,87% foi aiargada.

Na Tabela 3, o decréscimo do teor de K' e Mg+2 libe
rados pelo intemperismo em agua, com a redugao do teor de mi
ca das fragoes, esta associado a esta etapa. No intempe-
rismo acido, para o mesmo tempc de exposigao, a liberacao
deveria ser maior e seguir a mesma tendencia, o que nao o-
correu, devido a intensificagac da dessilicatagao e conse-
glentemente a maior formagao de arworfcs aluminosos, gque im-
pedem a difusao dos ions para a solugao (WOLLAST, 1961).

Na segunda etapa da seqliéncia de ‘ntemperismo vermi
culita-vermiculita cloritizada, a vermiculita recebe polime
ros de hidrdxidos nas suas pesigtes de troca mais proximas
de superficie do cristal. Esses polimerus, vao aovs poucos
se difundidndo para o interior das lamin:s, ocupando novas
posigoes.

O efeito da cloritizag¢io deve ser mais rapidamente
sentido na fragéo 0,5u = 2,0 do horizonte 822 onde a vermi-
culita se formou.

Nos difratogramas da Figura 8, olserva-ce que a 3007C,

as amostras que haviam sofricdo intemperismo acido
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+

TABELA 3. Si+4 Al+3, My 2 e K libcrados pelos minerais du-

rante o intemperismo {ppm).

Fragao < 0,21 - (horizonte Ap)

Tratamento $i+4 AL+3 Mg+2 K"

sol. am. T. sol. am. T. sol. am. T. sol. am. T.
H20 1690 602 2092 20 2407 2427 10 56 5
(52 d) 4 6 9 0 07 2427 10 44 54 50 58 108
H+
(52 d) 2110 527 2637 167 405 572 tr 3 8 41 261 228
H+
(105 d) 2940 591 3531 405 362 767 tr O cr 41 53 94

Fragao 0,2p - 2,0y -~ (horizonte Ap)
H0 .- g N . , .
(52 d) 1650 100 1750 20 1209 229 145 96 241 57 66 123
H'
(52 d) 1870 165 2035 148 1891 2039 15 28 43 49 105 154
H+
(105 d) 2570 631 3201 264 210 <74 15 15 29 49 39 33
Fracao 0,54 -2,Cu - (horizonte B3)

H20 17 437 22 , 646 107 . 97 . , .
(52 d) 80 37 2217 45 46 691 107 66 173 104 61 165
H+
(52 d) 2440 373 2313 25 1872 1897 tr 29 A% 42 78 120
H+
(105 d) 3340 280 3620 117. 112 229 tr tr tr 42 52 94
Legenda: sol. - solubilizado; am. - amorfo; T - total.



4
p——— +

H* (4C5 d)
He (52 d)
12,08
t
9,69
i H,0 (52d)
/ Testemunhe
10 i4 x

Figura 8.DIFRATOGRAMAS CE RAIOSX DA FRAGAO
0,54-2,0p DO HORIZONTE B,, SATURADA
COM POTASSIO, AQUECIDA ‘A 300%;, ANTES
E APOS OS TRATAMENTOS.

31



32

apresentaram alem da reflexac inicial da vermiculita clori-
tizada, deslocada pelo agquecimentc (12,082), uma outra pe-
guena a 9,698, indicando mineral com lamina de hidroxido
mais incompleta (DIXON e JACKSON, 1362). A reflexdo de 9,698
na amostra tratada com agua e’pouco visivel, ja que os poll
meros preferidos pela vermiculita se formam em meio acido
(HSU e BATES, 1964).

Os dados quimicos do intemperismc dessa fragao
(Tabela 3) sao pouco conclusivos a esse respeito. O decrés
cimo do teor de aluminioc amorfo ccm o tempo, no intemperis-
mo acido nao foi identificado pela difracao de raics-X,pois
a reflexao de 9,692 (Figura 8) naoc sofreu deslocamento nos
difratogramas de 52 a 105 dias. 1Isto provavelmente se deve
a formagao de caulinita ou gibbsita no drastico tratamento
acido.

Na terceira etapa da seqténcia de intemperismo, a
vermiculita se degrada para dar origem a caulinita direta
ou indiretamente através da gibbsita, gue nesse caso € ummi
neral pouco estavel no solo como mostrou XKITTRICK (1969).

Nos difratogramas da fragéo 0,2u -2,0u (Figura 9)
pode-se cobservar a degradagao da vermiculita clcritizada a-
través dos efeitos dos tratamentos na colapsagao do mineral
saturado com K+. Neles as amostras traczadas pcr 52 dias a-

- 0 )
presentaram uma serie de picos difusos entre 9,34A ¢ 10,814,
engquanto na amostra tratada por 105 dias ¢ na testemunla,
sO aparece uma reflexao a l3,69g. Como o teor de mica da

testemunha nao justifica uma cloritizagac como ce observou
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na Figura 8, estes picos estao associados a degradacgao da
vermiculita cloritizada. Agu2la mencs desenvolvida, presen
te na testemunha, aos 52 dias esta parcialmente degradada e
aos 105 dias, completamente degradada. Estes dados foram pos
teriormente confirmados pelos difratogramas das anmostras a-
quecidos a 2009C (Figura 10).

Como nessa fragao a varmiculita cloritizada esta se
degradando e o decréscimo do aluminio amorfo com o tempo no
intemperismo acido (Tabela 3) indica que .ouve condigoes de
cristalizagao, a caulinita e¢/ou a gibbsiti devem estar se
cristalizando.

Comparando-se os difratogyramas das amostra tratadas
no intemperismo acido com a testemunha (Ficura 11) observa-
-se que apesar da intensificagao de todas as reflexces devi
do as condiqdes analiticas, a reflexao de 4,802 foi a quu
mais intensificou, indicando a cristalizagao da gibbsita. O
aumento do teor de gibbsita confirmado nas analises quanti-
tativas deste mineral (Figuras 12 e 13, corresponde ao de-
créscimo do teor de aluminio amorfo (acréscimo de 0,5% de
gibbsita representa um teor de 1730 ppm de Al+3}‘ rortanto
em condig¢oes drasticas de lixiviacac @ acidez,a vermiculita
cloritizada parece se degradar em gipbsita, e como o teor de
silicio da solugao € mantido haixo, jela resina, nao ha crig
talizagao significativa da caulinita (WOLLAST, 1961).

Comparando-se os difratograras da amostra tratada em
agua com a testemunha (Figura 14) observa-se a intensifica-

~ ~ v SN ~ ~
¢ao da reflexao da caulinita (7,0A) e a redugao da reflexao
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de 4,802, que nao e acompanhada psia reflexac ce 12 ordem ca
vermiculita cloritizada (13,693), 0 que 1indica ser a gibbsi
ta a responsavel por esta modificagao. ¢ decréscimo do teor
de gibbsita foi confirmado nas analises quantitativas
(Figuras 12 e 13). Portanto em onondicoes menos drasticas de
lixiviagao a vermiculita cloritizada pode se degradar em
gibbsita mas como o teor de silicio da sclugao ¢ mantido al
to, ela se ressilicificata originancdo a caulinita (WOLLAST,
1961) . Pelo que foi visto até aqui, a gibbsita se forma pe
la cristalizagao do aluminio amorfo. Mas, a vermiculita clo
ritizada soO poderd ser considerada como ¢ material de ori-
gem da gibbsita se, a caulinita presente em todas as fragoes
da argila nao estiver se decompondo em gibbsita. Ds difra
togramas da fr - o < 0,2y do horizonte superficial submeti-
das aos tratamentos de intemperismo, c¢uando comparadces com
a testemunha (Figura 15) mostram que houve uma grande inten
sificagao da reflexao d< caulinita (7,09%) em [proporgac as
reflexoes dos minerais 2 :1 (13,693) ¢ Jda gibbsita. Portan
to nesta fragao a caulinita nao se degradou significativamen
te, mostrando ser o mineral mais estavel. do sistema, corfir
mando a degradagao da vermiculita cloritizada em gibbsi-
ta.

Conforme mostram os resultados do intemperismrd arti
ficial no solo estudado, a mica se deqgrada perdendo o K+ e
o} Mg+2 (MILLOT, 1970). Paralelamente parte da mica se de-
compoe, mas como a taxa de dissolugac deste mineral & menor

, - + +2 . . .
que a taxa de liberagac de K e Mg “ se forma a vermiculita,
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mineral pouco estavel no solc (KITTRICK, 1973).

Os pequenos pollimeros de aluminic que se formam em
meio acido (HSU e BATES, 1964) sc¢ depositam nas entrecama-
das da vermiculita estabilizandc-a. A voermiculita cloriti-
zada formada ¢ mais instavel que a caulinita e, se dessili-
cata quardo entac se forma uma camada aluminosa amorfa ao
redor das particulas que aos poucos se cristaliza na forma
de gibbsita (WOLLAST, 1961). Ccrc o teor de silicio da so-
lugao deste solo & alto segundc GOEDERT et alii (1975) a
gibbsita se resilicata formardc a caulinita que € o mineral
mais estavel nas condigdes de sclo. Fortanto, no solo ocor
re uma seqgliéncia de intemperismo do tipo mica » vermiculita

+ vermiculita cloritizada -+ gibbsita -» caulinita.



4. CONCLUSOES

a) O Latossolo Roxo estudado, aleém da caulinita, hematita,

b)

a)

magnetita e tragos de goethita, tem na fragao coloidal
mica, vermiculita clcoritizada e gibbsita.

As laminas entre as camadas da vermiculita cloritizada sao
predominantemente aluminosas, embora o solo seja rico em
oxidos de ferro.

A segliéncia de intemperismo dos minerais do solo: mica -
vermiculita » vermiculita cloritizada > gibbsita -+ cauli
nita, indica que a vermiculita cloritizada & mais insta-
vel que a caulinita.

Quantificagoes mais precisas dos argilo-minerais 2 1
(mica e vermiculita cloritizacda) serac necessarias para
a classificagao destes solos na ordem de Oxisol ou Latos
solo, respectivamente do "Soil Taxonory" e Sistema 3rasi

leiro de Classificagao.



5. BIBLIOGRAFIA CITADA

BRASIL. Dep. Nac. de Pesq. Agrondmicas. Divisao de Pesqui
sa Pedoldgica. 1973. Levantamento ¢ reconhecimento dosg
solos do Estado do Rio (rande d> Sul. Recife, Ministeéerio
da Agricultura. 431lp. (Bcletim Técnico, 30).

BRINDLEY, G.W. 1972. Chlorite minerals. In: 3ROWN, G.
The X-ray identificatior and crystal structures of clay
mirnerals. 2 ed. London, Mineralogical Society.
p.242-96.

BRYDON, J.E.; CLARK, J.S.; OSRBORNE, V. 1961.
Dioctahedral chlorite. Can. Kin., 6:595-609,

CARSTEA, D.D. 1967. Formation and staelbiidity of Al, Fe and
Mg interlayers in montmorillonite and vermiculite. 117fF.
Tese (Ph.D. Soils) Origon State University, 1978.

De KNIPL, C.R. & LAVERDIERE, M.R. 1980. Amorphous
material and aluminum interlayers in Quebec Spodosols.
So1l Sei. Soc. Am. J., 44:639-42,

DIXON, J.B. & JACKSON, M.L. 1962. Properties of
intergradient chlorite-expansible layer silicates of
soils. Soil. Sei. Soe¢. Am. Proz., £€:358-62.

FRINK, C.R. 1965, Characterization of aluminum
interlayers in soil clays. 3So7i 3Sci. fo-. Am. Proec.,
20:379-82.

GOEDERT, W.J.; SYERS, J.K.; COREY, R.B., 1976. Relagées
caulinita-quartzo-gibbsita em solos dosenvolvidos de ba-
salto no Rio Grande do Sul. In: CONGRFSSO BRASILEIRO DE
CIENCIA DO SOLO, 159, Campinas, 1975. 4nazs... Campinas,
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solc. p.495-8.

HARWARD, M.E.; CARSTEA, D.D.; SAYEGH, A.H. 1369.
Properties of vermiculites and smectites: expansion and
collapse. (Clays and Clcy Min., 17:437-47.



45

HSU, Pa Ho & BATES, T.F. 1964. l'ixation of hydroxy-
~aluminum polimers by vermiculites. .. 71 Ser. Sce. Am.
Frce., 28:763-9.

JACKSON, M.L. 1956. Soil chemical analysis; advanced
course. Department of Soils, University of Wisconsin,
Madison, 991p.

JACKSON, M.L. & SHERMAN, G.D. 1¢53. Chemical weathering
of minerals in soils. A4a4v. Agron., §:219-318.

KITTRICK, J.A. 1969. Soil mirerals in the Al.C, -Si0O, -
H,0 system and theory of their formation. Clajs and
C%ay Min,, 17:157-67.

. 1973, Mica~derived vermiculites as unstable
intermediates. C(Clays and Clay Min., 2!:479-8¢,

Le ROUX, J. 1973. Quantitative clay mineralogical
analysis of Natal Oxisols. Soi/( Sei., 115:137-44.

Mc KEAGUE, J.A. & DAY, J.H. 1966  Dithionite and oxalate
extractble Fe and Al as aicds in difierentiating various
classes of soils. Can. J. Scii Set., <7:13-22.

MEHRA, O.P. & JACKSON, M.L. 1959, 1Iron oxide remcval from
soil and clays by a dithionite-citrate systen buffered
with sodium bicarbonate. C(Claye and CIl:iy Min., 7:317-27.

MILLOT, G. 1970. CGeology of (lays. Paris, Masson. 425p.

POMBO, L.C.A. 1978. Testes e caiibragie de métodos »para
ralise mineralbgica por difratconmctria ¢ razos-X. 74f.
Tese (Mestr. Agron. - Solos). Faculdade de Agroncmia,
UFRGS, Porto Alegre, 1978. !Nio publicadal.

RICH, C.I. 1968. Hydroxy interlavers in expansible laver
silicates. (Clays ana clay Mirn., 16:15-30.

RICH, C.I. & COOK, M.G. 1963. Formation of dioctahedral
vermiculites in Virginia soils. (Clays arnd Clay Min.,
10:96-106.

RICH, C.I. & OBENSHAIN, S.S5. 1955. Chemical and clay
mineral properties of a Red-Yellow Podzolic soil derived
from muscovite schist. Soi1l Se’. Sce. am. Froe., 19:334-
9.

SAWHNEY, B.L. 1960. Weathing and aluminum inerlay:rs in a
soil catena: Hollis -Charltor - Sutton - Leicester. Sot!
Set. Soz. Am. Froe., £4:221-6.



46

SHEN, Mu Ju & RICH, C.:I. 1962, aluminum fixation in
montmorillonite. oS24 Jodl ol AnL froe,, L0:33-6.

ossa2los do

s0ouza, G.A. 1979. Ffstudo compuarativo Je lat
). Faculdade
!
|

Brastl. 104f. Tese (Mestr. Agron. - Sclos
de Agronomia, UFRGS, Porto Alegre, 1979,

TANNER, G.B. & JACKSON, M.L. 1347. Normographs of
sedimentation times for soil particles under gravity or

centrifugal aceleration. Soi1i fed. Scr. Am. Pree.,
12:60-5.

WATANABE, Y. & SUGO, S. 1975. An application of
strmuitaneous differential thermal analysiec and
thermogravimetry to quantitati . cstimation of kaolin
mineral and gibbsite <n sotls: 1. Tokio, National
Institute of Agricultural Sciences. 5p.

WOLLAST, R. 1961. Aspect chimigque du ncde de formation
des bauxites dans le Bas-Congo. I e 1II. Bull. Acad.
roy. Sc. Outre-Mer. 392-468.

Nao publicade!.



QUANTIFICAGAO DE CAULINITA EM LATOSSOLO POR DIFRACLO

DE RAIOS-X

Autor: Maria Regina Freire Mdller
Orientador: Prof. Egon Klamt

RESUMO

O método da soma de areas de picos de difragac e o da
curva de calibragao com padrao interno foram testados para
a quantificagao de caulinita por difratometria de raios-X,
nos horizontes A, e B,., de um Latossoln 2Amarelo (TYPIC
HAPLORTHOX). A durva‘de calibragao foi cbtida utilizando o
NaF como padrao interno, a frag¢ao granuiométrica < 7,2u cal
cinada como material amorfo e a caulinita padrao, separada
do proprio solo.

Os valores encontrados foram senelhantes para os dois
métodos testados, mas a quantificagao com a curva de cali-
bragcao refletiu melhor a composigao mineraldgica, da fragao
argila analisada.

¥1Dissertagéo de Mestrado em Agroncmia (Setor Solos:

Faculdade de Agronomia, Universidade ederal do Rio Grande
do Sul, Porto Alegre (77 p.) = Jjunho, 1981.



QUANTIFICATION OF KAOLINTITE 1IN OXT&OL BY X~-RAY

DIFRACTION ANALYSIS

Author: Maria Regina Freire Mdller
Adviser: Prof. Egon Klamt

SUMMARY

Quantification of kaolinite by the methods of sum of
X~ray diffraction areas and calibration curves with internal
standard were performed on A; anc Byy horizons of a TYPIC
HAPLORTHOX.

The calibration curves were obtained with NaF as
internal standard, the calcinatec clay fraction (< 2,0u) as
amorphous material and standard keolinite separeted from
the soil.

The resulis obnaited were similar ior both methods
tested, but the guantificaticn with calibration curves
reflected more exactly the clay mineralcgical composition
of the soil.

1/

=’M.Sc. Dissertation in Agriculture {(So.:ls) -~ Agricultural
School - Federal University of Rio Grande do Sul, Porto
Alegre (77 p.) = June, 1981.



1. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

0 avango da ciéncia do solo tem exigido o aprimora-
mento das técnicas de quantificagac dos minerais da fracgao
coloidal dos solos, para melhor entendimento de processos
genéticos, sobretudo aqueles onde estao envolvidas transfor
magoes mineraldgicas; por estar sendo usado como parametro
na classificagao; e, na interpretagao das propriedades fi-
sicas e quimicas dos solos.

Na guantificagao dos minerais coloidais do solo & co
mum o uso de trés técnicas: a) os métodos quimicos € fisi-
cos propostos por ALEXIADES e JACKSON (1966); b) as anali-
ses termogravimétricas e termodiferenciais (JACKSON, 1956 e
WATANABE e SUGO, 1975); e c) a difragao de raics-X
(JACKSON, 1956 e BRINDLEY, 1972).

Os métodos de ALEXIADES e JACKSON (1966) foram ajus
tados para minerais ideais. Quanco aplicados aos minerais
do solo, com diferentes reatividades e composigoes gquiricas,
nem sempre se mostram adequados (LINDCREEN, 1976 e Le ROUX,
1973).

As analises termogrévimétricas 2 termodiferenciais,
devido a sobreposig¢ao dos efeitos térmiccs e gravimétricos

dos filossilicatos, a menos gque um sO mineral desta espécic
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esteja presente na amostra, sdo adequados apenas para a quan
tificagao da yibbsita.

Na quantificagao dos argilo-minerais por difratome-
tria de raios-X, a area da difracdo maxima de um mineral
cristalino, & proporcional ao nilmero de seus planos crista-
lograficos na amostra. Como esta area, depende também: a) da
perfeigao do cristal; b) do tamanho, modo de empilhamento,
composigao quimica e orientagdo do mineral; ¢ da presenca
de amorfos; d) das técnicas usadas para o preparo das lami
nas; e e) dos pré-tratamentos a que sac submetidas as amos
tras (WITTING, 1965; CODY e THOMPSON, 1276 e ROBERT e
TESSIER, 1974); novas técnicas tem sido introduzicas para
controlar estas interferéncias.

A substituicdo das laminas orientadas por laminas em
pd (CODY e THOMPSON, 1976) e o uso do padrao interno
(PHILLIPE e WHITE, 1950}, visan evitar respectivamente as pre
feréncias de orientagao dos cristais, € 1s interferéncias dos
diferentes coeficientes de absorgiao de massa dos minerais.

Entretanto, todas as variagoes devidas ao mineral
do solo € aos pré-tratamentos, s6 sac possiveis de elinminar,
se for feita uma curva de calibragao, com o mineral extrai-
do dc proprio soclo que vai ser analisado (BRIMDLEY, 1972).

A separagao de misturas de minerais padroes,fol tes
tada por RODDA (1952), LOUGHNAN (1957) e KITTRICK 11961) u-
sando liguidos pesados. Minerais expansivos gue mudam sua
densidade no liquido e, especies con grande diferenga de pe

so especifico, foram separados das mistures por esta
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técnica.

GIBBS (1967) desenvolveu um método para separar os
minerais da fragao argila de solos pouco desenvelvidos, par
tindc de uma pré-concentragac mineraldgica por fracionamen=-
to. Aparentemente a técnica de GIBBS nac & valida para to-
dos os solos pouco desenvolvides porque LINDGREEN (1976}, u
sando esta técnica nao obteve bens resultados.

O exaustivo trabalho para o uso restrito a que se des
tinam curvas deste tipo, tem desencorajaco outros testes.

De um modo geral, todos estas metodologias de gquan-
tificagao dos argilo minerais foram desernvolvidas para so-
los pouco intemperizados, com composigac mineraldgica diver
sa dos solos bem intemperizados das regioes tropicais.

Como as espeécies mineraldogicas s concentram em de-
terminados tamanhos de fracgoes em fungao da resistincia dos
minerais ao intemperismo atuante (JACKSON, 1956;, testou-se
neste trabalho a determinagao da caulinita em um Latossolo
Amarelo (TYPIC HAPLORTHOX), com a elaboragao de curvas de ca
libragao deste mineral extraido do proprio solo.

Esta determinagao foi também comparada com a guanti
ficagao desse mineral por difragao de ra.os-X, pelo método

da soma de areas.



2. MATERIAL Z METODOS

As analises quantitativas fcram feitas na argila dos
horizontes Al e 822 de um Latoss<¢lo Amarelo (TYPIC
HAPLORTHOX), <coletado no Estado do Acre, cujas caracteris-
ticas fisicas, quimicas e mineraldgicas =ao apresentadas na

Tabela 1.

2.1. Separagao das fragcCes e escolha dos padrGes e

diluente

A fragao argila foil separada por sedimentag¢ao natu-
ral em agua de suscessivas ressuspessoces, ap0s a remogao da
matéria organica com H202 108 (JACKSON, 1956) e do material
amorfo com oxalato de aménio pH 3,0 (Mc KEAGUE e DAY, 1966).
A seguir foi removido da mesma,o ferro pelo citrato-diticni
to-bicarbonato (MEHRA e JACKSON, 1959), ¢ efetuado o fracio
namento em centrifuga Internacional n¢ 2, para separar as
fragces de 2,0u -1,5u; 1,54 -1,0u; 1,0.-0,5.; C,5u-0,2n
< 0,2u (TANNER e JACKSON, 1947).

Estas fragoes foram saturadas con Mg+2 e submetidas
a difracgao de raios-X em laminas orientadas, para a escclha

dos padroes (fragoes com maior concentragao de caulinita e



TABELA 1. Propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do

Latossolo Amareio (TYPIC HAPIORTHOX) .

Distribuicao de Particulas($) ., ph (1l:1)

Horz. Prof. C.ocg. = T 7

{cm) Areia Silte Argila Argila N. 2 H,O0 KCl1

A, 0-"17 44 20 36 12 1,37 3,6 3,3

By, 71-107 35 17 48 19 0,49 4,9 4,0

mE/100qg mE/100g v Ataque sulfurico -1,47 (%)
3 b [al] -

Al troc S T % U_Ozm Alzqi EGZO3
3,20 G,30 8,60 3 12,25 1,73 7,55
2,60 0,10 5,08 2 13,94 14,53 7,55

Composi¢ao mineraldgica da argila

Cau. 2 :1 Cbb. H:t. Goe. 0Qz.

++ + + + + +
++ + + + + +
Legenda: Cau - caulinita; 2:1 - fiiossilicatos 2:1 e¢/ou

2:2; Gbb - gikbsita; Ht -
goethita; Qz - quartzo.

++ - dominante

+ - presente

heratita;

Gog
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menor de argilas 2 :1) e do diluente (fracao com menor teor
de mineral 2 :1).

A gibbsita fol determinada quantitativamente por a-
nalise térmica diferencial (WATANABE e sUGO, 1975), nas fra
¢oes consideradas padrdes e na argila do solo.

Nestas determinagoes, 1oi utilizado o Derivatdgrafo
F. Paulik, J. Paulik e L. Erdey, com 1.000 mg de amostra e
padrao, sensionlidade de 1/5 TA, velocidad: de aquecimento

de 5,loC/min., em atmecsfera normal.

2.2. Preparagao das curvas de calibragao

Para os pontos das curvas de calibragao da caulini-
ta por difragao de raios-X, foram misturados o padrao inter
no (NaF) a caulinita padrao separada do solo e o diluente
amor fo (fraqéo < 0,2y do horizonte Al calcinada por duas ho-
ras a 57SOC) nas sequintes prOporg5es: 20% de NaF; 10%, 20%,
40%, 60% e 8U% de caulinita padrao e, o restante de diluen-
te.

As misturas de cada ponto da curva foram passadas 3
vezes em peneira com malha de 270 mesh, para homogeneizar o
material e apds montadas em laminas de pc. Estas sofreram
difragées em aparelho Phillips Narelco, com radiagées Co-Kx,
filtro de ferro; variacao do angulo 20 de 1/2 ®/min., sis

tema de fendas do gonidmetro: NS lo; S 0,20; 58S lo;
400 cps; velocidade do papel d= 20 mu niin.; corraente  do

tubo de cobalto de 40 KV de 30 mA.
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As relagoes entre as arecas da dilragao maxima da cau

~ _ o o -
linita e do padrao interno (7,C9A,2,30A), representam a me-
diadas difragoes de trés laminas que foram planimetradas em

5 repeticgoes.
2.3. Quantificagao mineraldgica

Amostra de argila, apds a remogac de amorfes pelc oxe
lato de aménio (Mc KEAGUE e DAY, 1966) e oxidos de ferro pe
lo citrato-ditianito-bicarborato (MEHRA ¢ JACKSON, 1959) fo
ram usadas para a quantificagac de gibbsita per analise tér
mica diferencial (WATANABE e SUGOH, 1975) e a caulinita por
difragao de raios-X.

3

. -+
Nos extratos oxalato, ‘oram determinados o Fe e o

+3 . ; .
Al respectivamente pela ortofenantrelira e aluminon e,nos

. +4 +3 +3
i Qa

extratos citrato-ditionito-bicarbonato, o S , Al

r
por espectrofotometria de absorcio atCmica.
A guantificagao da caulinita foi feita pelos méto-

dos da curva de calibragao com padrao interno e, soma de a-

reas. No primeiro método, comparou-se a relagao da area m

ot}

dia do pico de difragao da caulinita e do padrao interno (

1

dicionado em igual proporgao que na curva de calibracao),
com a mesma relagao da curva de calilbrag¢so obtida anterior-
mente. No outro método, somou-se as areas dos picos de di-
~ C o X . . . . -y 0
fragcao da caulinita (7,09A) e dos minerais 2 .. (=14A4), con
siderando-se o somatdoric igual & 100 ¢, calculou-se a con-

tribuigao percentual de cada mineral.
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Foram descontades nos dois métodos os teores de gibbsi
ta, Oxidos extraidos peio citrato-ditionito-bicarbonatc e o
xalato, quantificados anteriormente.

As condigoes de obtengao cdos ditratogramas,foram se
melhantes as utilizadas na elaboragao das curvas, variando
-se a velocidade do angulo 20 parea ZO/min. e a do papel pa

ra 10 mm/min.



3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. Relagao granulométrica e composig¢ao mineraldgi

ca

O mineral predominante nas fragoes 2,0u -1,5u; 1,5u
- 1,0u; 1,0p -0,5u; 0,5u -0C,21e <0,2u “0s horizontes Al e
B22 do Latossolo estudacdo corforme mostra a Figura 1, & a
caulinita (7,093 e 3,573). Além da caulinita, ocorrem argi
lominerais 2:1 (9,883 e 4,78%) e quartzo (4,213 e 3,298),
principalmente nas fragoes mais grosseiras de argila (>1,0p).

A reflexao da gibbsita (4,78&), apesar de parcial-
mente mascarada pela sobreposicao das reflexoes secundarias
dos minerais 2 :1, apresenta maior intensidade nas fragoes de
menor diametro, ao contrario da reflexéo%%BSg,indicando que
a gibbsita esta concentrada nas fragoces de menor diametro da
argila.

Os minerais menos resistentes ac intemperisme, de-
gradam~-se mais rapidamente quardo €& redurido ¢ diadretro das
particulas (JACKSON et alii, 1948;, o que explica a presen-
¢a de minerais de argila 2 :1 nas fragoes mais grosseiras.
Ja a caulinita e a gibbsita £a0 ninerais em equilibrio no

processo de latolizagao, e por conseguinte sao mais estavedis
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na fragao fina.

E possivel que esta relagao composigao nineraldgi-
ca x tamanho de particulas observade neste solo, scja comum
aos latossolos. Em solos menos intemperizados, o comporta-
mento &€ diferente, pois nas fracoes mais finas destes ocor-
re principalmente a montmorilonita (GIRBRS, 1967 e LINDGREEN,

1976) .

3.2. Escolha das fragdes padrdes e do diluente para

as curvas

As fragoes dos intervalos granulométricos de 1,0u -

2,0y e <0,24 respectivamente dos horizcntes A, e B

1 22
(Figura 1), foram selecionadas como padras de caulinita do
solo, por apresentarem o menor teor Jde gibbsita, entre aque
las fragoes ccm menores teores de minerais 2 :1.

Teve-se a preocupagao nessa c¢scolha em manter um bai
xo nivel de mineral 2 :1 nos padroes, dada a dificuldade de
quantifica-los, sobretudo quande se trata de misturas de mi
nerais (JACKSON, 1956; BRINDLEY, 1972 e LINGREEZN, 1972). A
gibbsita, embora também seja um contaminante nus padoces de
caulinita, por ser facilmente quantificavel por analise ter
mica diferencial (JACKSON, 1956 e WATANABE e SUGO, 1975) po
de ter seu valor descontado do padrao, no calculo das cur-
vas de calibragao.

C padrao de caulinita separadce de ambos os horizon-

tes desce solo, tem cerca de 2% do jibbsita (guantificagao
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feita por analise térmica diferencial - Figura 3) e tracgos
de argilc minerais 2 :1 (= 13,693). Apesar de serem neces
sarias analises mais minuciosas, para caracterizar melhor a
concentragao mineraldgica obtida, aparentemente a caulinita
separada do solo, tem pureza satisfatéria se ccnsiderarmos
que a caulinita de Cornwall, Inglaterra vendida como padrao
pela Ward's Natural Science Establishment, USA, tem 18% de
impurezas (POMBO, 1978) e a caulinita paarao separada do e}
lo por GIBBS tem 10% (GIBBS, 1967).

Além disso, esta caulinita padrao separada do sclo,
sofreu os mesmos pré-tratamentos cue a amostra e € quimica
e cristalograficamente igual ao mineral que serd quantifica
do no solo.

Como diluente para preparar as curvas pedrao de cau
linita, utilizou-se a frag¢ao < 0,2p do horizonte Al (sub-fra
¢ao mais abundante da fragao argila), para manter um coefi-
ciente de absor¢ao de massa proximo ao da argila, e evitar
os erros provocados pelos diferentes tamanhos de particulas.
Além disso, a fragao escolhida tem pouca contaminagao ce ar
gilominerais 2 :1, que podem com a callinagao, interferir ma

regiao de quantificagao da caulinita.
3.3. Obteng¢do das curvas de calibragao
Os difratogramas (Figura 2) da mistura de doses cres

centes de caulinita com o padrac interno NaP, usadc por

PHILLIPE e WHITE (1950) e POMBO (1978,, ilustram a ob*engao
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das curvas de calibragac deste nneral, axtraido do solo em
estudo. Neles, a rerlexao de - (iR se deve a presenga de mi
nerais 2 :1 na fragao usada com o diluente e no padrao.

A curva ilustrada na Figura 2, foi obtida com a an-
gulo 2 0, variando de 2°/min. Nessas condicoes e dificil
medir com precisdo a area da caulinita nos pontos de baixa
conéentragéo da mesma. GIBBS (1967) recomenda a velocidade
de 1/8°/min. para uma precisdo de analise ao nivel de 5% mas,
a grande intensidade resultante para a padrao interno utili
zado, impediu o uso de velocidade renor cque 1/20/min. Es
ta velocidade conforme mostram os Apéncices 1 e 2, permitiu  a
intensificagao dos picos de caulinita. A boa homogeneiza-
¢ao das misturas dos pontos das curvas, $a0 responsaveis pe
la pequena variagao observada entre as r-.petigoes (Apéndices
1, 2 e 3).

Na Figura 3, sao apresentacas as curvas de calibra-
gao da caulinita padrao dos horizontes Ai e 822 do soloc em
mistura com o padrao NaF. As duas retas apresentam alta cor
relagac, mas diferem fundamentalmente nas inclinag¢ces, devi
do aos diferentes tamanhos de particulas dos nadroes de cau
linita utilizados, pois conforrme mostra GIBBS (1967) guanto
menor ¢ diametro das particulas, menor a inclinagao da re-
ta.

Na Figura 4 & mostrada a curva de calibrecao de gibbsi

ta por analise térmica diferencial.
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3.4. Quantifica¢ao mineralégica da fracao

Na Tabela 2, sac apresentacos os resultados das quan
tificagoes da composigao mineralogica da fragao argile dos
horizcntes Al e 822 do Latossolo Amarelo, pelos dois méto-
dos usados.

No método da curva de celibtragac comparou-se a rela

~ - - ) o} (0]
cao das areas medias dos picous de 7,09A 2 2,30A com a curva
obtida com o padrao separado do horizonte 822, que represen
ta melhor a granulometria da argils do solo estudado.

A pércentagem de caulinita no solo, obtida pelos
dois métodos testados, & semelhante.

Para a gibbsita (Figura 5), obteve-se teores iguais
nos dois horizontes estudados.

Embora a incerteza das medidas das reflexoes asso-
ciadas aos argilominerais 2 : 1, conrnforme mostra a (Figura 6),
seja maior que a do padrao interno (Figura 7), devido a di-
ficuldade de delimitar a area dos mesmos, a variagéo das a-
reas nas repetigoes (Apéndice 4) € semelhante para os dois mé
todos testados. Provavelmente a eliminacao dos amorfos,oxi
dos de ferro e a gquantificagao e saprradc de g bhsitr, que
seriam as maiores causas de errc nce método da soma das areas,
tenham contribuldo para este resultado.

A quantificagac da comparagao mineraldgica da fra-
¢ao argila pelo método da curva padrao er que ¢ horizonte
A, apresenta concentragao maior de¢ caulinita e menor de ar-

gilo-minerais 2:1 gque o horizonte B22, parece refletir



TABELA 2. Composicao mineraldgica da argila do Latossolo
Amarelo (TYPIC HAPLORTHOX) .

Mineral/horizonte _Al | 822(%) Al B,
. (a) (b)

Caulinita 72 73 72 69

2 1 13 12 13 17
Gibbsita 6 4 4 4 4
,F6203 + A1203 + 8102 {(CDB) 11,2 10,1 21,2 10,1
Fe203 + A1203 (oxalato) 0,2 0,4 0,2 0,4
Total 1¢0,4 99,5 100,4 100,5
Legenda: (a) caulinita e minerais 2 : 1 determinados por'so—

ma de areas e a gibbsita por ATD.

(b) caulinita determinada pela curva de :alibragéo,
gibbsita por ATD € os mincrais 2 : 1 obtidos por
diferenga do somatério dos minerais detcrmina-
dos, em relagao a 100%.
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melhor a composigao mireraldgica destes horizontes cupres
so nos difratogramas das diferentes suk-fracoes da  fragac

argila, conforme mostrado na Figura 1.



4. CONCLUSOES

a) O fracionamento permitiu a separagao de padroes
de caulinita da fraqéo argila do solo, com pureza aceitavel.

b) As curvas de calikragao obtidos por difragao de
raios-X,com os padroes de caulinita e material amorfo sepa-
rados do solo em mistura com o padrac¢ interrno NaF, apresen-
taram alta correlagaoc, embora com inclinagoes diferentes as
sociados aos tamanhos de particulas.

c) Nos testes de quantificagac da caulinita na fra-
¢ao argila do Latossolo Amarelo estudado, o método da curva
de calibragao com padroes extraidos da prdpria argila, pare
ce refletir melhor a concentragiao deste mineral nesta fra-
¢ao do solo.

d) A qguantificagao em separadc da gibbsita, associa-
da a extragao e quantificac¢ao dos amorfos e Oxidos livresde
ferro, devem ter contribuido, para a nao observancia de va-

riagoes maiores nos resultados obtidos nus métodos testados.
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APENDICE 3. Dados da curva de calibragdo para a caulinita do horizonte A, ,com 20% de NaF.
« . . ok

Caulinita adi 9,8 19,6 39,2 58,8 78,6

clonada

mewwmwnMwwo 1,86 1,44 2,30 4,38 3,90 4,80 10,26 8,52 7,34 14,71 14,88 14,26 21,40 22,62 18,72

w~wmmamamWMo 24,16 19,60 21,48 19,44 26,68 21,10 24,64 22,22 23,56 26,20 27,52 27,64 23,32 28,84 24,38

Area media . . N .

7095 /a. 308 0,09 0,19 0,37 0,54 0,82

bados da curva de calibracao para a caulinita do horizonte Bo,scom 20% de NaF
L

., S ont AT,

Caulinita adi 9,8 19,6 39,2 58,8 78,6

clonNagua .

Ared do plco 2,91 3,8 3,14 5,68 £,1% 6,36 10,20 iu,46 10,78 16,52 16,28 18,26 20,08 21,74 26,40

7,094 (cmé4)

Area do 2100 16,90 33,24 30,98 30.08 27,32 29,98 31,10 24,38 27,40 55,34 33,68 - 39,26 36.00 35,92

2,3Uh (cm<)

Area medld 0,11 0,21 0,39 0,49 0,61

7,098/2 304




APENDICE 4. Dados da quantificagao da caulinita na fragao argila apds remogao de amor
fos e Oxidos de ferro.

*

S
oma de Areas Ay B,
Areas das reflexdes 7,09 R AOBNV 8,40 8,76 9,32 8,42 8,80 9,40
Areas das reflexdes = 14 R (cm?) 1,56 1,74 1,44 1,42 1,66 1,28
Média das areas 7,09 R (cm?) 8,83 8,87
Média das areas =14 & 1,58 1,45
$ caulinita 85 86
2 21 15 14
Curva d« Calibragaoc N Byo
—— i 2
Areas das reflexdes 7,09 A G,24 6,44 6,72 6,80
Areas das reflexdes 2,30 A £,22 ", 80 9,88 11,38
Relacao média 7,098 /2,30 4 0,65 0,62
¢ de caulinita 81 77

*x

Los valores tomados, nac foi descontada a gibbsita.
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