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RESUMO

Foram realizadas analises quimica e mineraldgica detalhadas das fracgoes argila e silte
de amostras de um perfil de solo com trés camadas distintas: uma superficie xantizada, uma
camada de subsuperficie vermelha e um horizonte C apresentando variegados amarelos e
vermelhos. Os minerais de maior ocorréncia sao caulinita, mica/vermiculita e goethita. A cor
do solo esta relacionada a proporgao hematita/goethita (determinada pela espectroscopia
Mbossbauer). A substituicao isomdrfica de ferro por aluminio na goethita aumenta uniforme-
mente, de 20 a 40 mol %, da base para o topo do perfil; SiO2 decresce uniformememte e ha,
ainda, uma tendéncia de o Fe* ser continuamente oxidado, na medida em que mica se
transforma em vermiculita. O aparecimento da hematita na canmiada vermelha nao pode ser
explicado quantitativamente pela hipétese de que os silicatos sejam a tinica fonte de ferro, a
menos que haja uma consideréivel redugio de volume da.camada siltosa amarela do
horizonte C para as camadas vermelhas do horizonte B. Os dados sugerem uma transfor-
magio reversivel goethita <~ hematita, em resposta as condi¢des ambientais.

Termos de indexagao: 6xidos de ferro, espectroscopia Mossbauer, Grupo Bambui.

SUMMARY: MINERALOGY AND CHEMISTRY OF A CAMBIC LATOSOL DEVELOPED
FROM A PELITIC ROCK FROM THE BAMBUI GROUF, STATE OF MINAS
GERAIS, BRAZIL

A detailed chemical and mineralogical analysis has been made of clay and silt-grade samples
from soil profile which consists of three distinct layers: a xanthized surface, ared underlying layer
and a C horizon which is composed of yellow and red mottles. Major minerals are kaolinite,
micafvermiculite, and goethite. Soil color is related to the hematite/goethite ratio (determined by
Mossbauer spectroscopy). Aluminium substitution in goethite increases uniformly from 20 mol%
to 40 mol% from the botton to the top of the profile; SiO2 decreases uniformly and there is a
continuous tendency for the ferrous iron in the mica to be oxidized as it transforms to vermiculite.
The appearance of hematite in the red layer cannot be explained quantitatively by supposing the
silicates to be the iron sources, unless there is a large volume reduction on passing from the yellow
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silt in the C horizon to the red layers of the B horizon. The data suggest a reversible goethite«
hematite transformation in response to ambient conditions.

Index terms: iron oxides, Mossbauer spectroscopy, Bambuf Group.

INTRODUGAO

Observa-se freqlientemente, na paisagem atual, uma
evolugdo gradual da cor na topocromosseqiiéncia (Almeida,
1979), a partir de solos mais velhos, que manifestam a ten-
déncia de cor vermelha, até os mais novos, predominantemen-
te amarelos. Essas topocromosseqiiéncias sdo relativamente
distribufdas em todo o Brasil. Latossolos vermelho-escuros ,
desenvolvidos de rochas peliticas, por exemplo, quando sub-
metidos 2 erosdo, na renovagio da paisagem de relevo suave,
mostram uma evolugio de cor contfnua de vermelho, nos
pontos mais elevados, a amarelo, nas regioes mais baixas.

A xantizago, isto é, o amarelecimento de uma camada
superficial, € igualmente um fendmeno bastante geral
(Schwertmann, 1971) e associado 2 transformagao de hema-
tita em goethita pela agfo da matéria orglnica. A cor amarela
da goethita manifesta-se no solo unicamente quando o teor
em hematita finamente pulverizada € inferior a cerca de 1%
em peso (Resende, 1976). Atransformacio o-Fe203 (hema-
tita) — a-FeOOH (goethita) foi bem descrita na literatura
(Schwertmann, 1971, 1985, 1988). Observam-se, com rela-
tiva freqii€ncia, no entanto, situagdes onde uma camada inter-
medidria vermelha do perfil se encontra sobre uma camada
amarela mais profunda. A camada vermelha € sobreposta
uma xantizada préxima 2 superficie, de tal maneira que pre-
valece a seqiéncia amarelo-vermelho-amarelo no perfil. A
transformagdo direta goethita — hematita (rubificacdo), no
entanto, € termodinamicamente improvével, ndo tendo sido
constatada em pedoambientes naturais (Schwertmann, 1971,
1988). Admite-se que 0 mecanismo de rubificagdo envolvaa
dissolucfio da goethita, 2 formacgo da ferridrita e a sintese
final da hematita (ochwer{mann & Taylor, 1977; Torrent &
Cabedo, 1986).

Examinou-se detalhadamente, a prop6sito, a composi-
¢do qufmica e mineralégica de um perfil com a seqiiéncia de
cores amarelo-vermelho-amarelo, na busca da melhor com-
preensdo dos fendmenos envolvidos na evolugio dos minerais
do solo, particularmente dos 6xidos e dos hidréxidos de ferro.

MATERIAL E METODOS

Descrigao das amostras - O material do perfil de um
latossolo vermelho-amarelo cdmbico pouco profundo foi
coletado em um corte da estrada BR 040, préximo 2 cidade
de Paraopeba (MG), (19°40'S; 44°50 0). A designagdo dos
horizontes, os pontos de coleta no perfil e as respectivas cores
do material do solo seco ao ar encontram-se na figura 1.

Todas as anélises foram efetuadas com as fragoes argila
e silte, separadas pelo método descrito por Jackson (1956) €
Vettori (1969), com modificagtes, e EMBRAPA (1979).

Anilise quimica e mineraldgica - As amostras foram
fundidas em mistura com Na2CO3:K2C03(1:1) em cadinho de
platina, determinando-se os teores de ferro, aluminio, silicio,
titnio, potéssio, sédio, magnésio e cilcio (Jackson, 1958;
Jeffery, 1981) Os teores de compostos voléteis foram obtidos
por queima da amostra a 1000°C e a proporgio de 6xidos de
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ferro menos cristalinos por extragdo com uma solugdo de
oxalato de amOnio-4cido oxélico em auséncia de luz
(Schwertmann, 1959).

AMOSTRA PROI—;UN)DIDADE COR MUNSELL
cm
s 30 7,5YR 4/6
-~ SLIi2 100 5YR 5/6
-— SLI3 150 SYR 5/8
L Stlav 290 5YR7/6
T stiaa 300 7,5YR7/6

772 Latossolo vermelho-escuro
[ Solos vermelhos a amarelados
Rochas pelfticas j& amolecidas pela agdo do intemperismo

Figura 1. Locais de coleta das amostras no perfil do solo
desenvolvido de rocha pelitica do Grupo Bambui.

Quadro 1. Fracionamento granulométrico das amostras de um
latossolo cAmbico desenvolvido de rocha pelitica do Grupo,

Bambui
Argila

Amostra Site® Arel(z

pir.® Dens® -

%

SL11 67 1 31 2
SL12 70 74 29
SL13 54 54 45 1
SL14A 26 26 73 <1
SL14V 55 54 44 1

O Calculada pela relagio:100 - (% silte + % areia).
) Determinada pelo método do densfmetro (EMBRAPA, 1979, método
1.16.2).
@ Fragao separada quantitativamente por centrifugagio a 750 rpm por trés
minutos (Jackson, 1956, pigina 128).
Peneiramento a 270 meshes (malha de 0,053mm)'sob jato d’dgua
(EMBRAPA, 1979, método 1.16.2).
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Os difratogramas de raios X foram obtidos com difratd-
metro Rigaku (Cu Ko para as fragdes argila, sem tratamento
prévio da amostra € ap6s tratamento com NaOH 5 M, para a
remogdo de silicatos e gibbsita (Norrish & Taylor, 1961;
Kimpf & Schwertmann, 1982), ou ditionito-citrato-bicarbo-
nato (DCB) por seis extragdes sucessivas, para a remogio dos
6xidos de ferro livres (Jackson, 1969). As fragdes assim

tratadas foram preparadas com saturaggo por cloreto de po--

tassio e aquecidas a 500°C e com saturagdo por cloreto de
magnésio e solvatagdo com glicerol, a fim de permitir a
identificacdo das fases mineral6gicas dos filossilicatos (Grim,
1968).

'Os espectros Mossbauer foram obtidos com absorvedo-
res contendo Fe na proporg¢do aproximada de 15mg/cm2,
utilizando-se um espectrdmetro convencional de aceleragio
constante, com fonte de Co™ '/Rh. A escala de velocidade foi
calibrada com folha de ferro metélico, sendo os desvios
isoméricos apresentados em relagdo a este padrdo. Os espec-
tros obtidos a 296, 77 € 4,2 K foram ajustados a fungoes
lorentzianas por um algoritmo de quadrados minimos ndo
lineares.

A anélise mineralégica semiquantitativa foi alocada da
andlise quimica, da espectroscopia Mdssbauer e da difratome-
tria de raios X (Barbosa, 1986).

RESULTADOS

Os resultados da andlise granulométrica e da anélise
quimica da fragdo argila sdo apresentados pelos equivalentes
em 6xidos no quadro 2; a composiggo em Fe, Al e Ti da fracdo
silte € apresentada no quadro 3, pelos equivalentes em 6xidos.
Os teores de ferro total permanecem constantes € em torno de
15 a 16% em toda a extensio do perfil, enquanto os de silicio,
potéssio e Fe?* diminuem e os de alumfnio aumentam dabase
para o topo. Os valores de FeO correspondem a estimativas
com base nas proporgdes de Fe“* nos espectros Mossbauer.
Os baixos teores de ferro extraido pelo tratamento com oxa-
lato (Fe203)o indicam que, nesse solo, os 6xidos sdo predo-
minantemente cristalinos. A partir das larguras de linhas dos
espectros Mdssbauer, € possivel verificar que os 6xidos de
ferro das amostras de maior profundidade do perfil sdo mais
bem cristalizados; nesse mesmo sentido, decresce a substitui-
¢do por aluminio (Allan, 1986). De outro lado, a comparagio
entre os teores de ferro extraido pelo tratamento DCB
(Fe203)d e os teores totais de ferro sugerem que restam cerca
de 3% do equivalente em 6xido de ferro nos silicatos.
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A anélise de raios X (Figura 2a) mostra que a caulinita €
o principal mineral silicatado presente. As linhas correspon-
dentes aos planos de reflexdo diagnésticos da mica (musco-
vita e/ou ilita, d(001) = 1,004 nm) sdo intensas nas amostras
SL14 e diminuem sistematicamente nas demais, desaparecen-
do quase que completamente na amostra SL11 (camada su-
perficial do solo). O decréscimo do teor de mica nas amostras
superficiais € acompanhado pelo aparecimento concomitante
de vermiculita com hidr6xi nas entrecamadas (VH) - confor-
me nomenclatura proposta por Fontes (1990) - em que a linha
préxima a 1,380nm (Figura 2a), colapsa intensamente para
1,004nm, na amostra seca ao ar, € completamente a 500°C, na
saturada com potéssio (Barbosa, 1986). Esse comportamento
sugere a transformagdo mica — VH. Anatésio € goethita estdo
presentes em todas as amostras, enquanto hematita s6 € detec-
tével pelos raios X no material mais vermelho, ap6s concen-
tragdo dos 6xidos por tratamento com NaOH (amostras SL12,
SL13 e SL14V, Figura 2b) Os espectros Mossbauer, no
entanto, indicam que os horizontes amarelos SL11 € SL14A
contém pequenas quantidades de hematita. A anélise minera-
16gica semiquantitativa (Quadro 4) mostra que as proporgdes
avaliadas para caulinita € mica + VH sio razoavelmente
consistentes com os resultados encontrados por Sans (1973)
para perfis de Cambissolo desenvolvido de folhelho, da mes-
ma regido (Barreiro, Sete Lagoas, MG).

Foi possfvel estimar a distribui¢do de ferro nas fases
6xidos e silicatos da fracio argila pelos espectros Mossbauer
a 4,2 K (Figura 3a). A essa temperatura os espectros de
ressondncia do ferro nos 6xidos apresentam seis linhas, em
conseqiiéncia do campe hiperfino criado pela ordem magné-
tica, enquanto os dupletos centrais sao atribuidos aos silicatos
(Coey, 1984). Dois espectros magnéticos aparecem: um de
campo hiperfino mais forte, correspondente & hematita, e
outro, mais fraco, devido a goethita. Os ajustes dos espectros
a 4,2 K por distribui¢do de campo hiperfino (Window, 1971)
mostram mais claramente a composigdo nesses dois compo-
nentes magnéticos. Os valores de campo compreendidos em
torno do méximo de 49 T'(SL11, 48,3 T; SL13, 50,5 T; SL14A,
49,9 T e SL14V, 51,2 T) sdo devidos a goethita, enquanto
aqueles em torno de 53 T sdo atribufdos 2 hematita (Figura
3b). Podem ainda ser resolvidos dois dupletos. O de maior
deslocamento isomérico (8, medido pela distincia entre as
centréides dos espectros da amostra e do ferro metélico) e de
maior desdobramento quadrupolar ((F128MD, medido pela
distincia entre as duas linhas de ressonincia do dupleto)
correspondente a Fe?*. O outro é atribuido a Fe>*. Ainda que
as 4reas sob as curvas individuais ndo equivalham exatamente

Quadro 2. Composi¢iio quimica da fragio argila de amostras de um latossolo camblco desenvolvido de rocha pelitica do Grupo

Bambui
Amostra  Fe;03  (Fe03)d® (Fe203)0? FeO Si0O; ALO3; TiO, K;0 Na0 MgO CaO Voliteis Total
%
SL11 15,44 12,30 0,02 037 3378 3378 068 212 006 1,02 022 1512 99,13
SL12 14,81 11,77 0,03 053 3564 30,09 09 25 006 1,05 019 1505 10098
SL13 15,97 11,77 0,02 068 3712 27,16 1,06 38 0,07 134 034 1247 100,11
SL14A 15,14 12,54 0,02 107 4144 2357 089 356 008 140 0,11 11,67 9893
SL14V 15,06 12,47 0,02 1,02 4222 2587 1,02 4,00 ° 1,36 020 10,07 100,84

0,08

® Ferro extrafdo pelo DCB. @ Ferro extrafdo pelo oxalato.
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Quadro 3. Teores de Fe, Al e Ti da frago silte de amostras de um
latossolo cimbico desenvolvido de rocha pelitica do Grupo

Bambui
Amostra Fe203 ALO; TiO;
%
SL11 3,60 6,67 433
SL12 3,63 7,59 4,83
SL13 3,98 8,67 4,02
SL14A 5,86 9,44 3,83
SL14V 375 8,84 4,05

Quadro 4. Analise mineraldgica semiquantitativa da fraciio
argila de amostras de um latossolo cAmbico desenvolvido de
rocha pelitica do Grupo Bambui, deduzida da difratometria
deraios X, da anélise quimica e da espectroscopia Mossbauer

Amostra  Caulinita Mica+ VH  Goethita Hematita  Anatdsio

a proporgdo de ferro nas diferentes fases mineral6gicas, €
possfvel estimar essa proporgio quantitativamente, introdu-
zindo a correcfo pelo fator f, que representa a fraggo livre de
recuo na rede cristalina. Segundo Fysh & Clark (19823, b), £
¢ aproximadamente 0,7 para a hematita e para a goethita com
baixos teores de aluminio. Para o caso particular da goethita
da amostra SL11, € conveniente considerar f em torno de 0,9,
em razdo do alto teor em aluminio, conforme serd discutido
posteriormente. Para o ferro na estrutura dos silicatos, £=0,5,
a partir do valor encontrado para a caulinita por Fysh et al.
(1983).

A partir dos ajustes dos expectros Mdssbauer a 4,2 K -
Quadro 5 - e das intensidades relativas de cada subespectro
considerando o fator f correspondente de cada fase, foi esti-
mada a distribuigio do ferro - Quadro 6.

As andlises quimicas dos seis extratos consecutivos DCB
- Figura 5 - mostram que ferro € liberado em maior quantida-
de, seguido de aluminio, silicio e potéssio.

DISCUSSAO
%
SL11 49 29 20 1 1 A ané'lise difratométrica de raios X da_fragﬁol argila
SL12 48 2 13 4 1 detectou mica nas amostras SL‘14, com pico diagn6stico em
1,004 nm que diminui de intensidade no sentido das amostras
SL13 40 38 15 4 1 o ; i .
SFeA “ 2 o ¢ 1 superficiais - Figura 2a. Os espectros Mdssbauer — Figura 3a
; — mostram claramente esta tcéldéncia, pela redugdo da
SEI4Y 42 4 ' ) ! 4rea relativa do dupleto de Fe“*, como conseqiiéncia da
2
a 2 s = e b
o A R g 5 9
el Gl R38, B =3,
> pi8mizE T O EsssTeiR i a
“'.o-;"’."'ug ! G 8:1)0'2:0’:,,5 3 3
¢ Tiaf)ee |5 R RRAE S o & 8
i I Hllgo | Liglocsgic| i1 8 o
i A g8 LN e S T
T R TR - IE R o Y S R R
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i u E i 1 ) \ ! !
sLil : : ! : ,
] § | :
| ! '
i : 12 '
! I ] ]
sLI2 | iy ! :
1 i ! 13
H v 1
; | |
SLI3 VI :
! R\ |
i i il El | i 14A
]
1
SLI4A i :
! ; 14v
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i
sLiav
4030 20 02 200 40 % 20 2 2or

Figura 2. Difratogramas das fragdes argila do material (amostras niao orientadas) do perfil do solo. a: Apés
remogio de 6xidos de ferro por DCB; b: Apés remocgdo de silicatos por NaOH; An: Anatésio; Gt: goethita;
Hm: hematita; Ka: caulinita; Mi: mica, Sd: sodalita.

R. bras. Ci. Solo, Campinas, 15:259-266, 1991



MINERALOGIA E QUIMICA DE UM LATOSSOLO CAMBICO. . .

PROBABILIDADE, P (Bpy)
7]
S 1
FY
f > r

sL14v d ’

1 1 TR | 1 L 1
-10 -6 -2 2 6 10 % 60
VELOCIDADE, mm/s Bh¢, TESLA

Figura 3. a: Espectros Méssbauer da fragiio argila a 4,2 K. As

- profundidades de coleta no perfil do solo estio indicadas.
Os parametros hiperfinos estimados sao apresentados no
quadro 5; b: Distribui¢oes de campo hiperfino estudadas
pela espectroscopia Mossbauer, com as amostras (SL11,
SL13, SL14A e SL14V) da fracéo argila a 4,2 K. Nio foi
analisado o espectro da amostra SL12.

1%
Quadro 5. Pardmetros Mossbauer a 4,2 K, 77 K e 296 K da fragio

- argila de amostras de um latossolo cAmbico desenvolvido de
. rocha pelitica do Grupo Bambui
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Quadro 6. Distribuicdo do ferro nos é6xidos e silicatos da fragiio
argila de amostras de um latossolo cimbico desenvolvido de
rocha pelitica do Grupo Bambui, estimada pela
espectroscopia Mossbauer

3 @

Amostra  Sitio™ ;\;c 12 462(2;( 4A2(3;( e

J ; g . 42K 71K 296K

% — mm/s — Tesla

SLI1 Hm 37 044 -0,01 523 = =
Gt 851 048 -018 482 427 -
Dp 11,2 - - - - -

SL12 Hm 235 045 -019 533 51,7 48,7
Gt 672 043 020 495 462 -
Dp 93, -ck= - o = &

SL13 Hm 19,9 0,49 -0,19 53,1 522 49,6
Gt 68,9 048 -023 494 464 -
Dp 122 = == = = = 2

SL14A Hm 24 044 020 538 = =
Gt 830 044 -023 498 455+ n=
Dp 146 - = - = =

SL14V Hm 150 0,50 -0,15 542 51,7 49,6

' Gt 72,7 049  -023 50,2 458 -
Dp 1287, =& = 4 L e

O Hm: hematita; Gt: goethita; Db: soma das intensidades relativas aos
~ dupletos de Fe?* e Fe™*.

“Deslocamento isomérico em relagao ao ferro metflico.

e

“Desdobramento quadrupolar.

i Campo magnético hiperfino.

Silicatos
Amostra Goethita  Hematita
2:1 (Fe¥) 2:1+1:1 (Fe*)
%

SL11 78,0 35 2,7 15,8
SL12 65,1 224, 3,6 8,5
SL13 68,2 1555 4,6 11,7
SL14A 79,0 2,2 7,0 11,8
SL14V 69,8 14,4 6,6 9,2

transformagio continua da mica em VH, aparecendo apenas
em pequenas quantidades nas camadas superiores. A propor-
¢ao relativamente alta de hematita, no nivel intermediério
vermelho (19% de ferro hematitico, em média, nas amostras
SL12 e SL13), ndo deve ser exclusivamente originada de
silicatos encontrados em regioes mais profundas do perfil. Da
massa total de ferro da fragdo argila, nas amostras SL12 ¢
SL13, 14%, em média, encontram-se nas estruturas dos sili-
catos (Quadro 6), enquanto nas amostras SL14A e SL14V este
valor € de 17%, em média. A reducio de ferro nos silicatos,
da ordem de 3 unidades percentuais, ndo € suficiente para
explicar o aumento de cerca de 11 unidades percentuais no
teor do elemento nas hematitas das amostras SL.12 e SL13. O
teor médio de ferro das amostras SL14A e SL14V, atribuido
a hematita, € de 8 peso% € nas amostras SL12 e SL13, de
19 peso%.

Excegdo feita a amostra SL14A, o ferro no solo € majo-
ritariamente concentrado na fragdo argila (SL11, 90%; SL12,
91%; SL13, 96%; SL14A, 50%, SL14V, 84%). Além disso,
a distribui¢do do ferro nos minerais do silte acompanha, em
boa aproximac@o, aquela da fragdo argila, como verificado
por dados de espectroscopia Mossbauer 3 temperatura am-
biente (dados ndo mostrados aqui). Em funcdo disso, € pos-
sivel estimar a distribuicfo de ferro nas fases mineral6gicas
damassadosolo - Figura 4, cuja anélise mostra que o aumento
médio da quantidade de ferro hematitico das amostras SL12
¢ SL13 ndo sdo, quantitativamente, eqéxivalentes aredugdo das
proporgdes de ferro nos silicatos (Fe* + Fe>*) das amostras
das camadas mais profundas do perfil (SL14A e SL14V).
Esses resultados sugerem que a génese da hematita das cama-
das vermelhas passa, de algum modo, pela goethita das cama-
das inferiores.

As estimativas dos teores de aluminio na estrutura da
goethita foram baseadas: (a) no deslocamento dalinharelativa
ao plano de reflexdo [111] dos difratogramas de raios X, dado
por d(111) = 2,452 - 0,1377x, em que x € a fragdo molar de Al
(Fitzpatrick & Schwertmann, 1982); (b) nos valores dos cam-
pos hiperfinos (Bnf) a 77 K (Bne = 50,1 - 13,8x 0,0130, sendo
o a 4rea superficial especifica) e a 4,2 K (But = 50,4 - 4,5x,
apud Fabris et al.,, 1985) e (c) na andlise quimica. Cada um
desses métodos, no entanto, oferece invariavelmente dificul-
dades peculiares. A medida do deslocamento de linhas carac-
teristicas no difratograma de raios X implica na medida
precisa das posicoes de reflexdo. As extragdes com DCB
levam a ataque parcial dos silicatos presentes, como mostra a
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Figura 4. Alocagéo do ferro nos minerais das fragoes silte e argila.
Os teores sio dados em peso % de Fe, desprezada a fracgio

 nas amostras SL11 e SL14A sdo bastante baixos - Quadros 4
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Figura 5. Composicio em ferro, aluminio, silicio e potissio dos
seis extratos sucessivos da fragéio argila obtidos por ataque
com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB).

Quadro 7. Didmetro minimo das particulas determinado pelo alargamento de linha nos raios X (110) e proporgio de Al
isomorficamente substituinte (x) na goethita determinada pelos raios X (111), pelo campo magnético hiperfino e pela anlise
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evolugdo dos teores de potéssio - Figura 5. O campo hiperfino
€ sensivel ndo s6 aos teores de aluminio como aos tamanhos:
de particulas e 2 cristalinidade (Murad & Bowen, 1987). De:
qualquer modo, a andlise numérica por distribui¢do de campo.
hiperfino - Figura 3b - permite observar que os valores médios
de campo da goethita das amostras superficiais sdo progres-
sivamente mais baixos do que os das mais profundas
Essa tendéncia segue a dos teores do aluminio estrutural
— Quadro 7.

A fim de estimar os teores médios de substitui¢do nos
6xidos de ferro, representados genericamente por (Fer.
xAlx)203, nos extratos DCB, foi 2‘ribufdo o potéssio & mica.
Os resultados encontram-se no quadro 7, comparativamente
aos obtidos pelo deslocamento do pico 111 nos raios X € pelos
campos hiperfinosa4,2 K e 77 K. Como os teores de hematita

e 5 - os resultados encontrados pela andlise quimica sdo
estimativas razoéveis para a propor¢io de aluminio na goet-
hita. Observa-se que a goethita superficial (SL11) contém da.
ordem de duas vezes o teor de aluminio da camada mais
profunda (SL14A).

Os campos hiperfinos podem ser utilizados para estimar =
o teor de Al nos 6xidos, sob a condigdo de que as partfculas &
ndo sejam excessivamente pequenas, como j4 mostrado para
outros oxissolos (Fabris et al., 1985). Os tamanhos de partf- +
culas para a goethita sdo obtidos da largura da linha corres- ©
pondente ao plano de reflexdo 110, segundo método descrito
por Klug & Alexander (1954). A estimativa € por limite
inferior dos valores médios, na medida em que a distribuigdo
de aluminio na rede cristalina pode provocar alargamento da |
linha. Dos resultades assim obtidos - Quadro 7 - constata-se
certa tendéncia de o tamanho das partfculas diminuir na |
diregio da superficie. E possfvel verificar, ainda, que as &
particulas sdo suficientemente grandes para evitar qualquer :
influéncia sobre o campo hiperfino medido a 4,2 K. Mesmo
a 77 K, a perturbagdo € pequena. Pode-se, desse modo,
utilizar os valores dos campos hiperfinos para uma estimativa
independente dos valores de substituigdo na goethita, como
mostra o quadro 7, ainda que a correlagdo entre o teor de
aluminio e o valor médio do campo hiperfino seja afetada pela
prépria natureza heterogénea do sistema natural. Os resulta-

‘quimica
x, na férmula Fey ,ALLOOH

Amostra - Horizonte Didmetro Campo hiperfine

d (111) Anilig

42K K qu irnch
nm

SL11 Bwl) 33(10) 0,37(6) 0,49(8) >0,40(4) 0,4003)
SL12 Bw2) 29 0,28 0,19 0,24 ©,27)0
SL13 BC) 46 0,22 0,19 0,23 (0,19)
SL14A (Cr1) 42 0,19 0,13 0,30 0,21
SL14V (Cr2) 3 36 0,09 0,04 0,27 (0,20

1 5 . oy . ) 2
® Os valores de x entre parénteses referem-se a estimativas dos teores de (Fe203)d alocados & goethita, ainda que a amostra contenha hematita em proporgdes

significativas, conforme quadro 6.
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‘dos'ndo sdo absolutamente uniformes para todos os métodos,

‘mas a tendéncia de aumento dos teores de aluminio na goet-
hita na direg&o das camadas superficiais se mantém. A obser-
wvagdo de que o teor de aluminio na goethita varia de maneira
continua ao longo do perfil sugere que sua composigio se
adapta as condigdes do ambiente local de formagZo.

' Estimativa semelhante para a hematita € bem mais dificil
de obter. As medidas Mdssbauer, no entanto, mostram que
ndo houve transi¢io de Morin, pois o gradiente de campo
elétrico (A) permanece negativo mesmo a 4,2 K. A aus€ncia
.da transu;ao de Morin implica que o teor de aluminio seja
superior a 9 mol% (apud Coey, 1988). Os campos hiperfinos
.atribufdos 2 hematita a 77 K (51,7 T) slo similares aos j4
encontrados para outros oxissolos, 0 que sugere uma estima-
tiva da substituigio da.ordem de 20 mol%, aproximadamente
‘constante. ao longo do perfil.. ;

“A questdo da origem da mudanca de cor entre os hori-
zontes Cr ¢ BC e Bw2 permanece inexplicada, uma vez que
“ndo se evidencia uma fonte alternativa de ferro capaz de se
transformar em hematita, a menos que haja uma considerével
“reduggio de volume da camada siltosa amarela do horizonte C
para as vermelhas do horizonte B. Duas hip6teses podem ser
consideradas:

a) A camada vermelha € remanescente de um Latossolo
Vermelho-Escuro originado sob condigOes bem diferentes das
atualmente reinantes. O decréscimo uniforme do teor de mica
¢ sua conversdo em VH, o aumento igualmente uniforme do
teor de SiO2 e da substituigdo de aluminio na goethita, dabase
para o topo do perfil, do mesmo modo que a continua variagdo
de cor do horizonte B na topocromosseqiiéncia ndo sustentam
essa hipGtese. Ainda mais, os latossolos vermelho-escuros
contém altos teores de aluminio e de gibbsita (Almeida,
1979).

b) Altematxvamente, deve-se admitir a transformagio
goethita < hematita, em resposta 2s condigdes ambientais.
Com efeito, o horizonte C € Gmido e relativamente anaerébi-
co, enquanto a camada vermelha do horizonte B € mais seca
e mais bem aerada. Embora seja esta a hip6tese provével, do
ponto de vista do balango de ferro no material amostrado,
deve-se ponderar o fato de as estimativas dos teores de alumi-
nio substituinte na hematita conduzirem a valores aproxima-
damente constantes, ao longo do perfil.

CONCLUSOES

1. As cores observadas no perfil do solo fordm estreita-
mente ligadas & proporgdo entre os teores de hematita e de
goethita.

2. Os teores de alumfnio isomorficamente substitufdo na
goethita, estimados pelo deslocamento relativo da posigéo do
reflexo difratométrico de raios X (111), pela espectroscopia
Mdossbauer € pela anélise quimica, crescem da base para o
topo do perfil.

3. Aobservacdo de cor avermelhada no horizonte B sobre
um horizonte C variegado de amarelo e vermelho, do mesmo
modo que a variagdo continua das composi¢des quimicas €
mineral6gicas do perfil, indicam que provavelmente exista
uma transformagio reversivel goethita = hematita, que res-
ponda as condigbes ambientais.

4. O teor de aluminio da goethita reflete, de maneira
bastante sensfvel, a mudanga do ambiente no interior do perfil.
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A goethita da amostra superficial contém, pelo menos, o dobro
da concentragdo de alumfnio estrutural da amostra mais pro-
funda. De.outro lado, a hematita € relativamente invaridvel
em composigao, ao longo do perfil. Amineralogia dos 6xidos
de ferro reflete essa diferenca.
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